Uber Silikone. XLVIY)

Definierte Siloxane mit mono-, tri- und
tetrafunktionellen Baueinheiten?

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

Inhaltsiibersicht
Durch Ko-hydrolyse und anschliefende Ko-kondensation einiger Chlorsilane wie
SiCly, HSICl,, CH;SIiCl,, (CH,),HSiCl und (CH,),SiCl gelang es, definierte Siloxane mit

den Baueinheiten Si(0,/5);, CHySi(0yy)s HSi(Oy)5)s, (CH,)s81(0yyp) und (CH,),HSi(Oyy,)
zu erhalten.

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

Funktionalitat Kp. °C

1. Trimethylmonochlorsilan (CHg),SiCl . . . . . . 1 57,5
2. Dimethylmonochlorsilan (CH,),HSiCl . . . . . 1 35,5
3. Methyltrichlorsilan CHgSiCl, . . . . . . . 3 66
4. Siliciumchloroform HSiCl,. . .. .... 3 31
5. Siliciumtetrachlorid Sic, ... L L 4 57

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° C%).

1y Uber Silikone 45 s. RicH. MtrLER, CH. DATHE u. L. HuinrICH, J. prakt. Chem.
[4] 9, 24 (1959).

2) Vorgetragen von R. KounE auf dem Symposium fiir 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) 8. Surwinsky, D, W. P, 13365 v. 28. 12, 1954.

4) 8. Yamapa, Japan. P. 3617 (52) v. 11. 9. 1952, s. Chem. Abstr. 48, 3992 e (1954).
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Durch die Ko-hydrolyse und anschliefende Ko-kondensation ergeben
sich Verbindungen mit folgenden Baueinheiten:

Qe e O I ORE CH, CH,
o S A N S ]
0—Si—0 O—éi—O 0—8i—0 O0—Si—CH,; O—Si—(H,
L T A L A P
----- 0 CH, H CH,
Kurzsymbole3):
Q T TH M MH
Funktionalitiat:
4 3 3 1 1

Siloxane ans Siliciumtetrachlorid und Trimethylchlorsilan

Kohydrolysiert man Siliciumtetrachlorid mit Trimethylchlorsilan,
so entsteht bei anschlieflender Kondensation im einfachsten Falle ein
Siloxan aus einem tetrafunktionellen und vier monofunktionellen Bau-
einheiten (QM,):

SiCl, + 4 (CH,),SiCl + 4 H,0 — 8 HCI + [(CH,),8i01,8i
Tetrakis(trimethylsiloxy)silan
(QM,, I).

Die Verbindung wurde von N. Wriear und M. J. HuNTER?®), von
L. H. SommEer, L. Q. Greexy und F.C. WrITMORE?) und von 8. SLI-
winNsk18) naher beschrieben.

Das nédchst hohere Homologe dieser Reihe, bei dem zwei tetrafunk-
tionelle mit sechs monofunktionellen Einheiten verkniipft sind, ist das
[(CH,)58i0 J;Si—0--Si[OSi(CHy); 5,
Hexakis-(trimethylsiloxy)disiloxan {Q,Mg, II).

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

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

5) Ein hochgestelltes H am Symbol bedeutet, dafl am Silicium eine Methylgruppe
durch ein Wasserstoffatom ersetzt ist.

$) N. WrigHT u. M. J. HuNTER, J. Amer. chem. Soc. 69, 806 (1947); Brit.P. 627136
v. 29. 7. 1949, s. Chem. Abstr. 44, 4284 b (1950).

7) L. H. SommEer, L. Q. GreEN u. F.C. WaIiTMORE, J. Amer. chem. Soc. 71, 3253
(1949).

8) S. SLiwinskyl, J. prakt. Chem. [4] 2, 243 (1955).
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Der Siedepunkt des von uns nicht abgetrennten Oktakis(trimethyl-
siloxy)trisiloxans (Q;Mg, I1I) diirfte bei etwa 370° C liegen. Arbeitet
man bei vermindertem Druck, so liegen die Siedepunkte der verschie-
denen Homologen und Isomeren so dicht beieinander, dafl eine Abtren-
nung schon des III durch fraktionierte Destillation nicht mehr gelingt.
Versuche, durch chromatographische Adsorption an Kohle oder Ton-
erde zu einer Trennung zu kommen, fiihrten nicht zum Ziele.

Wider Erwarten war die noch abtrennbare Verbindung II fest
(Fp. ~ 2565° C). Sie liel sich durch Umkristallisieren reinigen.

Bei der Kohydrolyse von Siliciumtetrachlorid und Trimethylchlor-
silan bildeten sich (auch bei Anwendung eines groBen Uberschusses
an letztem und viel Ather als Losungsmittel) stets kieselsiureartige,
unldsliche hochpolymere Festprodukte.

Verwendete man als monofunktionelle Komponente Hexamethyl-
disiloxan (MM) in 80proz. Schwefelsiure und tropfte man dazu unter
kraftigem Rithren und Eiskiihlung Siliciumtetrachlorid(,,Aquilibrierung‘),
so erhielt man nach Verdiinnen mit Wasser, Auswaschen und Ab-
destillieren des iiberschiissigen MM weniger hoch kondensierte Produkte.
Im Vakuum lieffen sich mit Hilfe einer Fraktionierkolonne die bei 60 bis
80° C siedenden, in der Hauptsache aus I bestehenden Anteile (509,
Ausbeute) abtrennen. Zuriick blieb ein Ol, das beim Abkiihlen einen
dicken Kristallbrei (129%,) gab. Die Kristalle wurden abfiltriert und
dreimal aus Alkohol umkristallisiert (s. Tab. 2).

IT ist 16slich in Ather, Aceton, n-Hexan, Benzol, Alkohol. Der letzte
eignet sich zum Umkristallisieren. Es kristallisiert dabei in tannenzweig-
dhnlich angeordneten, weichen, wachsihnlichen, verknetbaren Kristallen.
Sie lieflen sich im Vakuum bei 95 bis 100°C unter Wiederabscheiden
genauso geformter Kristalle sublimieren.

Mit Natronlauge und Schwefelsiure trat keine Reaktion cin. In
einer Flamme entziindete sich der Stoff sehr rasch und brannte mit
grau ruflender Flamme von selbst weiter. Er hinterlief einen weillen
Riickstand von feinteiliger Kieselsdure. Beim Erhitzen an der Luft
trat Abspaltung von Formaldehyd erst nach langerer Zeit auf, so dal}
IT bei 303°C ohne merkliche Zersetzung destilliert werden konnte
(s. Tab. 3).

II und die héheren Homologen der QM-Reihe lassen sich unter
Bildung von Trimethylchlorsilan auch aus I mit trockenem Chlor-
wasserstoff und wasserfreiem Calciumchlorid darstellen.

Die Gemische der hoheren QM-Homologen besitzen schon bei ver-
haltnismafBig niedrigem Durchschnittsmolgewicht hohe Viskositidt. Ein
Ol mit cinem Durchschnittsmolgewicht von 1042, das dem QM,, ent-

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 9. ba
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spriache, hatte bei 20°C eine Viskositiat von 3740 eSt. (Ein Dimethyl-
silikonodl gleicher Viskositit miiite ein Molgewicht von tiber 40000
haben.) Der Viskositidtstemperaturkoetfizient

Vg = Viskositdt in ¢St bei 38°C

Vag — Voo
- ) v = Viskositit in ¢St bei 99°C

V3g

dieser Substanzen licgt bei etwa 0,95 (Dimethylsilikonsle a 0,6).

Siloxane aus Methyltrichlorsilan und Trimethylehlorsilan

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

[(CH,),Si0 ], SiCH,
Tris(trimethylsiloxy)methylsilan (TM,, IV)
ist.
Das nachst hohere Homologe wire dann das
[(CH,)58i01,8i—0—Si[OSi(CH,), 1,
CH, CH,
Tetrakis(trimethylsiloxy)-1,3-dimethyldisiloxan (T,M,, V).

Thm wiirde das T ;M; folgen. Es sind also ,,Dimethylsiloxane, bei

denen eine Methylgruppe der difunktionellen Komponente durch die
Jruppe (CH,),810 ersetzt ist.

Besserer Ausbeute wegen wurde auch bei Herstellung dieser Ver-
bindungen vom Hexamethyldisiloxan in 80proz. Schwefelsiure ausge-
gangen. 1V wurde dabei mit etwa 209, V mit etwa 59, Ausbeute ge-
wonnen (s. Tab. 2).

IV hatte in Ubereinstimmung mit W. ParNope und D. F. WiLcock 9)
und mit R. O. Saver, W.J. Scuriser und S. D. BREwER ) einen Koch-
punkt von a~192° C.

Da das gefundene Molgewicht von V zu niedrig lag, wurde es aus der
gefundenen Dichte, dem gefundenen Brechungsindex und den von
R. 0. Saurr!) angegebenen Werten fiir die Bindungsrefraktionen nach
der LoreExz/LoreNnTzschen Gleichung berechnet., Dabei ergab sich
recht gute Ubereinstimmung mit dem aus der Formel T,M, berechneten
Molgewicht (s. Tab. 3). Wir nehmen deshalb an, die gesuchte Ver-
bindung vor uns zu haben.

9) W. ParnobpE u. D. F. Wircock, J. Amer. chem. Soc. 68, 362 (1946).
10) R. O. SAUuER, W. J. ScueiBER u. S.D. BREwER, J. Amer. chem. Soc. 68, 963

(1946).
11y R. O. SAuER, J. Amer. chem, Soc. 68, 954 (1946).
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Die Eigenschaften von IV und V sind denen von I und II sehr dhnlich.
Die Stoffe sind chemisch sehr indifferent, lassen sich bis 300° C unzer-
setzt destillieren, zeigen auch verhiltnismdBig hohe Stock-Punkte.

1V wurde nach dem Verfahren von C. F. ROEDEL?) zur Bestimmung
kleinster Mengen von trifunktionellen Anteilen in Dimethylpolysiloxanen
als trifunktionelle Modellsubstanz zur Aufstellung einer Eichkurve
verwendet.

Siloxane aus Silicinmehloroform und Trimethylehlorsilan

Zu Gliedern einer dritten homologen Reihe von Verbindungen mit
der einfachsten denkbaren Verbindung
[(CH,),Si0],SiH
Tris(trimethylsiloxy)hydrosilan (THMj, VI)
kann man gelangen, wenn man Siliciumchloroform (HSiCl;) mit Tri-
methylchlorsilan kohydrolysiert oder ,dquilibriert*
Die Methylgruppe der trifunktionellen Komponente ist in diesen
Verbindungen also durch Wasserstoff ersetzt.
Das néchst héhere Homologe wire das
[(CHs)asiO]2SIi“O_Si[OSi(CH3)3]2

|
H H

Tetrakis(trimethylsiloxy)-1,3-dihydrodisiloxan (THM,, VII).

Dann kiime das THM, usw.

Die Ausbeuten an Niedrigpolymeren lagen bei der Aquilibrierung
in diesem Falle nicht viel besser als bei der Ko-hydrolyse der Chlor-
silane; wir erhielten von VI etwa 10 bis 15%, von VII 3 bis 5%, (s.
Tab. 2 und 3).

Das nidchst hohere Homologe, das Pentakis(trimethylsiloxy)-1,3,5-
trihydrotrisiloxan (T§M;) konnte trotz Abtrennung einer beinahe kon-
stant siedenden Substanz nicht eindeutig gekennzeichnet werden.

Die Verbindungen VI und VII reduzierten Silbernitrat- und Kalium-
permanganat-, jedoch nicht Kupfersulfatlésung. Azoxybenzol konnte
nicht zu Azobenzol, Nitrobenzol erst in Gegenwart von Dibutylzinn-
dilaurat als Katalystor'3) zu Anilin reduziert werden. Mit Redox-
indikatoren sprachen sie nicht an. Die Reduktionswirkung von VI und
VII ist also deutlich schwicher als bei den difunktionellen Methyl-
hydrosiloxanen. VI ist vielleicht infolge sterischer Hinderungen das am
wenigsten reaktionsfreudige Hydrosiloxan. Erst 50proz. heile Natron-
lauge spaltete den Wasserstoff der Si—H-Bindung quantitativ ab.

12y C. F. RoeDEL, Anal. Chem. 20, 705 (1948).
13) 8, NitzscHE u. M. Wick, Angew. Chem. 69, 96 (1957).

5*
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VI und VII reagicrten mit Lithiumaluminiumhydrid sehr heftig
unter Gasentwicklung.

Sie gaben mit Zinntetrachlorid weile Anlagerungsverbindungen.
Bei der Bromierung von VI und VII konnten die entsprechenden Brom-
silane

[(CH,),Si0T,81Br (VIH) und [(CHy),Si0],—Si—0—Si[OSi(CH,), T, (1X)
Br ér
Tris(trimethylsiloxy)-bromsilan Tetrakis(trimethylsiloxy)-1,3-dibromdisiloxan
isoliert werden (s. Tab. 2 und 3).

Bei der Hydrolyse von VIII hétte IT entstchen miussen. Das zuniichst
entstandene Tris(trimethylsiloxy)silanol [(CH,),Si01,Si0H (X) (s. Tab. 2
und 3) konnte jedoch auch mit den starksten Mitteln nicht zur Konden-
sation gebracht werden; es lieB sich sogar sehr gut abdestillicren, ohne
dall Wasser abgespalten wurde.

Die Umsctzung des cntsprechenden Natriumsilanolats mit VIII
fithrte zu 11:

[(CH,),Si0],8i0Na + BrSi[OSi(CH,),], — [ (CH,),Si01,8i0Si[ OSi(CH,),], 4 NaBr
VIII Ir

Die so dargestellte Verbindung zeigte dieselben Mellwerte wie oben.
Bei der Ko-hydrolyse von Tris-(trimethylsiloxy)bromsilan (VIII)

mit Trimethylehlorisan konnte ncben I auch IT erhalten werden.
Nebenstehend seien die

Tabelle 1 Kochpunkte der bisher an-
Sicdepunkte gefithrten Verbindungen zu-
Siedepunkts- SammcngeSteut'
Siloxan SiCdelf]lkt erhdhung je Die Siedepunktserhd-
C | Siloxancinheit |  hung fir jede zusitzliche
QM, 1 991 ) Siloxaniinheit betrigt also
QM, I 303 27 ctwa 30°C.
™, v 192 Um Dimethylmono-
T,M, v 256 32 chlorsilan darzustellen, wur-
,{:ﬁ;\% yI 185 93 de Methyldichlorsilan mit
M VI =0 Methylmagnesiumbromid
umgesetzt:

CH,SiHCL, + CH,MgBr — (CH,),HSiCl + MgBrClL
Dimethylmonochlorsilan hat einen Kochpunkt von 35,5° C14)15)
(s. u.).Es konnte deshalb von dem aus der GricNARD-Losung stammenden

714) R.N. Lewis u. A. E. NEWKIRK, J. Amer. chem. Soc. 69, 703 (1947) berechneten
den Sicdepunkt zu 39,1°C; C. A. MacKEwzig, A. P. Micws u. J. M. Scort, J. Amer. chem.
Soc. 72, 2033 (1950) berechneten 35,5° C.

13) R. Oxawara u. M. Sagivama, J. chem. Soc. Japan; Ind. Chem. Scct. 58, 805
(1955); ref. in Chem. Abstr, 50, 11939 g (1956).
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Ather nicht abgetrennt werden. Deshalb wurde das gesamte Umsetzungs-
produkt hydrolysiert, wobei Tetramethyl-1,3-dihydrodisiloxan (M"M¥,
XI, Kochpunkt: 71,56°C s. u.)'%) entstand (s. Tab. 2 und 3). Das Di-
methylmonochlorsilan konnte durch Wiederaufspalten von XI mit
trockenem Chlorwasserstoff in Gegenwart von wasserfreiem Calcium-

Tabelle 2
Elementaranalysen
Vorbindung %C | % H| 9 si|o Hal 9 0H]|
I (Q,M,) gef. 1. 354 | 86 | 37,3 | — | 0,217
2. 35,5 8,5 | 37,3 — 0,317)
berechnet aus Summenformel 35,6 8,96| 37,0 — —
V (T,M,) gef. 36,6 | 91 | 362
berechnet aus Formel 36,6 9,2 | 36,7
VI (THM,) gef. 36,4 9,2 | 37,6
berechnet aus Formel 36,4 9,5 | 37,9
VII (THM,) gef. 33,6 8,7 | 38,6
berechnet aus Formel 33,4 8,9 | 39,1
VI ([(CH,;),8i01,SiBr) 9%Br
gef. 29,3 7,1 | 30,4 | 21,9
bercchnet aus Formel 28,9 7,2 1 29,9 @ 21,3
IX ([(CHy)38107,8i—0—Si[OSi(CH,),],)
( l % Br
Br Br 7
gef. 27,4
bherechnet aus Formel 27,1
X ([(CH,),Si0],810H)
gef. 35,0 8,8 | 36,1 4,7
berechnet aus Formel 34,8 9,0 | 35,8 5,4
(CH,),HSiCl 9, Cl
gef. 25,6 | 7,4 38,4
berechnet aus Formel 25,4 7,5 37,5

gef. 36,6 | 10,4 | 39,2
berechnet aus Formel 35,8 | 10,5 | 41,8

XT ([(CHy);H$8i},0) ;
|

|
|
|
\

16) J. L. SPEIER, jr., J. A. WEsster u. G. H. BArRNEs, J. Amer. chem. Soc. 79,
975 (1957).

17} Der gefundene geringe Gehalt an OH-Gruppen ist auf Verunreinigung zuriickzu-
fithren.
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Tabelle 3
Physikalische Daten

| Mol- - Mol- | Molgew.

Verbindung Sdpkt.,| d20 | nf gOW. . gew. nach
aus | LorENz-
Formel‘l gef. | LORENTZ
II (Q,Mg) 303 607,4, 583
vV (T,.M,) 256 0,8931,3947| 459,0| 418 460,4
VI (THM,) 185 | 0,849(1,3863] 296,7| 281 295,8
VII (TfM‘l) 240 0,8911,3915| 431,0| 431 430,1
VIII ([(CH,),Si0],SiBr) 211 | 1,085 375,6 | 388
IX ([ (CHy)58101,8i—0—Si[0O8i(CH,), 1) |
| I 282 588,8
Br Br
X ([(CHy),Si0},Si(OH)) 907,5| 0,918{1,3984] 313,6
{CH,),HSiCl 35,6 | 0,863 94,61 99
XI ([(CH,),HSi1,0) 71,5 | 0,75611,3915! 134,83 142 134,4 ‘

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

(CH,),Si—0—Si(CH,), + 2 HC1 L, H,0 + 2 (CH,),HSiC1
H H
X1
XTI reduziert sogar verdiinnte Kupfersulfatlésung.
Der Versuch, XI in konz. Schwefelsiure mit Siliciumtetrachlorid,
Methyltrichlorsilan oder Siliciumchloroform umazusetzen, miflang, weil
es die Schwefelsiure reduzierte.

Diskussionsbemerkung Prof. W. Nour, Leverkusen
Wir haben in jiingerer Zeit ebenfalls TM-Polymere niederen Mol-
gewichts — und zwar mit Phenyl-T-Siloxaneinheiten — hergestellt und
an diesen Produkten ebenso wie der Vortragende an den entsprechenden
reinen Methylsiloxanen. eine abnorm starke Zunahme der Viskositiit
mit steigendem Molgewicht feststellen kénnen, die im Vergleich zu den
Verhiltnissen bei reinen Dimethylpolysiloxanslen hochst auffallig ist.

Der Effekt diirfte wenigstens teilweise eine Folge des verzweigten Baues
der Molekeln sein.

Radebeul-Dresden, Institut fir Silikon- und Fluorkarbonchemie.
Bei der Redaktion cingegangen am 18. Februar 1959.





