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Summary 

The interaction of elemental fluorine with [ CH,Si(H)--O]-polysiloxanes 
yields Si-fluorinated oligomers. The released HF cleaves the resulting polymer 
whereas during chlorination the polymer skeleton is preserved. 

Am Silicium halogenierte Methylpolysiloxane sind wertvolle Ausgangsmate- 
rialien fur nucleophile Derivatisierungen. Die Direkthalogenierung der (Si-H)- 
Bindung definierter Edukt-Polymere sollte einen vorteilhaften Weg zu dieser 
Stoffklasse eriiffnen. 

Als Ausgangspolymer fur die nachfolgenden Untersuchungen diente vorzugs- 
weise Methylhydrogen-Polysiloxan Ia (Union Carbide).. Seine polymer einheit- 

TABELLE 1 

NMR-PARAMETER DER Si-HALTIGEN BAUGRUPPEN = 

‘%i(‘H ‘PF 

6 (ppm) J(FSi) (Hz) 3 (DPm) 

CCH~S~W~Ol,b -34.9 8 
(CH,),Si- +10.1 s 

[CH,SiW+-Ol, -61.0 d 254 -127.7 s (verbreitert) 
CH,Si(H)F--C -21.9 d 285 -136.7 d (‘J(HSiF) 70 Hz) 
CH,SiF,- -57.7 t 262 -131.3 s (verbreitert) 

CCH,Si(Cl+O], -42.8 s 

a Die %ii- (15.8 MHz. TMS int.) sowie l9 F-NMR-Daten (84.7 MHz. CFCl, ink) wwden in C,D, erhalten; 
tir Hochfeldverschiebungen beziiglich des jeweiligen Standards gelten einheitlich negative Vonekhen und 
vice versa. Die Angabe van Sigm.lmultipl&itien und Kopplungskonstanten erfolgt in iiblicher Notation. 
b J(HSi) 246 Hz. ’ J(HSi) 269 Hz: msonsten bei ‘H-Kopplung ‘J(HCSi) I 9 Hz. 

*XVI. Mitteihmg: siehe Lit. 1. 



lithe Konstitution, mittlere Kettenliinge von n z 27 sowie Endgruppenabsiit- 
tigung, liess sich durch 2gSi{ ‘H}-NMR-Messung (s. Tab. 1) absichern und wurde 
dariiber hinaus unabhangig iiber die Protonenresonanz und das mittlere Moleku- 

- - largewicht bestitigt. 
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Direk tfluorierung 
Die Einwirkung einer Inertgas/Fluor-Mischung auf Ia fiihrt vorrangig zum Er- 

satz der Si-gebundenen Wasserstoff- durch Fluor-atome. Wie die 29Si{ ‘H} -NMR- 
Kontrolle des Reaktionsablaufes zeigt, wird das Polymer in Abhlingigkeit von 
der Dosierzeit sukzessiv und schliesslich durchgangig mit Fluor zur Sequenz IIa 
beladen (Gl. la). 

Das Ausmass der Seitenkettenfluorierung liisst sich iiber den Anteil an 
(SiCH2F)-Baugruppen ‘9F-NMR-spektroskopisch (6 -278 ppm, t, 2J(HCF) 
47 Hz) [ 21 gut einengen und liegt unter unseren kinetischen Bedingungen (Ver- 
diinnung von Substrat mit CFCIJ und Fluorstrom) [3] selbst bei Fluoriiber- 
schuss deutlich unterhalb 3%. 

Im Verlauf der Umsetzung wird eine stijchiometrische Menge an Fluorwasser- 
stoff entbunden, der nur geringfiigig durch den eingeleiteten Gasstrom mitge- 
rissen wird. Der iiberwiegende Anteil wirkt depolymerisierend und schat den 
Sauerstoff der Siloxanverbriickung als Wasser heraus. 

Hierdurch entstehen warend des Fluorierungsprozesses nach Gl. 2 Teil- 
ketten mit den Endgruppen ( CH3SiF2 ) und (CH,Si( H)F) (spektroskopische 
Daten s. Tab. 1). 

Die restlichen (Si-H)-Funktionen lassen sich erst durch erschopfende Fluorie- 
rung in den perfluorierten Siloxantyp IIa iiberfiihren. Die Wasser-Bildung 
schliesslich wird durch die Hydrofluorierung des korrespondierenden Silanol- 
Restes oder die spontane Kondensation zweier Silanol-Gruppierungen 
verstandlich. 

Siimtliche Versuche, die unerwiinschte HF-Segmentierung mittels Absorber-n 
(Hilfsbasen, NaF, Molekularsieb) zuriickzudriingen, scheiterten. 



c31 

I 
m 

+ 2HF 

- Hz0 

m 

Ia 1 

CH3 

-ii-F 

F 

(2) 

C”3 

-ki-F 

2l 

Direk tchlorierung 
Vergleichbar dem freien Fluor substituiert such elementares Chlor unter 

milden Bedingungen (-4O”C, CFCl,-L6sung) die (Si-H)-Bindungen des Edukts 
IIa. Im Unterschied zur Fluorierung mit simultaner Kettenspaltung dampft der 
freigesetzte Chlorwasserstoff jedoch ohne diese Folgereaktion beim Aufwtimen 
langsam ab. Mit geringem Chloriiberschuss l&t sich daher das zu Ia perchlo- 
rierte Derivat IIIa gleicher Kettenliinge als viskose Fliissigkeit isolieren (Gl. lb). 
Urn die z.T. widerspriichlichen Literaturangaben iiber eine konkurrierende 
Seitenkettenchlorierung auszutiumen, wurde die selektive Chlorierung am 
Cyclooligomeren IV aIs Modellsubstanz zum definierten Tetrachlorid V nach- 
vollzogen [ 41. 

[ CH,Si(H)O] 4 +4”2(c~4~l&-400c) [ CH,Si( Cl)O] 4 (3) 

(IV) W) 

Ausweitung 
W&end sich die durchgiingig fluorierten Teilketten Ha in Gegenwart von 

Wasser als weitgehend stabil erweisen, fiihrt geringfiigige Hydrolyse beim Chlor- 
homologen IIIa zur Quervernetzung, wobei ein in gtigigen LGsungsmitteln un- 
16slicher amorpher Fe&&off entsteht. 

In Ubereinstimmung mit diesen Befunden ist das Chlorderivat IIIa nucleo- 
philen Verdrtigungsreaktionen vergleichsweise leichter zugiinglich; z.B. beob- 
achtet man mit NaF in siedendem Acetonitril einen mit der Kontaktzeit fort- 
schreitenden Cl/F-Austausch. 

(Ib. Ic) (IIb.IIc) (IIIb.IIIc) 



Die Ergebnisse der direkten Halogenierung liessen sich ebenfalls zwanglos auf 
Mischpolymerisate aus Methylsiloxan- und Dimethylsiloxan-Bausteinen (Typ Ib 
bzw. Ic) abnehmenden (SiH)-Gehaltes iibertragen. Nach Aussage des *‘Si( ‘H} - 
NMR-Spektrums wird wiederum nahezu ausschliesslich (SiH)-Anteil halogeniert 
(s. Gl. 4) 

Experimen teller Teil 
Siimtliche Reaktionen und Arbeitsgiinge wurden unter stricktem Feuchtig- 

keitsausschluss durchgefiihrt; Aufnahmebedingungen der NMR-Spektren s. Le- 
gende zur Tab. 1. 

Allgemeine Arbeitsvorschift zur Darstellung der Fluor(methyl)polysiloxane 
Ha-IIc mit F2. In eine L&sung der Hydrogen(methyl)polysiloxane Ia-Ic wird 
auf 100 mmol aktive (CH,Si-H)-Einheiten in 100 ml wasserfreiem (P4010)CFC13 
(Quarzkolben mit Tefloneinleitungsrohr und -80°C umlaufgekiihltem Intensiv- 
kiihler aus Pyrexglas) unter Magnetriihrung bei -78°C ein verdiinnter Fluorstrom 
von max. 20 ml F2 auf 100 ml He pro min geleitet. Die F,/Inertgas-Mischung wurde 
hierzu iiber ein Rotamersystem eingestellt. Da das eingeleitete Fluor nur zum Teil 
in Reaktion tritt, muss die Substitution SiH/SiF durch Probennahme “F- und 
*‘Si{ ‘H}-NMR-spektroskopisch kontrolliert werden. Nach Zugabe von ca. 
400 mmol F2 (8 h) wird die Fluorierungsmischung bei -40°C direkt von leicht- 
fliichtigen Anteilen (Fluor( methyl)silan-Monomeren, HF, CFC13) im olpumpen- 
vakuum befreit und anschliessend bei Raumtemperatur und 0.001 Torr nachbe- 
handelt. Der wasserklare, fliissige Riickstand besteht aus den Si-perfluorierten 
Siloxanpolymeren IIa-IIc unterschiedlicher Kettenhinge (HF-Abbau). Im Falle 
von IIa fiihrt die destillative Aufarbeitung zu Mischfraktionen, deren durch- 
schnittliches Molekulargewicht sich aus dem Integrationsverhatnis von End- 
gruppen und Mittelgruppen im “F- und *‘Si{ ‘H}-Spektrum (s. Tab. 1) ergibt 
und mit dem mittleren kryoskopischen Molekulargewicht in Benz01 iiberein- 
stimmt. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Chlor(methyl)polysiloxane 
Illa-Ilk und des Cyclooligomeren V mit Cl?. Zu einer Liisung von Ia-Ic bzw. 
IV werden pro 100 mmol aktive (CH,Si-H)-Einheiten in 100 ml CFCIJ unter 
Magnetriihrung bei -40°C 7.8 g (110 mmol, lO?&iger uberschuss) vorkonden- 
siertes Cl2 im geschlossenen Vakuumsystem in der Geschwindigkeit zudosiert, 
wie die Gelbfarbung des gel&ten Chlors durch Reaktion verschwindet (ca. 2 h). 
Anschliessend 1Lst man iiber Nacht bei -40°C zur Vervollstiindigung des Cl/H- 
Austausches nachriihren, langsam unter Freisetzung des Chlorwasserstoff-Gases 
(Hg-oberdruckventil) auf Raumtemperatur kommen und befreit die Chlorie- 
rungslosung im Vakuum zunachst bei Raumtemperatur, spater bei 50°C von 
leichtfliichtigen Beimengungen. 

IIIa: Hochviskoses, extrem feuchtigkeitsempfindliches 01, Ausbeute quanti- 
tativ, hydrolysierbares Chlor als Cl- (Gef.: 36.0, auf n = 27 ber.: 35.27%). Mol- 
masse: Gef.: 2624, auf n = 27 ber.: 2714. 

V: Nach Sublimation bei 4O”C/O.O01 Torr farblose hydrolyseempfindhche 
Kristalle vom Zers.-P. 61”C, Ausbeute: 93%. (Gef.: C, 12.71; H, 3.14; Cl, 37.30. 
C4H12C1404Si4 ber.: C, 12.70; H, 3.20; Cl, 37.51%. Molmasse: Gef.: 366, ber.: 
378). 
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