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Alkyl- und Arylchlorsilane, die Vorprodukte der Silikone, sind seit 
1863 bekannt, wo sie erstmalig von FRIEDEL, CRAFTS und LADENAUHG 
durch Umsetzen von Siliziumtetrachlorid mit Zinkalkylen gewonnen 
wurden. Eine Vereinfachung der Herstellung mit Hilfe von GRIGNARD- 
Verbindungen fanden 40 Jahre spater im Jahre 1904 gleichzeitig i n  
England F. ST. KIPPING und in Deutschland W. DILTHEY. 

Da man bis zum Jahre 1941 kein besseres Verfahren entdeckt hattc, 
mufitc man, als man zwischen 1934 und 1940 der technischen Brauch- 
barkeit organischer Polysiloxane Beachtang zu schenken begann, die 
fur die Darstellung von Silikonen notwendigen Alkyl- und Arylchlor- 
silane zunachst sogar grofitechnisch uber GRIGNnRD-Verbindunffen ge- 
winnen. 

Es bestand aber trotzdem der Wunsch, eine Reaktion zu finden, die 
sich leichter als diese Umsetzung uber Alkylmagnesiumhalogenide, wo- 
moglich fortlaufend, durchfuhren liefie. 

Sie wurde, wiederum beinahe 40 Jahre spiiter, 1941/1942 in USA 
(ROCHOW ”) und D e ~ t s c h l a n d ~ )  fast gleiehzeitig ausgearbeitet. I n  
Deutschland wurde die Auffindung dadurch erleichtert, da13 nian wit 1933 

I )  48. Mitt. 8. RICH. MULLER u. H. BEYRR, Chem. Rer. 92, 1957 (1969). 
2 )  E. G. ROCHOW, USP 23809911 (Sept. 1‘341); J. Amer. ehem. SOC. 67, 963 (1945). 
3) RICH. M~TLLNR. DRP. Anm. C’ 57411 (Jnni 1946); T1.W.P. 6348; Chem. ‘l’whn. 2. 

41 (1950). 
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wuBte, daB die Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Silizium durch 
Kupfer beschleunigt wird *). 

Si + 3 HCl &-+ HSiC1, +- H,. (1  1 

Es lag infolgedessen nnhe, HC1 durch (CH,)Cl auszutauschen und die 
Umsetzung 

('3) 

zu versuchen. Tatsaichlieh lassen sich, wie auch in Deutsehland un- 
abhangig von der amerikanischen Entwicklung seit 1942 bekannt war, 
so Verbindungen 

3 CH,CI -t Si 3:&+ CH,SiC13 i C,H, 

RSiCI,, R,SiCl,, RHSiCl,, R3SiCI 

und - in geringem Umfang - auch R4Si herstellen. Die 3C-C1-Bindung 
im Chlormethyl w i d  in die Gruppe >C-SiCl, umgewandelt. 

HaC - Cl 
.1 

H,C~-SiCl,. 

R ist bei den zu technisch crwunschten Produkten verarbeitbaren, 
organischen Chlorsilanen meist CH, oder C,H,. Die Reaktion ist aber 
auf verschiedene andere Halogenalkyle und -aryle auch mit Erfolg ange- 
wandt worden. Bei dieser Art der direkten Synthese entstehen Ver- 
bindungen, bei denen das Silizium Zentralatom ist, 

z. B. 

CH, C'H, 
I 
I 

1 
I 

H,C - Si - CIS, H3P - Si-Vl 

( 'H3 ( 'H3 

Darstellung yon organischen Silizium-Verbindungen, bei denen der 
Kohlenstoff das Zentralatom ist, nach der direkten Synthese 

Die direkte Synthese kann umgekehrt aueh zur Darstellung von 
Verbindungen benutzt werden, bei denen der Kohlenstoff das Zentral- 
atom ist und bei denen (im Hochstfall) vier Siliziumatome um diesen 
herum angeordnet sind. 

\I / 
Si 
I 1 S i - C  ~- S i L  

/ I \  

\ ' I  
Si 

4) RICH. MUI,LER, DRP 741/40 (urspriingl. Geheimpatent); Chem. Techn. 2,7 (1950). 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 10. 12b 
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Es ist seit langem bekannt, dalj Methylenchlorid mit Silizium- 
Kupfer-Gemischen nach der direkten Synthese umgesetzt werden kann. 

CI-CH, -C1 
.1 

C'l,Si-CH2-SiCI, 
Bis- triohlorsilyl-methan. 

Es erhob sich nun die Frage, ob die Reihe sich fortfiihren lielje und 
ob aus Chloroform mit Silizium-Kupfer-Gemischen Tri-silylmethane 
entstehen konnten. Wir hatten diese Umsetzung sehon einmal 1934 
untersucht ". Es bildeten sich dabei in erheblichem AusmaB HSiCl,, SiC1, 
und Si,Cl,, aber keine organischen Verbindungen mit Silizium als Zen- 
tralatom (s. o.),  die wir damals zu gewinnen wunschten, so dalj wir die 
Versuche einstellten. Vor einigen Jahren haben wir diese Arbeiten 
wieder aufgenommen und bei Umsetzungen zwischen 300 und 400 "C 
neben den oben erwahnten Verbindungen und Di-silylmethanen folgende 
Tri-silylmethane 6, gefunden. 

CI,Si C'1,Si C1,HSi 
I 
I 

(C) ('l,Si-('-H 
I 
I 

(A)  C 1 , d - H  (B) C'1,HSi--C'-H 

C'1,HSi ('13Si 
I 

C1,Si 
Nonachlortrisilylmethan 

Sdp. 264,4-264,8 "C Sdp.,, 109-110 "C; Sclp.,, 100-102 "C. 

Vor allem (A) tritt in groljeren Mengen auf. 
Daraus wurden dargestellt : die entsprechende Methylverbindung 

[ (CH,),Si],C-H Sdp. 219,l-219,3 "C 

und d;inn div beidcn Alkoxyverbindungen 
[(CH,O),Si],C-H Sdp. 268 "C (zcrs.) 

[(C,HSO),Si],C-H Sdp. 284 "C (zers.) 

Schlieljlich konnte der Wasserstoff am Kohlenstoffatom durch Chlor 
ausgetauscht werden. Es entstand 

(Cl,Si),C-CI Sdp. 290,6-291,6 "C (im Vakuum sublimierhar) 
Tris-trichlorsilylchlormethan Schmp. 204,5 "C. 

Das Merkwiirdigste an dieser Verbindung ist ihre ,,Wasserloslichlteit" 
trotz vorhandener Verseifung. Wir konnten ihr Molgewicht auf Gruncl 
der Gefrierpunktserniedrigung infolgedessen nicht nur in organischen 
Losungsmitteln, sondern auch in geschmolzenem Glaubersalz 

5 ,  RICH. MULLER, Chem. Industrie 4, 562 (1952). 
6 )  RICH. MitLLER u. G .  SEITZ, Chem. Ber. 91, 22 (1958); Angew. Chem. 66, 750  (1954). 
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(Na,SO, . 10 H,O)') bestimmen und fanden in letztem als Anzahl dor 
kryoskopisch wirksamen Teilchen 18,9 bzw. 19,O. Das wiirde sehr gut 
zur Gleichung 

ClC(SiCI,), + 9 H,O + ClC [Si(OH),], + 9 H+ + 9 C1- (3) 
stimmen. Unter Nichtberiicksichtigung der interionischen Wechsel- 
wirkung und der Kondensation ergabe sich daraus ein Mol-Gew. von 
452 (theor. 450,76). Diese gute Ubereinstimmung ist aber wahrschein- 
lich doch nur zufallig. In  organischen Losungsmitteln erhielten wir ein 
Mol-Gew. von 424. Verseifbar sind, wie Titrationen zeigten, nur die 
neun an Silizium gebundenen Chloratome. Die ,,Wasserloslichkeit" des 
ClC [ Si( OH),], ist offenbar durch die Anhaufung der Hydroxylgruppen 
bedingt. Auffallig ist jedoch, daB die Verbindung HC( SiCl,), im Gegcn- 
satz dazu sofort in f e s  t e Verseifungsprodukte ubergeht. 

Auf ebenfalls dargestellte Abkommlinge der beiden oben erwahnten 
Si-H-Bindungen enthaltenden Tri-silylmethanc (B) und (C) wird hier 
nicht eingegangen (s. "). 

Nach diesen Erfolgen mit Chloroform lieBen wir auch Tetrachlor- 
kohlenstoff auf Silizium-Kupfer-Gemische einwirken. Aus Arbeiten 
von PATNODE und SCHIESSLER bzw. GROHN und PAUDERT~) waren als 
Umsetzungsprodukte des Tetrachlorkohlenstoffs mit Silizium nur SiCl,, 
Si,CI,, C2C1, und C2C1, bekannt. 

Wir dagegen beobachteten das Auftreten weiterer Verbindungeng) 
und stellen uns heute deren Bildung in folgender Weise vor : 

Si(Cu) + CCI, -+ C1,C-CCl, --> CI,C=CCI, -+ ( U E C C l )  -+ 

Cechlorlerung u. Dimerisierung_ 

I Cl,C=('(Cl)-SiCI, + SiCl4 
I 111 8-Spaltung f I / 

(CI,Si-CCl,) - + (Cl,Si-(CI),C-C(C1),-SiC13) -+ 

P VII  VI I I  Cl,Si-(Cl)C=C(C1)-SiC13 ~ -f C1,Si--CEC-SiCl3 (4) 
f :~ j I1 I 

I 

i 4 
(CI,Si),C 

I V  

7) Versuche mit G. MEIER u. H. ROTZSCHE; s. R. LOWENHERZ, Z. physik. Chem. 18, 
70 (1895); E. THILO u. W. MIEDREICH, Z. anorg. allg. Chem. 867, 76 (1953); E. THILO u. 
G.  KRUGER, Z. Elektrochemie 61, 24 (1957). 

8) W. PATNODE u. R. SCHIESSLER, Amer. Pat. 2381001 [1945], C. A. 1945, 4888; 
H. GROHN u. R. PAUDERT, Chem. Techn. 10, 307 (1958). 

9) RICH. MULLER u. H. BEYER, Chem. Ber. 92,1018,1957 (1959); Angew. Chem. 70, 
510 (1958). 
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Die nicht cingeklammerten Stoffe sind wirklich aufgefunden wordcn. 
Die Formeln in Klammern entsprechen angenommenen Zwischen- 
verbindungen. Um den Ablauf VIII -+ I1 --f I zu beweisen, gewannen 
wir durch Chlorieren von Methyltrichlorsilan Trichlormetliyltrichlor- 
silan (VII) .  Wir setzten es mit Silizium-Kupfer-Gemischen um und 
konnten die in (4) angegebenen Vorgange verwirklichen. Das Tetra- 
kistrichlorsilylallen (IV) verrnochten wir ebenfalls aus Bistrichlorsilyl- 
dichlormethan (VI),  das wir durch Chlorieren von BistrichlorsilglmetJhan 
erhielten, mit Kupfer darzustellen. 

( 6 )  
VI 

Die Eigcr~schaft~en der wichtigstcn, so gcwonnenen Vcrhindungcn 

Bis(trichlorsily1)athin Stl". Schnip. 

Tetrakistrichlorsilylalleii 
(Cl,Si),C= C- C(SiCI,), (1V) 
Tetrakis(trichlorsily1)mcthari 

3 (c1,si),cC1, + i cu  """":c+ (cl,si),c=c=c(Sic13)z + 2 sic1, + i C~CI. 
TV 14h 

sind in folgendem zusammengestellt : 

Cl,Si-CkC-SiCI, ( I )  173-174 "C 23-24 "C 

124 "C ( 2  mm) "C: flussig 

(Cl,Si)4C 176-185 "C 420 "(: (ZWS.) 

(3  mm) Subl. 

Es konnten Abkommlinge dieser Ver bindungen gewonnen werden 9) .  

Durch Auffinden des Tetrakis( trichlorsily1)methans wurde bewiesen, 
claB beim Silizium auch mit Tetrachlorkohlenstoff eine direkte Synthese 
miiglich ist, wobei stufcnweise Ersatz des Chlors in den C-Cl-Bindungen 

durah -SiCl, stattfindet. Gleichzeitig zeigte 
sich, daB die direkte Synthese nicht nur - wie 
wir im Anfang sahen - zur Gewinnung voii 
Verbindungen mit Silizium als Zentralatom, 
sondern auch zur Herstellung von organischen 
Silizium-Verbindungen verwendet werden kann, 
in denen der Kohlenstoff Zentralatom ist 
(Kalottenmodell s. Abb. 1). 

Oben war mitgeteilt worden, daB wir durch 
Chlorieren des ,,wasserunloslichen" (Cl,Si),CH 
das ,,wasserlosliche" (Cl,Si),CCl (V)  darstellen 
konnten. Als wir dieses mit Silizium-Kupfer- 

Gemischen umsetztenlo), erhielten wir auch das Tetrakis(trichlorsily1)- 
imthan. 

(C13Si),CCl 4- Si/Cu + (CI3Si),C. ( W  

hbb. 1. Kalottenmodell des 
(C1,8i),C 

10) Teil einer bei der Technischen Hochschule Dresden einzureichendeii Dissertation 
von W. MULLER. 
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Das eigentlich auch erwartete Hexakis(trichlorsily1)athan 
(Cl,Si),C-C(SiCl,), , 

das durch Zusammenlagern zweier Tristrichlorsilylmethylradikale hatte 
entstehen konnen, vermochten wir bisher nicht zu finden. Wahrschein- 
lich kann sich diese Verbindung nicht bilden. Sie ist namlich mit Atom- 
kalotten nieht aufzubauen. 

Diese und einige andere Beobachtungen bestarken uns in der Ansieht, 
daB das zwischenzeitlich sicher gebildete Radikal (CI,Si),C- verhaltnis- 
mafig bestandig ist, so dalJ vielleicht Aussicht besteht, es abzufangen. 

Verseifung der organischen Chlorsilane uber funf- und seehsbindige 
Silizium- Zwischenverbindungen 

Bei der technischen Erzeugung von Silikonen werden die nach der 
direkten Synthese dargestellten organischen Chlordane verseift. Dieser 
Vorgang 

+Sic1 3 >SiOH + HCl 
J 

verlauft nicht so einfach, wie es die Gleichung angibt. Das Silizium be- 
sitzt angelegte, aber unbesetzte 3d-Bahnen (Abb. 2).  Sie fehlen beim 
Kohlenstoff (Abb. 3). Die in beiden Bildern jeweils unbesetzte 2p- bzw. 

Abb. 2. Elektronenkonfiguration des 
Siliziums im Grundzustand 

Abb. 3. Elektronenkonfiguration des 
Kohlenstoffs im Grundzustand 

(schematisch) (schematisch) 

Sp-Bahn ist schon beim vierbindig gewordenen Kohlenstoff bzw. 
Silizium durch slp3-Hybridisierung in Anspruch genommen. Infolge 
der nur beim Silizium vorhandenen, in vierbindigem Zustand unbe- 
setzten 3d-Bahnen kann dieses in Bindungen mit negativen Liganden 
mit nucleophilen Reagenzien funf- und sechsbindig werden. (slp3d2- 
Hybr.) Die Verseifung verlauft nach einer Theorie, die 1907 von 
PFEIFFER~~) ,  allerdings in der Sprache der Komplexchemie, fur Zentral- 

11) P. PFEIFFER, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4036 (1907). 
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atome, die ihre Elektronenoktetts erweitern konnen, aufgestellt worden 
ist, fur Zinn- oder Siliziumhalogenidc folgendermaficn : 

OH OH 
I 
I 

(8) 
I 

C'H,SiC'I, -t [:OH]- --f CH3-Si-Cl + C'H,-Si-('l -b [:C'l]- 

c1 c'1 ('1 
('\ 

Die Zwischenverbindung mit erweiterter Bindigkeit kann beirn Sili- 
zium bei dcr Verseifung nicht abgctrennt werden, wohl aber, wie PFEIF- 
P E R I ~ )  gezeigt hat, beim Zinn. 

In andereii Fallen sind aber bestandige Verbindungen mit funf- 
und sechsbindigem Silizium bekannt. Es sei an das [SiF,J2--Ion erinnert. 
Siebenbindigkeit scheint es beim Silizium im Gegensatz zum Zirkonium 

CH 
/ \  

CH3-C C-CH3 
I I1 

lo' O' cH, I 
c = i  \ p - c  

/ \ / - \  

\\ -/L / c - p  a = = c  
CH3 CH, 

HC S i  CH 

I I 

nicht zu gcben. (NH4),SiF, erwies sich 
als ein Doppelsalz aus (NH,),SiF, + NH,F. 

D I L T H E Y ' ~ )  hat schon 1906 Chelat-Vcr- 
bindungen mit sechsbindigem Silizium mit 
Acetylaceton, also einem Diketon, dar- 
gestellt (Abb. 4). Es ist das Tris(acety1- 
acetony1)siliconiumwasserstoffdichlorid.Der 
Beweis dcr Sechsbindigkeit ist vor allem 
dadurch erbracht, da13 die Verbindung in- 

t 

CLHN- 

- 
&b. 4, Tris.is-acetyl-acetony~-~ili- folge oktaedrischer Anordnung zwei enantio- 

coniumwasserstoffdichlorid morphe Formen gibt, die spiegelbildlich 
gleich sind. Es besteht infolgedessen ein 

racemisches Gemisch aus reclit,s und links drehendem Anteil, das ge- 

Siliconium- und Silenium-Ion 
Die Bindigkeit des Siliziums im Tris(acetylacetony1)siliconium- 

wasserstoffdichlorid ist von 4 auf 6 erhoht. Es handelt sich also in er- 
weitertem Sinne um eine ,,Onium"-Verbindung, und der von DILTHEY 
gewahlte Name ist richtig. 

Beim Kohlenstoff bezeichnet man z. B. das Ion im Tritylfluorid 

(<I-->)s C+ : F- 

auoh heute noch haufig als ,,Carbonium"-Ion, obwohl es beim Kohlen- 
stoff keine Onium-Verbindungen mit erweiterter Bindigkeit gibt. Der 

12) P. PFEIFFER, Z. anorg. Chem. 87, 235 (1914). 
13) W. DILTHEY, LiebigsAnn.Chem.344,300(1906); J.pwkt.Chem. [2]lIl, 147 (1923). 
14) 8. K. DHAR, V. DORON u. ST, KIRSCHNIR, J. Amer. chem. SOC.  80, 753 (1958). 
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auf A. VON BAEEER zuruckgehende Name ,,Carbonium"-Ion ist also irre- 
fuhrend, worauf schon wiederholt hingewiesen wurdeI5). Das beim 
Tritylfluorid nachweisbare Ion mu13 richtig ,,Carbenium-Ion" heil3en. 

Beim Silizium gibt es - wie wir eben sahen - ein ,,Siliconium-Ion" 
mit erweiterter Bindigkeit. Das ,,Silenium-Ion" mit vierbindigem 
Silizium, das man am Trisylfluorid16) 

vergeblich aufzufinden versuchte, hat man bisher auch in anderen 
Fallen, wo man es vermutete, noch nicht uberzeugend nachzuweisen 
vermocht. Man kann zu der Meinung . kommen, daB die Bildung 
elektrovalenter Bindungen beim Silizium so lange erschwert ist, als 
die 3d-Bahnen nicht in Anspruch genommen sind, weil sich in der Bin- 
dung von Silizium und z. B. Fluor bei unbcsetzten 3d-Bahnen meso- 
mere Doppelbindungsanteile ausbilden , die die Bindung verstarken und 
eine Heterolyse erschweren. 

Erst wenn die Doppelbindungsanteile durch Beset zen der 3d-Bahnen 
verschwinden, wie bei den Tris(acetylacetonyl)siliconiumverbiiidungen, 
konnen die Elektronegativitatsdifferenz innd damit diz Ionenanteile 
in der Bindung zwischen Silizium uild Fluor 

Heterolyse vermag stattzufinden. 
voll zur Auswirkung kommen, nnd einc cF c/?? 

gestellte Bis(acety1acetonyl)methylchlorsilan ' c = o  Cl Q - c  

C - P  CHj 6 = C  
-\y ' C H  Hierauf deutet, da13 das neuerdingsl') dar- 

(Abb. 5) sehr langsam, nun aber wahrschein- 
lich nach einem Ionenvorgang, verseift. Die 
3d-Bahnen sind bei ihm ausreichend belegt. 
Die Si-C1-Bindung kann nunmehr hetero- 
lytisch unter Ausbildung eines funfbindigen Siliconium-Ions spalten. Sehr 
schnell ablaufende Verseifung durch nucleophilen Angriff (8), wie wir sie 
etwa Tom Siliziumtetrachlorid her kenncn, vermag bei dieser Verbindung 
nun nicht mehr stattzufinden, da das Silizium bereits sechsbindig und 
die 3d-Bahnen beansprucht sind. 

Diese Retrachtungen zeigen, da13 es wohl wichtig ware, nicht nur 
zwischen ,,Siliconium-" und ,,Silenium-Ion", die auch beide in der 

HC 
-/--*-.-\ - / 

I I 
C!i CH3 

&I,. 5.  Bis(-acetyl-acetonyl-) 
methylchlorsilan 

15) W. DILTHEY u. R. DINKLAQE, Ber. dtsch. chem. Ges. G2,1836 (1929); W. HUCKEL, 

16) C. S. SWAIN, R. M. ESTEVE u. R. H. JONES, J. Amer. chem. Roc. 71, 966 (1949). 
17) R. WEST, ,J. Amer. chem. Roe. 80,3246 (l9R8). 

Theor. Grundlagen der Organ. Chemie, 11, 552, Leipzig 1957. 
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Literatur verwechselt werden, eincrseits, sondern auch zwischen dem 
nicht moglichen ,,Carbonium-" und dem ,,Carbenium-Ion" anderer- 
seits, streng zu unterscheiden. 

In den Abb. 4 und 5 sind kovalente Bindungen -!-G- und covalent 

koordinative Bindungen >c=c -+ auseinander gehalten worden. Das 

ist geschehen, urn die Herkunft der Bindung von einer enolischen bzw. 
einer Carbonyl-Gruppe erkennen zu lassen. Fur I1 kann auch 
>C--O- geschrieben wcrden, wodurch sich diese Unterschiede, aber 

auch Unterschiede zwischen' diesen ,,Chelaten" und den gleich zu be- 
sprechenden ,,Spire"-Verbindungen (s. Tabellc 1) verwischen. 

1- 

11 

- 

b- 

Urnwandlung von Spirokieselsaureestern in Alkox~lat~e mit funf- iind 
sechsbindigem Silizium 

Der Nachweis und die womiiglich gelungene Abtrennung von Ver- 
bindungen mit funf- und sechsbindigem Silizium ist nach dem Vorausge- 
gangenen verstandlicherweise fur die in der nichtsilikatischen Silizium- 
Chemie bestehenden Ansichten von besonderer Bedeutung. 

Durch M E E R W E I N ~ ~ )  ist bekannt, dal3 spirocyclische Kieselsaurc- 
ester, z .  B. der Diglykolester 

alkoholische Natriummethylntlosung verbrauchen und sich mit geeig- 
neten Indikatoren ziemlich scharf titrieren lassen. Es bilden sich offenbar 
infolge der unbesetzten 3d-Bahnen, durch die spirocyclische Struktur 
besonders begiinstigt, Verbindungen mit funf- und sechsbindigem 
Silizium 

Naf hzw. Na.2 

DaB beim Glykolester in Wjrklichkeit nicht das Monomere, wie 
vorliegt, ist un- 

I*) H. MEERWEIN u. TH. BERSIN, Liebigs Ann. Chem. 476,113 (1929); H. MEERWRIN u. 

l9) H. STAUDINCER u. W. HAHN, Makromol. Chem. 11, 51 (1953). 

MEERWEIU glaubte, sondern ein polymerts Produkt 

W. KAIRIES, Diss. Marburg 1934; Angew. Chem. 63, 489 (1951). 
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wesentlich, zumal die Beobachtung, wie gefunden wurde, fur eine Reihe 
sicher monomerer spirocyclischer Kieselsaureester gilt (s. u.). Schon beim 
Tetraathoxysilan sol1 nach MEERWEIN 18) eine Aufnahme von Alkoholat 
in den unbesetzten 3d-Bahnen wenigstens andeutungsweise bemerkbar 
sein. 

Wir haben uns mit der Auswirliung der unbesetzten 3d-Bahnen am 
Silizium bei Spirokieselsaureestern beschaftigt 20) und bisher durch Ti- 
tration mit Na-methylat oder, was noch besser geht, mit Satrium- 
colaminat, NaOCH,CH,N€J,, festgestellt, daI3 folgende monomere 
Ester Neigung zeigen, ganz oder teilweise funfbindig zu werden (Tabelle 1). 

Daruber hinaus konnten folgende Na-alkoxolate mit voll funfbindigem 
Silizium als sehr hygroskopische Verbindungen analysenrein darge- 
stellt werden : I - - 

(HJW--O\ O--C(CH& 
I _/sic= I Na 

(H,C)ZC-g 1 O_C(CH,), 

I - OCH3 

Natrium-bis-tetramethylathylenglykolatomethanolato-si~kat 

Natrium-bis-dicyclohexanolato-methanolato-silikat 

Aus der Titration des Diphenolesters mit Na-alkoholat kann man 
schliefien, daI3 sich folgende Verbindung mit sechsbindigem Silizium 
bilde t . 

Di-natrium-bis-O,O'-diphenolato-bis-methanolato-silikat 

20) Teil einer bei der Technischen Hochschule Dresden einzureichenden Dissertation 
von L. HEINRICH. 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 10. 13 
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Tabelle 1 

r 

Bis-dicyclohexoxysilan 

t 
CH, 

H,C -CH,-0 0 -CHz-CH, 

O--CH~-CH, H2C - CH,- 0 
- ->si<I i 1 

- - 

Bis[-2,2’-oxydiiithoxy]siian 

Bin dig k e i t 
des Si ____ 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

Anzahl der 
Ringgliedei 

5 

5 

5 

6 

7 

8 
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Durch Titration konnte ferner nachgewiesen werden, daB auch Ver- 
bindungen von der Art 

R = Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, Amyl, Isoamyl 

ebenfalls noch starke Neigung zeigen, sechsbindig zu werden. Fur die 
Sechsbindigkeit scheint maI3gebend zu sein, da13 der Ring 

I 
teilweise aromatischen Charakter hat. Allerdings sind u. U. Umeste- 
rungen moglich, die Sechs- statt  Funfbindigkeit vortiiuschen konnen. 
Einzelheiten veroffentlichen wir spater. 

Mitwirkung sich bildender Peroxyde bei der Verdickung und H%rtung 
von Silikonharzen und nachweisbare Photechie-Effekte 

Kehren wir nun wiederum zur technischen Darstellung der Silikone, 
insbesondere der -harze und -lacke, zuruck, so verlauft die oben ge- 
schilderte Verseifung zu Silanolen in fast allen Fallen gleichzeitig unter 
nicht aufhaltbarer Kondensation zum groSten Teil zu den entsprechenden 
Siloxanen, Polysiloxanen bzw. Polysiloxanolen weiter. 

2 (CH,),SiOH + (CH,),SiOSi(CH,), + H,O 
Silanol Hexamethyldisiloxan 

(9) 

Silandiol Dimethylpolysiloxan 

x(CH,),Si(OH), + (11) 
I 

CH, x-9 CH, 
I 
Dimeth ylpol ysiloxanol 

2 x CH,Si(OH), + 2 [CHBSi03,9]r + 3 x H,O 
Silantriol ]Methylpolysiloxan 
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Die so erhaltenen Verseifungs- bzw. Kondensationsprodukte sind 
aber noch keine brauchbaren Lacke. Sie mussen noch verdickt werden. 

Es gibt nun AutorenZ1), die auf Grund von UR-Messungen der 
Meinung sind, daB noch weiter gehende K o n d e n s a t i o n  (unter Wasser- 
abspaltung) auch bei den fur praktische Zwecke meist gebrauchten 
Methylphen ylpolysiloxanen, die wahrend der Fabrikation notwendige 
Verdickung der Harzlosungen zu brauchbaren Produkten durch Hitze- 
behandlung oder Alkali, und schlieBlich die Aushartung in der Hitze auf 
dem Werkstuck, etwa auf einem mit Silikonanstrich versehenen Blech, 
bewirke. 

Wasser 15Bt sich im Beginn dieser Vorgange auch tatsachlicli nach- 
weisen; die Zahigkeit des werdenden Lackes steigt aber nur langsam an. 
Durch das vorhandene Wasser kann es zur Abspaltung von Phenyl- 
gruppen in Form von nachweisbarem Benzol kommen. 

I 
0 

CH, - Ai -0 ;A; ............. ;ui 
!Q, 

.............. 
CH,- Si-0 

0 
I 

I 
0 

CHh-ki-O- 

b 
I 

CH3-Si-O- 
I 
0 
I 

I 

Aber auch wahrend dieses  Ablaufes wird die erwunschte Zahigkeit 
nicht erreicht. 

Wir haben auf diese Widerspruche bei Erklarung der Vorgange 
lediglich durch Annahme von Kondensationen hingewiesen YA). 

Rildlich kann man die Refunde, von denen wir ausgingen, etwa 
folgendermakien darstellen (Abb. 6). 

Bei sehr hohem Molgewicht, etwa 100000, wiirden zwar, so konnte 
man einwenden, je Verknupfung zweier Einheiten, also aus 2 . 100 000 g, 
nur 18 g H,O austreten, das man beim Arbeitenim 1000-g-MaBstab unter 
Umstanden nicht merken wurde. Das Molgewicht bei diesen Versuchcn 

21) K. DAMM u. W. NOLL, Kol1oid.-Z. 168,97 (1958) ; W. NOLL, K. DAMM u. W. KRAUS, 

22) RICK. MULLER u. L. KLENK, J. prakt. Chem. [4] 1,129 (1955). 
Farbe u. Lack 65, 17 (1959). 
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lag aber noch niedrig (<3000), so daB man auf Grund von Konden- 
sationsvorgangen auftretendes Wasser hatte auffinden miissen. 

Wir sind der Ansicht, daB mehrere verwickelte Umsetzungen neben- 
einander ablaufen : Bei der Verdickung der Methylphenylpolysiloxanole, 
also der noch Hydroxyl- 
gruppen-haltigen Siloxane, 

P tritt auch Phenol auf22). 
Deshalb scheint uns eine .9 

B U N C E L ~ ~ )  bei der Darstel- 
lung von Silylperoxyden Zeit in Stunden (Temp.? r70°c) 

maehte. ln einigen ~ a l i ~ ~  
entstand bei seinen Ver- 
suchen zum Schlul3 nicht 
das erwartete Peroxyd ; dagegen fand eine nucleophile Umlagerung 
der Phenylgruppe vom Silizium zum Sauerstoff statt. 

A. 

Beobachtung wichtig, die 2 -t $5 H6 7000 0 500 

Abb. 6. Viskositiits- und Molgewichtsanstieg wiih- 
rend der ,,Verdickung" von Methylphenylpoly- 

siloxanen 

I /  0 
\/ 

CH3-Si-C1 + HO-0-C 
I 

1 0 

. b r \  u 

0 I 
I 
0 0 

II 
--+ CH,-ki-O-C-/\ + HCI (14) u I 

( 3 3 3  

Aus der Si-C- bildete sich eine Si-0-C-Gruppe. 
Peroxydbildung in den Methylphenylpolysiloxanen durch Luft- 

sauerstoff und eine derartige Umlagerung konnte der erste Schritt zur 
Bildung des Phenols sein. Aus einer Gruppe I 

I I1 

23) E. BUNCEL u. A. G .  DAVIES, Chem. and Ind. 1957, 492. 
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entstiinde unter Umstanden auch im Methylphenylsilikonharz die An- 
ordnung 11. Die beobachtete Abspaltung des Phenols kommt schliel3lich 
durch Spuren Wasser zustande. Die Peroxydbildung konnte auch der 
Grund fur das Auftreten von Aldehyden sein, die ebenfalls im Beginn 
des Eindickungsvorganges nachweisbar sind (s. u.) . Mitwirkung von 
Peroxyden ware auch eine Erklarung fur die bisher unverstandliche 
Beobachtung, daB Metallsalze, wie Cobaltnaphthenat oder Zinkcaprylat, 
bei Silikonharzen als H a r t  e be s c h l  e u n i g e r wirken. 

Beschleunigung der Aushartung durch solche Metallsalze kannte man 
bisher nur bei ausgesprochen ungesattigten Verbindungen, wie Leinol, 
Leinolfirnis, Linolensaure, Alkydharzen mit ungesattigten Fettsauren 
usw. Man ist bei diesen der Meinung, daB Peroxyde Autoxydation und 
Polymerisation bewirken 24), obwohl man den Vorgang kunstlich durch 
absichtlichen Zusatz von handelsublichen Peroxyden nicht befriedigend 
nachahmen kann. Die Metallsalze beschleunigten entweder die Autoxy- 
dation oder die durch Peroxyde ausgeloste Polymerisation. Es war aber 
auf Grund dieser Vorstellungen bisher unerklarlich, wieso Polysiloxane 
sich mit diesen Metallsalzen schneller harten lassen. 

Mit Bildung fluchtiger Peroxyde brachte man in Zusammenhang, daB 
Leinol, Linolensaure usw. einen Effekt zeigen, der als COLSON-RUSSEL- 
E f f e k t , P ho t e c h ie ,  Met a 11s t r a hl  e n , P h o t o  a k t i v i t a t usw. be- 
zeichnet worden ist, und der um die Jahrhundertwende die Gemuter 
stark erregteZ5). 

Brachte man bei Gegenwart von Luftfeuchtigkeit uber einem Zink- 
blech, einem Schmetterlingsflugel, einer Schicht Leinol, uber Holz, 
Federn, Blut usw. mit geringem Abstand, aber so, daB sie sich nicht 
beriihrten, eine photographische Platte derart an, da0 die Schicht gegen 
den zu untersuchenden Gegenstand gerichtet war, so wurde dieser trotz 
Lagerung im Finstern nach einigen Tagen als Abbildung entwickel- 
bar. Macht man z. B. auf eine Glasplatte Striche rnit einer Alkydharz- 
Losung, der Cobaltnaphthenat zugesetzt wurde, und bringt man dar- 
uber mit geringem Abstand eine Photoplatte an, so werden darauf nach 
einigen Tagen Aufbewahrung im Dunkeln nach Entwicklung die Striche 
als Bild wiedergegeben2*). 

Man glaubte, eine (mitogenetische) Strahlung vor sich zu haben. 
Heute ist man geneigt, die entwickelbare Schwarzung der photographi- 
schen Schicht auf die Bildung fliichtiger Peroxyde zuruckzufuhren. Tat- 

24) R. RUTKOWSKI, Farbe u. Lack 64, 665 (1958). 
2j) S. z. B. J. BLASS u. P. CZERMAK, Physik. Z. 5, 363 (1904); E. RUMPF, Jahrb. f .  

56) Gemeinsame Versuche mit C. GUNDEL u. H. ROTZSCIIE 
Radioakt. u. Elektronik 19, 214 (1923). 
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sachlich gibt eine Tropfenreihe sehr verdunnten Wasserstoffsuperoxydes 
auch solche Bilder. Von konzentrierteren Losungen wird die Schicht 
der Photoplatte zerstort. 

TVir haben nun reine Silikonlacke in derselben Weise untersucht, 
wobei wir wahrend des Versuches die Temperatur auf 60 "C hielten, 
und haben gefunden, daB sie ebenfalls, allerdings in verschieden starkem 
Ma&, Photechie-Effekte geben, auch wenn der Lack nicht durch Hitze, 
sondern alkalisch ,,kondensiert" worden ist. Diese werden durch Cobalt- 
naphthenat usw., das allein nicht wirkt, deutlich verstarkt. Manchmal 
beobachteten wir Umkehrungen der Bilder, wie sie auch friiher an 
anderen Objekten2') gefunden worden sind. Es entsteht an Stelle eines 
Negativs ein Positiv. Eine Erklarung hat man dafiir bisher nicht. Quanti- 
tative Auswertung auf Grund der Intensitat bzw. Aufhellung der 
Schwarzung scheint unmoglich, da der Effekt im Zeitpunkt der Um- 
kehrung vorubergehend sogar null sein kann. 

LaBt man das Auftreten von Photechie als Nachweis fur Peroxyde 
gelten, so konnen diese bei der Hartung von Silikonlacken eine Rolle 
spielen, und Metallnaphthenate usw. vermogen als Katalysatoren wie 
bei den Leinolprodukten usw. zu wirken. 

Als unsere Versuche so weit gediehen waren, stellten wir fest, daB wir 
einen Umweg gegangen waren. Peroxyde konnen mit Hilfe von Leu- 
komethylenblau as) wahrend der Aushartung in jedem bisher von uns 
untersuchten Silikonlack verschiedenster Herkunft , und zwar sowohl in 
alkalisch wie auch hitze-,,kondensierten" Lacken, zumindestens in Spuren 
nachgewiesen werden. Die Reaktion ist sehr empfindlich. Irrtiimer 
durch Luftsauerstoff sind durch Blindversuche dabei ausgeschlossen 
worden. Die Starke des Nachweises stimmte mit dem AusmaB der 
Schwarzung beim Photechie-Effekt im allgemeinen iiberein. 

Bei der Verdickung und Hartung der Silikonlacke sind danach im 
Lack gebildete Peroxyde offenbar mit beteiligt. Absichtlicher Zusatz 
von Peroxyden hat aber - wie beim Leinol - auch bei den Silikon- 
lacken wenig Erfolg. Die Peroxydgruppe mu13 wahrscheinlich in die 
Kette eingebaut sein. Peroxyde spielen z. B. auch bei der ,,langsamen" 
Verbrennung (200-350 "C) von Heptan eine Rolle. CARTLIDGE und 
TIPPER 29)  fanden dabei kein Wasserstoffsuperoxyd, wohl aber ein Ge- 
misch von Aldehyd-peroxyden30). Diese konnten auch in unseren Bei- 

G. WOLFS, Z. f. wissenschaftl. Biologie 116, 44 (1929). 
28) K. OBERREITER u. G. SORGE, Angew. Chem. 68,352 (1956). 
2s) J. CARTLIDGE u. C. F. H. TIPPER, Proceedings Chem. SOC. (Juni/Juli 1959) 190. 
30) A. V. TOBOLSEI u. R. B. MESROBIAN, Organic Peroxydes, NewYork 1954, 43-51. 
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spielen zugegen sein, zumal sich Aldehyde in den Abspaltprodukten 
bei der Verdickung und Hartung nachweisen lassen (s. 0.). 

Additionspolymerisation bei der Hartung von Silikonharzen 

Das schliel3lich sehr starke Anwachsen der Zahigkeit der Silikon- 
harze im rechten Teil der oben gezeigten Kurve unter Fehlen einer bei 
einer Verknupfung abgespaltenen Komponente, wie Wasser usw., kann 
man zumindestens teilweise durch Additionspolymerisation im Sinne 
von CAROTHERS 31) erklaren. 

Bei der alkalischen (oder auch sauren) Polymerisation der difunktio- 
nellen Siloxane 32) mit Kaliumhydroxyd bildet sich ein Dikaliumsilanolat 
(Abb. 7) .  Dieses kann in Ionen zerfallen. Das Anion ist dann ein 

Ji- 0 -S;i 
CCH3I2 CCH& 

Abb. 7 .  Additionspolymerisation des OktamethyIcyclotetrasiloxans 

nucleophiles Reagenz. Es greift in die unbesetzten 3d-Bahnen am Silizium 
z. B. beim Oktamethylcyclotetrasiloxan ein. Das Silizium wird funf- 
bindig. Der Komplex ist aber unbestandig. Es kommt zur Aufsprengung 
des Siloxanringes. Die Polysiloxankette wird dadurch um vier (CH3),SiO- 
Einheiten verlangert. Aus dieser entsteht ein neues verlangertes Anion. 
Dieses kann den Vorgang wiederholen. Wir haben also eine Ring-Ketten- 
Polymerisation einer gesattigten Verbindung, die von den unbesetzten 
3d-Bahnen des Siliziums ausgeht und zu einem , ,Kondensationspoly- 
merisat" mit p o 1 a r e  n Zwischengruppen fuhrt 31). 

Diese Additions-Ionen-Polymerisation der difunktionellen Siloxane 
ist das Verfahren, nach dem man Silikongummi und Silikonole (letzte 
unter Kettenabbruch) herstellt. 

Ein ahnlicher Vorgang ist sicher auch bei den trifunktionelle-An- 
teile-enthaltenden Harzen, vor allem bei alkalischer ,,Kondensation", 

31) P. J. FLORY, Principles of Polymer Chemistry, Ithaca, New York 1953, 37ff. 
3*) W. T. GRUBB u. R. OSTHOFF, J. Amer. chem. Soc. 77, 1405 (1955). 
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moglich. Er erklart wahrscheinlich, warurn in obiger Kurve die Zahig- 
keit ansteigt, ohne Abgabe von Spaltprodukten, wie sie eine reine Konden- 
sationspolymerisation 31) verlangen wurde. I m  ubrigen haben neuerdings 
auch wir das Verschwinden der SiOH-Bindungen in ausharteuden Silikon- 
harzen durch UR-Messungen zu verfolgen versucht. Wir konnen wenig- 
stens vorlaufig die von DAMM und NOLL 21) beschriebenen Vorgange in 
fortgeschrittenem Stadium der Hartung nicht beobachten. 

Fur das Zustandekommen der Hitze-,,Kondensation" sind unter 
Umstanden Spuren metallischer Verunreinigungen, wie sie LEWIS 33) 
in linearen Silikonolen spektroskopisch nachgewiesen hat und die auch in 
Silikonharzen vorkommen konnen (s. u.), als Ursache zur Ionenbildung bei 
hoheren Temperaturen verantwortlich. LEWIS erklart dadurch die 
Ketten-Ring-Depolymerisatian der Dimethylsilikonole : 

CH3 CH3 CH3 
I 

CH3 
I I I 

-Si-O-M-O-Si-- -+ -Si-0-M+ + -:O-Si- 
I 

CH3 
I 

CH3 
I 

I 
CH3 
I1 

M = Ba, Pb, Al, Mg, Ag. 

Das Anion I1 fuhre uber funfbindiges Silizium durch nucleophilen 
Angriff zu Ringschlussen 

CH, 
I - Si-0- - + -  

1 

und zur Abspaltung von tri- oder tetrameren cyclischen Produkten. 

Depol ymerisationen (Einbrennverluste) sind in geringem Umfang 
auch bei Silikonharzen zu beobachten 22). Die Einknickung der linearen 
Anteile in der Molekel findet aber offenbar nur verhaltnisma13ig selten 
statt. 

Stellt man sich diesen Vorgang bei den Silikonharzen in der Form vor, 
da13 ein Anion an einem in die Molekel des Polysiloxans eingebauten 
ringf ormigen Glied angreift, so kann es umgekehrt zur Ringsprengung 
und Molekelvergrofierung, also zur Ring-Ketten-Polymerisation kommen. 

33) CH. L. LEWIS, J. Polymer. Sci. 33, 153 (1958). 
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Durch das neue vergrofierte Anion kann sich dann der Vorgang 
wiederholen. Im Funkenspektrogramm fanden wir in einem teilweise 
iiber GRIcsaRu-Verbindungen dargestellten Lack neben Spuren Kupfer 
und Aluminium O,lyo Magnesium. I n  einem nach der direkten Synthese 
gewonnenen Lack fanden sich 0,001 yo Magnesium. 

Die Ubereinstimmung zu den Ansichten von LEWIS (der ubrigens 
auch an ,,ungewohnliche" Bindungen -0-0- gedacht hat) ist noch 
dadurch gegeben, daB die Verdickung und Hartung bei den Harzen erst 
bei hoheren Temperaturen ststtfindet. 

Die Metallnaphthenate konnten unter Umstanden auch an dem Ionen- 
bildungsvorgang unter Sprengung der ---Si-00-Si--Bindung be- 
teiligt sein. 

Findet die Silikonharxharirtung auf einer Unterlage, z. B. Metall oder 
Glas, bzw. in Gegenwart von Pigmenten statt,  so konnen auch von dort 
Metall-Ionen in die Vorgange eingreifen. Es ist bekannt, daB Pigmente 
die Hartung oftmals beschleunigen und da13 auch der EinfluB der Unter- 
]age auf den Hartungsvorgang von Bedeutung ist. So harten Silikon- 
lacke auf Eisen im allgemeinen schneller aus als auf Glas. 

Die Verdickung und Aushartung der Silikonharze ist also ein weit 
verwickelterer Vorgang. Sie konnen nicht durch ubergang von Siloxano- 
len in Siloxane allein erklart werden. Die geschilderten Ablaufe bestehen 
nebeneinander . 

Silikongummi 
Mit dem kurzen Hinweis auf die Erzeugung von Silikongummi sind 

wir nun wieder bei der technischen Darstellung der Silikone angekommen. 
Die Giite des Silikongummis konnte irn Laufe der letzten Jahre in 

bezug auf ZerreiBfestigkeit von urspriinglich nur 30 kg/crn2 auf nunmehr 
(in Spitzmwerten) 120-140 kg/cm2 erhoht werden. Seine Eigenschaften 
habcn sich also den beim Naturgummi erreichbaren Festigkeiten 
(-300 kg/cm2) genahert. Durch teilweise Einfiihrung von Vinyl- (Dauer- 
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druckverformungsrest), Phenyl- (Kaltebestandigkeit und Kernstrahlen- 
festigkeit), Cyanoalkyl- und Trifluormethylalkylgruppen (olfestigkeit) 
an Stelle der Methylgruppen konnten seine Eigenschaften auch in anderer 
Hinsicht verbessert werden. Man kann auBerdem mit Hilfe von Dialkyl- 
zinnsalzen Kaltvulkanisate herstellen. Silikongummi hat also dank 
seiner gleiohzeitig vorhandenen hohen Kalte- und Hitzebestandigkeit 
(-70 -+ + 180 "C) eine groBe Zukunft. 

Mit diesem kurzen oberblick iiber die technische Chemie der Silikone 
und eingeflochtenen theoretischen Betrachtungen hoffe ich, einen 
allerdings stark von eigenen Arbeiten bestimmten Einblick in die Ge- 
danken gegeben zu haben, die den Chemiker in der organischen Silizium- 
chemie heute bewegen. 

Herrn Prof. Dr. E. THILO, Institut fur anorganische Chemie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften, Berlin-Adlershof, sind wir zu besonderem Dank verpflichtet, da13 
er uns die schnelle und leichte Ohernahme der Handhabung der Molgewiohtsbestimmung 
mit Glaubersalz ermoglichte. Herrn Prof. Dr. E. REXER, Institut fur mgewandte 
Physik der Reinststoffe, Dresden, danken wir fur die Funkenspektrogramme. 

Radebeul-Dresden, Institut fiir Silikon- und Fluorkarbonchemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1969. 


