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Uber die Einwirkung von Thionylchlorid auf 
Tetramethyldip henyldisiloxan=4,4'=dicarbonsaure 

Von E. Y. NICHEEV und G. N. MALNOVA~) 

Inhaltsubersieht 
Tetramethyldiphenyldisilosandicarbonsaure-4,4' wird durch SOCI, in ihr Saureciiio- 

rid (I) umgewandelt, ohne daB der sich gleichzeitig bildende HCl stort. Bei Gegenwart VOII  

CH,COOH tritt Spaltung unter Bildupg von p-(Chlordimethylsily1)-benzoesiiurechlorid auf. 
Mit Wasser hydrolysiert und liondensiert dieses zu sehr reinem I. 

Bekanntlich ist die Unisetzung von Carbonsiiuren in Saurechloride durch 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid, Thionylchlorid usw. mit der Bildurig 
von Chlorwasserstoff verkniipft. Es trifft ferner zu, daB Chlorwasserstoff 
unter bestimmten Bedingungen in der Lage ist, sowohl die Sauerstoff-Sili- 
cium- (insbesondere in Disiloxanmolekeln) als auch Aryl-Silicium-Bindungen 
aufzuspalten. Hieraus erpibt sich ein gewisses Interesse, welche Umsetzung 
zwischen Thionylchlorid iind Tetramethyldiphenyldisiloxandicarbon- 
saure(4,4') moglich ist. 

1st die ,4usgangssaure hinreichend rein und trocken, so setzt sie sirh init 
Thionylchlorid zum Saurechlorid uni : 

HOOCC6H,(CH,),SiOSi(CH,),CGH,CGOH + 2 YOCI, 

a :,('C,H,(CH,),SiOSi(CH,),C6H,C~~0 i 2 SO, 2 HCI. 
CI , X I  

0, 

Um eine vollstiindige Reaktion zu erzielen, miissen die beteiligten Stoffe 
7 Stunden lang (bis zum Sieden des Thionylchlorids) erhitzt werden. Hierbei 
bleiben sowohl die Siloxan- als auch die Phenyl-Siliciumbindungen trotz dex 
entstehenden Chlorwasserstoffs unangegriffen. Das Tetraniethyldiphenyl 
disiloxan-4,4'-dicarbonsaurechlorid entsteht in guter Ausbeute und stellt 
nach Umkristallisieren aus n-Heptan farblose Kristalle dar. Schmp. 04 his 
55 "C; Sdp., 200 "C. 

1st aus der rohen 'l'etramethyldiphenyldisiloxan-4,4'-dicarbons~ure die 
Essigsaure nicht vollstiindig entfernt worden oder werden der reinen Saure 

Siliciumchemie (26.-30. MArz 1963). 
l) Vorgetragen auf dem 11. Dresdner Symposium fur organische und nichtsilikatisvhe 
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etwa 1 yo Essigsaure zugesetzt, so tritt eine tiefergehende Umsetzung init 
Thionylchlorid ein. Die Phenyl-Siliciumbindungen werden hierbei zwar nicht 
zerstort ; das in der ersten Reaktionsstufe entstehende Tetramethyldiphenyl- 
disiloxan-4,4'-di-carbonsaurechlorid wird aber durch den Chlorwasserstoff 
an den Siloxanbindungen unter Bildung von p-(Dimethylchlorsily1)-benzoe- 
saurechlorid gespalten : 

c1 
( H,COOH __. __. + 3 Cl(CH,),SiC,H,C/ + H,O A0 

H,O + SOCl, --f SO, + 2 HCl. 

Nach mehr als fiinfstiindigem Erwarmen des Gemisches bis zum Sieden 
des Thionylchlorids wird das p-( Chlordimethylsily1)-benzoesaurechlorid mit 
einer Ausbeute von 75% abgeschieden. Es stellt eine farblose Fliissigkeit mit 
folgenden Eigenschaften dar : 

Sdp., 104°C; dy 1,2076; ng 1,5480. 

MR, gef. : 61,33, ber. : 60,09. Die Abweichung lal3t sich durch Konjuga- 
tion der Carbonylgruppe und eines Siliciumatoms mit einem Phenylring er- 
klaren. 

Das p-(Chlordimethylsilyl) benzoesaurechlorid wird bei intensiver Durch- 
mischung in iiberschiissigem Eiswasser nur an der Bindung Chlor-Silicium 
hydrolysiert, wobei das so entstandene Silanol sofort unter Bildung des be- 
reits erwahnten Saurechlorides der Tetramethyldiphenyldisiloxan-4,4'- 
dicarbonsaure kondensiert : 

c1 
2 ogCC,H4Si(CHl,jzCl $- H,O 

-> ~CC6H,(CH,),Si0Si(CH,),C,H,C/ 4- 2 HCl . 
(21, C1 

o/ F O  

Hierbei entsteht das Saurechlorid in auflerordentlich reinein Zustand. 
Die Hydrolyse des p-(Chlordimethylsily1)benzoesaurechlorides ist zur 

Darstellung von reineiii Tetramethyldiphenyldisiloxan-4,4'-dicarbonsaure- 
chlorid vorteilhafter als die Umsetzung von Thionylchlorid mit  der reinen 
Saure, weil dadurch das Umkristallisieren sowohl der Saure als auch des 
Saurechlorides, die von groflen Verlusten begleitet sind, vermieden werden. 
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