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Donator-Akzeptor-Eigenschaften 
der Siloxan-Bindung l) 

Von M. G. WORONKOWT und A. J. DEITSCH 

Mit 2 Abbildungen 

Inhaltsubersieht 
Durch physikaliscli-chemische Methoden wurden iiber 300 binare Systenie der Alkoxy- 

silane, Aroxysilane, Methylsiloxane und ihrer organischen Analoga mit organischen Elek- 
tronen-akzeptoren und -donatoren untersucht. Sowohl die Elektronen-donator- a19 auch die 
-akzeptor-Eigenschaften der Alkoxysilane nehmen mit Verringerung der Zahl der Alkoxy- 
gruppen am zentralen Siliciurnatom zu. Das ist hiichstwa)irscheinlich durch sterische E n -  
derung bedingt. 

Es wurde eine neue Art der eivischenmolaren Wechselwirkung zwischen Alkoxysilanen 
und den polaren Derivat,en des Benzols (C,HSX) gefiindLn. 

Die Donator- Akzeptor-Eigenschaften der Si-0-(Si)-Bindung in  den Polyniethylsil- 
oxmen gegenuber organischen Molekeln treten nur in seltenen Fallen auf. 

Die Elekt,ronen-donator-Eigenschaften des Sauerstoffatoms fallen in  der Reihenfolge 

C-0-C> C(,,,,-O--Si> C(ar)-O-Si+ Si-O--Si$ (0)Si-0-Si 

und die akzeptor-Eigenschaften des Siliciumatoms in der Reihenfolge 

C(,,,-O-Si> -C(,,,,-O-Si+ Si--0-Si. 

Es ist langst bekannt, daB sich die Siloxanbindung Si-O-(C) in den 
Alkoxysilanen bei Einwirkung sowohl nucleophiler als auch elektrophiler 
Reagenzien leicht spaltet. Langjahrige Untersuchungen des einen von unsa)3) 
haben gezeigt, daB die gleichen Reagenzien auch in den Siloxanen die 
Bindung Si-0-(Si) leicht spalten, wodurch die allgemein verbreitete Mei- 
nung widerlegt wird, daB die Organosiloxane eine hohe chemische Festigkeit 
besaI3en. 

Vorgetragen auf dem 11. Dresdner Symposium fiir organische und nichtsilikatische 
Siliciumchemie am 28. 3. 1963 von M. G. W’ORONHOW. 

2, M. G. WORONKOW, Chemie und die praktische Anwendung siliciumorganischer Ver- 
bindungen, Heft 6, Verlag der Akademie der Wissenschaften der UdSSR, Leningrad 1961, 
S. 136. 

M. G .  WOROKKOW, Heterolytische Reaktionen der Spaltung der Siloxanhindung, 
Verlag der Akademie der Wissenschaften der UdSSR, Moskau 1961. 
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Zur Erklarung des Mechanismus der heterolytischen Spaltung der Si-0- 
Bindung in den Siloxanen und Alkoxysilanen fiihrten wir umfangreiche 
Untersuchungen der Donator-Akzeptor-Eigenschaften der Siloxane dmch. 
Zu diesem Zweck wurden iiber 300 binare Gemisclie der verschiedenen 
Methylsiloxane und Alkoxysilane durch physikalisch-chemische Methoden 
gepriift. 

Als zweite Komponenten dienten organische Verbindungen, die deutlich 
ausgepragte Elektronen-donator- oder -akzeptor-Eigenschaften besitzen. 

Die zuerst untersuchte GroBe fur das Vorhandensein deutlich ausge- 
pragter, zwischenmol arer chemischer Wechselwirkungen zwischen den Kom- 
ponenten bezog sich auf die Isothermen der Brechungsindices (n?), wobei 
die Zusammensetzung der Gemische in Vol.-yo (bei 20 "C) dargestellt wurde. 
Als uberzeugender Beweis fur die Bildung teilweise dissoziierter Molekul- 
Verbindungen galten hohe Abweichungen von der Additivitat dn(v) = 
= + 0,004. . . + 0,005. (Das sind die Isothermen mit starker Ausbauchung 
hin zur Achse ,,Zusammenset~ung"4)~).) Rewiesen die refraktometrischen 
Werte die Bildung von Verbindungen (dn(v) = + 0,0020.. . + 0,0030) 
nicht iiberzeugend, so wurde deren Vorhandensein in der Regel mit Hilfe 
anderer physikalisch-chemischer Methoden bestatigt , Lineare Is0 thermen 
n(v) wiesen auf das Fehlen. chemischer Wechselwirkungen oder (infolge un- 
geniigender Empfindlichkeit der refraktometrischen Methode) hochstens auf 
die Bildung aufierordentlich instabiler Assoziate (Solvate) in sehr geringen 
Konzentrationen hin. Systeme, die ausgesprochene Elektronen-donator- oder 
-akzeptor-Eigenschaften vermuten lieBen, bei denen die graphische Dar- 
stellung der Brechungsindices aber trotzdem keinerlei Anzeichen einer Wech- 
selwirkung zeigte, wurden anschlieBend nach anderen physikalisch-chemi- 
schen Methoden (Abweichung der Logarithmen der Viskosiat, der Dichte, 
der Molrefraktion sowie von Volumenveranderungen von der Linearitat) 
untersucht. 

Die Prufung der von den hhoxysilanen (CH,),,Si(OC,H,), (n = 1-4) 
gebildeten binaren Systeme zeigte, daD sie alle zur Bildung von Molekiil-Ver- 
bindungen somohl mit Elektronen-donator- als auch -akzeptor-Reagenzien 
fahig sind. 

Die Neigung der Bthoxysilane zur Bildung von Molekiil-Verbindungen 
wird durch Abb. 1 auf Grund refraktometrischer Untersuchungen darge- 
stellt. Die so gewonnene Ubersicht wird im wesentlichen auch durch andere 
physikalisch-chemische Methoden und spektroskopische Untersuchungen be- 
statigt, die gesondert veroffentlicht werden. 

4) B. V. JOFBE, Die Refraktometrie als Methode der physikelisch-chemischen Analyse 
organischer Systeme, Dolrtordissertation, Leningrader Staatl. Universitat, Leningrad 1963. 

5) B. V. JOFFE, Erfolge der Chemie 49, 137 (1960). 
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Die Bereitschaft der Athoxysilane zur Bildung zwischenmolekularer 
Komplexe verringert sich bei Erhohung der Zahl der Athoxygruppen am 
zentralen Siliciumatom, d. h. beim Ubergang von (CH3),SiOC,H5 zu 
Si(OC,H,),. So bildet z. B. das Tetraathoxysilan nur mit einem der unter- 
sucliten Protonen-donatoren, namlich mit dem Methanol, eine Verbindung, 

0 20 40 
1 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 l 1  I l l l I l l l l l l l l l L  

Abb. 1. Maximalabweichungen von ( A  n g .  loa)  von der Additivitat in binaren Systemen 
mit (CH&,Si(OC,H,), 

die ein minimales Molekulvolumen besitzt. Indessen entstehen mit dem 
starkeren Protonen-donator, der Essigsaure, genauso wie wit Athyl-, Butyl- 
alkohol und Chloroform, keine Komplexe mit Tetraathoxysilan. 

Der Austausch der einen Athoxygruppe im Tetraathoxysilan gegen die 
Methylgruppe erhoht die Neigung der Verbindung zur Bildung einer Wasser- 
stoffbriicke betrachtlich. So ergibt das Methyltriathoxysilan nicht nur Asso- 
ziate mit CH,OH, sondern auch mit C,H,OH, n-C,H,OH, CH3COOH und 
CHCl,. 
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Beim obergang zu (CH,),Si(OC,H,), und (CH,),SiOC,H, werden die Ab- 
weichungen der Isothermen n(v) von der Linearitat noch viel groBer. 

In  den binaren Systemen mit Triathoxysilan HSi( OC,H,), werdenmit den 
gleichen Komponenten noch grol3ere Abweichungen der Isothermen n(v) 
beobachtet, wie im Falle des Tetraathoxysilans. Dagegen reagiert das Di- 
methyldiisopropoxysilan (CH,),Si[OCH(CH,),],, bei dem die Sauerstoff- 
atome infolge sterischer Hinderung weniger zuganglich sind als beim Dime- 
thyldiathoxysilan, zwar mit den gleichen Komponenten wie das (CH,),- 
Si(OC,H,),, jedoch in einem viel geringeren MaBe. 

Alle erhaltenen Werte sprechen dafiir, daB das Sauerstoffatom in den 
Alkoxysilanen Elektronen-donator-Eigenschaften besitzt und eine Wasser- 
stoffbriicke mit solchen Verbindungen bildet, die beweglichen Wasserstoff 
enthalten. 

Sie entsprechen in vollem Umfange den spektroskopiwhen Daten6). 

Die Wirkung von C,H,,+,OH und CH,COOH in den Systemen rnit Alk- 
oxysilanen als Protonen- und nicht als Elektronen-donatoren (LEWIS-Basen 
beziiglich des Siliciumatoms) wird dadurch bestatigt, da13 sich auch das 
Chloroform entsprechend verhalt. Dagegen bildet der Tetrachlorkohlenstoff, 
der kein bewegliches Wasserstoffatom besitzt, mit den Bthoxysilanen prak- 
tisch ideale Systeme. AuBerdem wird die Wechselwirkung der Bthoxysilane 
niit Aceton und Dioxan, die starker ausgeprigte Elektronen-donator-Eigen- 
schaften aufweisen als die Alkohole und Carbonsauren, an den Isothermen 
der Brechungsindices schwacher sichtbar. 

Die Elektronen-donator-Eigenschaften des Sauerstoffatoms in den Ath- 
oxysilanen aulSern sich auch in der Fahigkeit zu schwacher Wechselwirkung 
mit solehen Elektronen-akzeptoren wie Trimethylborat. Auch hier flllt die 
Neigung zur Komplexbildung mit VergroBerung der Zahl n ab, obwohl sich 
hierbei die Anzahl der Etektronen-donator-Zentren (der 0-Atonie) erhoht. 

Das Vorhandensein freier 3d-Bahnen beim Siliciumatom bedingt dessen 
Elektronen-akzeptor-Eigenschaften, d. h. die Fahigkeit zur Bildung von 
Molekiil-Komplexen mit Basen. Sie wird mit Erhohung der Art  und Zahl 
elektronegativer Substituenten am Siliciumatom (im Maximum beim SiF,) 
groBer . 

Bei der Untersuchung der Elektronen-akzeptor-Eigenschaften des Sili- 
ciumatoms der Alkoxysilane fallt vnr allem auf, daI3 alle Bthoxysilane mit 

6) R. WEST, L. S. WHATLEY u. K. G. LAKE, J. Amer. chern. Soc. 83. '761 (1961). 
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den starksten, untersuchten Elektronen-donatoren, z. B. mit Diathylamin 
und Triathylamin 7, keine Verbindungen ergeben. 

Solche bilden nur Dimethyldiathoxysilan und Trimethylathoxysilan, die 
die zuganglichsten Siliciumatome besitzen, mit n-Butylamin, Dioxan und 
Essigsaureanhydrid. 

Die Abweichungen von der Linearitat bei den Isothermen fur die Bre- 
chungsexponenten werden mit Acetonitril, Nitromethan und Dimethylform- 
amid beim Ubergang von Si( OC2H5), zu (CH,),SiOC,H, ebenfalls grol3er. 
Das bedeutet, daB bei der Wechseiwirkung zwischen den Elektronen-dona- 
toren und (CH3)4-nSi( OC2H5), die raumlichen Hinderungen entscheidend 
sind, da die Aufnahmefahigkeit des zentralen Siliciumatoms fur Elektronen 
mit VergroBerung von n abfallt. 

Besonders interessant ist, daB die mit wachsender Zahl der Athoxygrup- 
pen n ansteigende Wechselwirkung bei den Athoxysilanen und polaren 
(p > 1,5 D) Derivaten des Benzols (CGHEX; X = C1, Br, CH,CO, NH,, 
N(CH,),, NO,, CN) zum Ausdruck kommt. 

Die physikalisch-clzemischen Untersuchungen bestatigen, daB in allen 
Fallen Molekul-Verbindungen der Zusammensetzung 1 : 1 bzw. 1 : 2 vorlie- 
gen. Das erscheint zunachst unerwartet, da die Elektronen-donator-Eigen- 
schaften derartiger Benzoi-Derivate vie1 schwacher ausgepragt sind, als 
bei entsprechenden aliphatischen Verbindungen (C,,H,,+,X ; n-C,H,Cl, 
CH,COCH,, n-C4H9NHz, CH3N02, CH,CN). 

Es wird angenommen, daB im vorliegenden Fall die Bildung von Molekul- 
Verbindungen unter Donator-Akzeptor-Bindung eintritt, bei denen die aro- 

matische Verbindung als Elektronen-akzeptor wirkt. 
Die Elektronen-donator-Vxkung riihrt vom Sauer- 

\ / 
7c\ /'\ stoffatom der Athoxygruppe her. Die Struktur der- 

artiger Verbindungen laBt sich offensichtlich durch 
folgendes Schema darstelleii : 

Die Neigung zus Bildung solcher Verbindungen 
Abb. 6 2. Nucleophiler An- lafit im allgemeinen mit Verringerung des Dipol- 
griff des ~ ~ l ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ -  moments des C,H5X nach, wobei in bezug auf X 
stoffs am aromatischen folgende Reihenfolge besteht (in den Klammern ist 
Kern von ~ n ~ n o s ~ b s t i -  das Dipolmoment angegeben in D) : 

tuiertem Benzol 

7) Demgegenuber bilden entsprechend gebaute Phenoxysilane mit Disthyl- und Tri- 
athylamin Verbindungen. Das spricht dafiir, daB bei diesen der elektrophile Charakter des 
zentralen Siliciumatoms grol3er als bei den Alkoxysilanen ist, was sich durcli den Abzug des 
freien Elektronenpaares des Sauerstoffatoms in der Aroxygruppe durch den Aromatenkcrn 
erklgren laat. 
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N0,(4,0) % CN (4,O) > COCH, ( 2 8 )  S Br (1,6) > N(CH,), (1,6) 

> C1 (1,6) % CH, (0,4) 9 H (0). 

Wahrscheinlich ist das gekoppelt niit verringerter Fahigkeit des Substi- 
tuenten X, die n-Elektronen des aromatischen Kerns abzuziehen und da- 
durch seine Elektronen-akzeptor-Eigenschaft zu erhohen. 

Praktisch reagiert das Benzol, in dessen Molekel die n-Elektronenwolke 
durch den EinfluB von Liganden nicht verzerrt ist, nicht mit den Alkoxysi- 
lanen. Das 1a8t sich offensichtlich auch fur das Toluol annehmen, bei dem die 
Methylgruppe die Elektronendichte des Aromatenkernes erhoht. 

Eine Ausnahme bildet Anilin (p  = 1,5 D), das niit den Athoxysilanen 
starker als die untersuchten Verbindungen C,H,X (mit Ausnahme von 
C,H,CN) reagiert. Es ware denkbar, daB diese Abweichung damit zusammen- 
hangt, daB das Anilin gleichzeitig auch alsprotonen-donatorwirken kann und 
mit dem Sauerstoffatom eine Wasserstoffbriicke bildet. Eine recht iiberzeu- 
gende Bestatigung fur diese Annahme ist die Tatsache, daBdie Abweichungen 
von der LinearitLt beim Dimethylanilin trotz annahernd gleichem Dipol- 
moment, jedoch ohne bewegliches Wasserstoffatom, bedeutend geringer sind 
und durch folgende allgemeine Abhangigkeit dn(v) von p dargestellt werden 
konnten. Interessant ist, daB in den biniiren Systemen des C,H,X mit Kohlen- 
stoffanaloga der Athoxysilane (CH,),-,C(OC,H,), die Abweichungen der 
Isothermen n(v) von der Linearitat bedeutend geringer sind. Allerdings wird 
auch hier beim Anilin die hochste Abweichung beobachtet. 

Die Phenoxysilane bilden in keinem der untersuchten Faille Molekul-Ver- 
bindungen mit C,H,X, was sich wiederum durch den Abzug des freien Elek- 
tronenpaares des Sauerstoffatoms durch den Aromatenkern erklaren 1aBt. 

Alle Ergebnisse gestatten den SchluB, daB das am Siliciumatom der 
Alkoxygruppe befindliche Sauerstoffatom trotz Bestehens der pn - d,- 
Wechselwirkung der miteinander verbundenen Si-0-Atome Elektronen- 
donator-Eigenschaften besitzt. Das wird auch dadurch bestatigt, daB 
Losungen von Jod in Alkoxysilanen braun sind. Die Vergleichsdaten der phy- 
sikalisch-chemischen Untersuchungen der Gemische von (CH,),-,C(OC,H,), 
und (CH,),-,,Si(OC,H,), (n = 1,2) mit den Elektronen-akzeptor-Kompo- 
nenten zeigen, daIJ die -donator-Eigenschaften bei diesen offensichtlich 
schwach ausgepragt sind. Das ist der pn - d,-Wechselwirkung zwischen dem 
Silicium- und dem Sauerstoffatom zuzuschreiben, wodurch die Si-0- 
weniger polar als die C-0-Bindung ist. 

Es ist denkbar, daB die Elektronen-donator-Eigenschaften des Sauer- 
stoffatoms in der Si-0-C-Gruppe auch durch das zweite freie Elektronen- 
paar bedingt sind, clas mit dem Siliciumatom keine pn - d,-Wechselwir- 
kung eingeht . 



220 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 22. 1963 

Das mit der Alkoxygruppe verbundene Siliciumatonl besitzt Elektronen- 
akzeptor-Eigenschaften und ist zur Koordination mit den -donator-Mole- 
keln fahig. 

Diese Betrachtungen gestatten eine Erklarung der hohen Umsetzungs- 
fahigkeit der Alkoxysilane sowohl gegenuber elektrophilen als auch nucleo- 
philen Stoffen und sprechen dafur, daB beide Reaktionszentren der 3'1 I oxan- 
bindung Si-0-(C) entweder einzeln oder gleichzeitig als Ort des ersten An- 
griffs dienen konnen 3). 

In  der Literatur wurde bereits auf das Fehlcn bzw. auf die starke Ab- 
schwachung der Elektronen-donator-Eigenschsften des Sauerstoffatoms der 
Si-0-Si-Gruppe in den Silo~anen~)3)~)8) hingewiesen. 

Die physikalisch-chemischen Un tersuchungen der binaren Systeme der 
linearen, zyklischen und der verzweigten Methylsiloxane mit organischen 
Elektronen-akzeptoren bestatigen dies in vollem Umfang. AuBerdeni haben 
wir Hinweise erhalten, die auch auf das Fehlen stark ausgepragter Elektro- 
nen-akzeptor-Eigenschaften der Siliciumatome der Siloxane hinweisen. 

Bei fast allen untersuchten binaren Systenien der linearen, verzweigten 
und zyklischen Methylsiloxane 

(CH,),Si[OSi(CH,),],-, (n = 0--3), 
(~H,),Si[OSi(CH,),],CH, (ni = 1-5) und 

r(cm,sioi, (x  = 4,b) 

mit Elektronsn-donator- und -akzeptor-Komponenten (dieselben, die auch 
bei den Athoxysilanen untersucht wurden) konnte keine Weehselwirkung be- 
obachtet werden 9). 

Daruber hinaus ist die Neigung der Methylsiloxane zur Wechselwirkung 
mit Elektronen-donatoren- und -akzeptoren so gering, daB sie oftmals mit- 
einander keine homogenen Mischungen bilden, da sie sich nur schlecht gegen- 
seitig losen (s. Tabelle). So sind alle untersuchten Siloxane mit folgenden 
Elektronen-donatoren nicht mischbar : Acetonitril, Nitromethan, Dimethyl- 
formamid, Acetophenon, Anilin, Nitrobenzol, Benzonitril. Sie sind auch kein 
Losungsmittel fur Harnstoff (Tab. 1). 

Die schwachen Protonen-donatoren (Essigsaure, Methylalkohol, Athyl- 
alkohol) losen sich nur in Hexamethyldisiloxan in jedem Verhaltnis. Alle 
Siloxane, die zwei oder mehrere Si-0-(Si)-Bindungen enthalten, mischen 

8 )  31. HORAK, V. BAZAKT u. V. CIIWALOVSKY, Coll. C~eeliod. Chem. Comm. 25, 2822 
(1960). 

9) Die geringen negativen Abweichungen der Isothermen n(v) von der Linearitat beim 
Oktamethylcyclotetrasjloxan mit n-Butylamin und Dilthylamin sowie die unbedeutenden 
positiven Abweichungen in den Systemen [(CHa),SiO], und CH3Si[OSi(CH3)& mit Chlor- 
benzol sprechen nicht fur eine Wechselwirkung der Komponenten, da  die Isothermen fur  
lg n sich als Gerade erwiesen. 
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a 

a 
$ 

sich damit nicht. Somit kann man 
das Hexamethyldisiloxan im Ver- 
gieich zu den ubrigen Siloxanen 
31s wirksamst en EIekt$ronen-dona- 
tor. ansehen. 

Die Verringerung dieser Eigen- 
schaften beim Ubergang vom 
Hexamethyldisiloxan zu den 
hoheren Polynaethylsiioxanen ist 
dem induktiven Effekt der stark 
elektronegativen Sauerstoffatome 
zuzuschreiben. 

Die Riloxano der Reihe 
[(CH,),SiO],, sind schlechtere 
Loser als die der Reihe 
(CH,),lSi[OSi(CH,),] i--m, da sie mit 
Dioxan und Athylaikohol nicht 
mischbar sind lo). 

Die fiiissigen Methylsiioxane 
losen sich unbegrenzt in der Regel 
nur in Verbindungen mit niedrigen 
Dipolmonienten (p < 3) rnit 
schwach ausgepragten zwischen- 
molaren IXpolkraften. 

(C,H,, CCI,, CHCI,, [(CH,),SiO],, 

CH,Si[OSi(CH,),],, (C2H,),N, 

(C,H,),PLH, n-C,H,OH, CH,COCN, usw.) 

AuBerdem mischen sie sich auch 
gegenseitig mit verhaltnisma13ig 

1") Die sehr schlechten Loseeigen- 
schaften des Oktamethylc~clotetra- 
siloxans muB seine A4nwendbarkeit als 
Losungsmittel z u r  Bestimmung von Nol- 
gewichten fur Substanzen mit stark aus- 
gepragter zwischenmolarer Wechselwir- 
kung erheblich einschranken 11)le). 

11) H. REUTIIER u. E. KIXE:~HAI-N, 
Chem. Techn. 8, 369 (1956). 

G. FERREOL u. A. RAILLARD, 
Bull. Soc. chim. Prance, 845 (19(il). 
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starken Sauren, wie CF,COOH. Pikrinsaure ist jedoch in Organosiloxanen 
nicht loslich. 

'In seltenen Fallen gestatteten physikalisc h-chemische Untersuchungen 
die Feststellung einer schwachen Wechselwirkung zwischen Hexame thyldi- 
siloxan und Methanol, Dimet hylanilin, Chlor- und Brombenzol. Im ersten 
Fall ist dies der Bildung einer schwachen Wasserstoffbriicke zuzuschreiben, 
die sich auch spektroskopisch finden 1aW.t. Im ZweitenFallahnelt die zwischen- 
molare Wechselwirkung offenbar derjenigen der Alkoxysilane. Diese Frage 
bedarf allerdings noch genauerer Untersuchung. 

Die erhaltenen Werte sprechen dafiir, daB Methylsiloxane in Losung mit 
organischen Elektronen-donataren oder -akzeptoren nicht merklich reagieren. 
Das zeigt, daB die Si-0-(Si)-Bindung praktisch keine Donator-akzeptor- 
Eigenschaften besitzt. 

Diese Vorstellungen iiber die Natur der Siloxanbindung entsprechen voll- 
kommen denen, die der eine von uns bereits 1958 entwickelte2)s). Danach be- 
sitzt das Sauerstoffatom in den Siloxanen nicht die iibliche Elektronenkon- 
figuration, wie z. B. das im Wasser und in den Estern, in denen hybridisierte 
sp3-Bahnen ausgenutzt werden. Es ist mit den benachbarten Siliciumatomen 
nicht nur durch die zwei o-Bindungen verbunden. Im Si-0-Si-System 
liegen zusatzlich pn - d,-Bindungen des Donator-Akzeptor-Typs infolge 
der beiden freien Elektronenpaare des Sauerstoffes und der freien 3 d-Bahnen 
der Siliciumatome vor. Sehr wahrscheinlich sind diese Bahnen nicht an den 
einzelne~ Si-0-Bindungen lokalisiert. Sie bilden zwei gemeinsame n-Bah- 
nen, die zwischen den beiden Siliciumatomen und dem Sauerstoffatom delo- 
kalisiert sind. Die Hybridisierung der o-Bindungen liegt zwischen sp2 und sp. 
Das fiihrt zum Verlust der Elektronen-donator-Eigenschaften des Sauer- 
stoffatoms (durch Benutzung der beiden freien Elektronenpaare) sowie zu 
einer betrachtlichen Abschwachung der -akzeptor-Eigenschaften der beiden 
Siliciumatome (infolge Auffiillung der freien 3d-Bahnen). 

Das fast vollige Fehlen der Donator-akzeptor-Eigenschaften der Siloxan- 
bindung ist auch praktisch interessant, da sich dadurch die hydr~phobenl~)  
und antiadhasiven Eigenschaf ten der Polymethylsiloxane erklaren lassen14). 

Die von uns erzielten Versuchsergebnisse lassen vermuten, daB die 
Elektronen-donator-Fahigkeit des Sauerstoffatoms in der Reihenfolge 
C-0-C > C-0-Si > C,,rO-Si Si-0-Si > (0)-Si-0-Si fall&, 
was den spektroskopischen Beobachtungen entspricht 5)6). 

la) Die wasserabweisenden Eigenschaften der Polyorganosiloxane wurden bisher nur 
durch die mit dem Siliciumatom verbundenen, hpdrophoben organischen Radikale er- 
klart l4). 

14) M. G.  WORONKOW u. N. V. SOROC'HOV, Wasserabweisendo Oberziige im Bauwesen, 
Verlag der Akadernie der Wisaensuhaften der Lettiscfhen SSR, Riga 1962. 
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Gleichzeitig verringert sich die Elektronen-akzeptor-Eigenschaft des Sili- 
ciumatoms in der Reihenfolge : 

Si-O--C,,,, > Si-O-C(a,kJ $ Xi-0 -Si. 

Die ungewohnlich leichte heterolytische Spaltung der Siloxane ist so 
zu erklaren, daIJ sie in Anwesenheit der starksten elektrophilen und nucleo- 
philen Reagenzien (starke Basen, Proton- unc! aprotische Sauren) kata- 
lytisch ablaufen. Diese bzw. ihre Solvate sind vie1 starkere Elektroneiz-akzep- 
toreii als das Silicium bzw. Elektronen-donatoren als der Siloxansauerstoff. 
Daher koordinieren sie sich mit einem, wahrscheinlich jedoch mit beiden Re- 
aktionszentren der Siloxanbindung, wodurch die n-MolekiiIbahn zwischeii 
dem Si- und dem 0-Atom gestort wird. 

P m k  der dadurch bedingten Elektronen-Verschiebung wird die Si-0- 
Bindung durch Verringerung ihrer Ordnung und Erhohung der Polaritat ab- 
geschwiicht (d. h. der nucleophile des 0-Atoms und der elektrophile Charak- 
ter des Si-Atoms erhohen sich), wodurch ihre heterolytische Abspaltung er- 
leichtert wird. Diese verlauft offensichtlich zwischenzeitlich iiber die Bildung 
zyklischer aktiver Komplexe, aus der Siloxan- und der durch das Reagens 
solvatisierten Molekel des Katalysators ”. Experimentelle Daten werden in 
einer Reihe besonders dieser Frage gewidmeter Aufsatze veroffentlicht 
werden. 

Ebersetzt von E. HASSENRUCK, Leipzig N 21, StraBe der DSF 29, und 
J. A. KOHLER, Leipzig C 1, Balzacstr. 17 .  

Riga (UdSSR), Institut fur organische Synthese der Lettischen SSR. 
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