
Uber Silikone. XLVII1) 

Ein definiertes Siloxan aus Siliciumchloroform2) 

Von Rrc~r. M ~ L L E R ,  R. KOHNE und S. SLIWINSKI 

Mit 1 Abbildung 

Inhaltsiibersicht 
Die Existenz eines liislichen, kristallisierten Oligomeren [HSi(O,,,),], wurde wahr- 

scheinlich gemacht. 

Bei der Umsetzung von grogeren Mengen Siliciumchloroform (10 kg) 
und Hexamethyldisiloxan in 80proz. Schwefelsaure wurde nach dem 
Verdiinnen mit Wasser ein feiner, weiger, kristalliner Schlamm in sehr 
geringer Ausbeute (unter 1 %) gefunden. Er wurde abfiltriert. 

Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Hexamethyldisiloxans und 
der leichtsiedenden Anteile sublimierte ein weiterer Anteil bei etwa 
110 bis 130 O C. Nach wiederholtem Umkristallisieren des vereinigten 
Schlammes und des Sublimates aus n-Hexan kristallisierte der Stof f 
in sehr schonen, vorwiegend stabchenformigen Kristallen (s .  Abb.). 

Abb. 1. Kristalle von [HSi(O,,,),], (Vergr. 1:40 lin) 
_.__ ___ - 

l) uber Silikone 46 s. RICH. MULLER, R. KOHNE u. S. SLIWINSKI, J. prakt. Chem. 
[4] 9, 63 (1959). 

,) Vorgetragen von R. KOHNE auf dem Symposium fur organische und nichtsilika- 
tische Siliciumchemie, Dresden 12. bis 14. Mai 1958, s. Angew. Chem. 70, 511 (1958). 
Teil einer an der TH Dresden einzureichenden Dissertation. 
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Der Schnielzpunkt der Substanz liegt unter beginnender Sublimation 
bei etwa 250" C. Die Verbindung ist in 'Wasser, Methanol und Athanol 
nicht, in Propanol sehr wenig loslich. In Benzol, Toluol und n-Ilexan 
ist der Stoff in der Hitze recht gut liislich. Die Loslichkeit nimmt aber 
mit fallender Temperatur stark ah. 

Rrachte man eine kleine Menge der Kristalle auf der Spitze eines 
Spatels in eine Flammc, so vcrbrannten sic auch nach Entfernen aus 
der Flamme unter Knistern und starker Rauchentwicklung. Es hinter- 
blieb ein weiljer Ruckstand. 

Der Stoff konnte entweder ein Umsetzungsprodukt aus Jlcxa- 
niethyldisiloxan und Siliciumchloroform oder eiri Vcrseifungs- untl 
Kondensationsprodukt lediglich des letzten sein. In diesem Falle rnul3tc 
er die Summenformel HRiO,,, haben. 

Analysc  

yo C Yo H yo Si YoHhydr. yoOH yoCl Molgrw. 
gefunden 1. . . . . . . . 0,3 1,97 51,5 1,7 - - 469 
gefunden 2. . . . . . . . 0,15 1,9G 51,l 1,7 0,4 - 451 

Der gefundene geringe Kohlenstoffgehalt und der (nur in eincni Fallc) 
nach ZEREWITINOFF gefundene geringe Gehalt an OH-Gruppen ist sichcr 
auf Verunreinigungen zuruckzufuhren. Hhytlr, wurde gasvolumetrisch 
mit NaOH bestimmt. 

Die Substanz ist offenbar ein Kondensationsprodukt, das nur aus 
trifunktionellen Einheiten HSiO,,, besteht. Die chemischc Zusammen- 
sctzung entspricht der des festen hochpolymeren Dioxodisiloxans. Die 
gut ausgebildeten Kristallc und die Loslichkeit in organischen Liisungs- 
mitteln deuteri jedoch auf eine definierte Substanz mit bestimnitem, 
verhaltnismafiig niedrigem Molgewicht hin. 

Einc exakte Molgewichtsbestimmung durch Gefrierpunktsernied- 
rigung stiefi auf Schwierigkeiten, weil die Loslichkeit der Verbindung 
in der Nahe des Schmelzpunktes der verschiedenen Liisungsmittel mit 
gecigneter kryoskopischer Konstante sehr gering war, wodurch die 
gcfundenen Werte sehr streuten. Die beiden angegeberien Molgewichte 
wurden desha.lb ebullioskopisch in Benzol bestimmt (s. Tab.). 

Zur Strukt~raufklarung~) wurden ultrarotspektroskopische Unter- 
suchungen ausgefuhrt. Sie schlossen das Vorhandensein von Si-C- 
Bindungen in der Substanz aus und ergaben, dalj eine starke Anhaufung 
von Si-0-Si-Bindungen vorlag. 

berechriet fur HSiO3Iz . . - 1,90 52,9 1,90 - - 

3, Wir sind Herrn Dr. KRIECSMANN vorn Anorg.-chem. Irist. der Tcchn. Hochschule 
Dwsdeii fur diesc Untersuclturig sehr zu Dank verbundrn. 
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Bei Annahine von T,H 
Bei Annahme von T,H 1 Bei Annahme von TfI, 

E. WIBERG und W. SIMMLER~) (Silamantane), A. J. BARRY, W. H. 
DAUDT, J. J. DOMICONE und J. W. GILKEY') und M. M. SPRUNG und 
F. 0. GUENTHER~) (Silsesquioxane) beschreiben Alkylsiloxane, die nur 
aus trifunktionellen Einheiten aufgebaut sind und polyederartige Struk- 
tur haben. 

Es liegt nahe, einen Stoff ahnlichen Aufbaues mit einem Wasser- 
stoffatom in der trifunktionellen Einheit anzunehmen. Er ware dann 
eine Verbindung TF. Darin kann x nur eine gerade Zahl sein. Nach 
dem gefundenen Molgewicht muB sie 8 sein (s. Tab.). 

I 

I 

318,6 
424,8 
531,O 

1. 459 j 
2. 451 

Tabelle 
Molgewieh te  T," 

i Berechnetes I Gefundenes t I Molgewicht Molgewicht I 

TF wurde dann etwa folgenden Aufbau haben: 

Die Verbindung ist also ein kristallisiertes, losliches Oligomeres des 
Polydioxodisiloxans. 

*) E. WIBERG u. W. SIMMLER, Z. anorg. allg. Chem. 282, 330 (1955). 
5) A. J. BARRY, W. H. DAUDT, J. J. DOMICONE u. J. W. GILKEY, J. Amer. chem. 

6 )  M. M. SPRUNG u. F.O. GUENTHER, J. Amer. chem. SOC.  77, 3991, 3996 (1955). 
SOC. 77, 4248 (1955). 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 9. 5b 
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Bei unseren friiheren Versuchen uber das Dioxodisiloxan hatten 
wird schon einmal eine ahnliche atherlosliche Verbindung in Handen'), 
deren Aufbau aber nicht zu klaren war, da das Produkt sehr schnell 
polymerisierte. 

E. WIBERG und W. SIMMLER~) beschreiben ein kristallisiertes Produkt 
mit der Summenformel HSiO,,,, das Blattchen bildet, das aber hoch- 
polymer und in organischen Losungsmitteln vollkommen unloslich ist. 

7) RICH. MULLER, Chem. Tochn. 2, 9 (1950). 
8 )  E. WIBERC u. W. SIMMLER, Z. anorg. allg. Chcm. 283, 401 (1956). 

Radebeul- Dresden, Institut ju r  Silikon- und Fluorkarbonchemie. 

Bei dcr Redalrtion eingegangen a m  18. Februar 1959. 




