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Summa~ 

The acetolysis reactions of compounds of the type XSiMe2C1 (I) with acetic acid 
in the presence of acetic anhydride were studied kinetically by means of 1H N MR 
spectroscopy. We found these reactions exclusively influenced by steric effects 
(0 = 0). 

The steric susceptibility constant (3) of the acetolysis reaction, using al- 
kylchlorodimethylsilanes was found to be 1.3. In this investigation the Taft E~ 
values showed a better correlation than the E~(Si) values of Cartledge. 

From the rate constants of the acetolysis reactions with I (X = C1, acetoxy or 
siloxy) we could then obtain for the first time E~ values for C1, acetoxy and a series 
of siloxy groups at silicon. 

Zusammenfassung 

Die Acetolyse von Verbindungen des Typs XSiMe2C1 (I) mit Essigs~iure in 
Gegenwart von Essigs~ureanhydrid wurde mit Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie 
kinetisch untersucht. Es wurde gefunden, dass diese Reaktion ausschliesslich durch 
sterische Effekte beeinflusst wird (p = 0). 

Die sterische Suszeptibilit~tskonstante (3) der Acetolyse wurde mit Hilfe von 
Alkylchlordimethylsilanen zu 1.3 bestimmt, wobei die Taft'schen E~-Werte eine 
bessere Korrelation ergaben als die E~(Si)-Werte von Cartledge. 

Aus den Geschwindigkeitskonstanten der Acetolysereaktionen mit I (X = CI, 

* 1. Mitteilung siehe R e f .  1. 
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Acetoxy oder Siloxy) konnten dann erstmalig E,-Werte fiat C1, Acetoxy und eine 
Reihe von Siloxyresten am Silicium gewonnen werden. 

Einicitung 

Mit der vorliegenden Arbeit wird die Reihe yon Publikationen i~ber die bei der 
technischen Siloxansynthese ablaufenden Basisreaktionen fortgefiahrt. Bei diesen 
Reaktionen handelt es sich bevorzugt um nukleophile Substitutionen am Siliciuma- 
tom, deren Geschwindigkeit, abgesehen v o n d e r  Temperatur, von sterischen und 
induktiven Substituenteneffekten, sowie vom Reaktionsmedium bestimmt wird [2]. 
FiXr die Erschliessung und m6glicherweise Optimierung der bei der Silikonproduk- 
tion auftretenden sehr komplexen Reaktionssysteme ist daher die Kenntnis sterischer 
und induktiver Konstanten fi~r die wichtigsten in Frage kommenden Substituenten 
und Reste von grosser Bedeutung. 

Erste Zusammenfassungen ~aber die sterischen Einfli~sse von Substituenten auf 
Reaktionen von Siliciumverbindungen wurden ki~rzlich von Mileshkevich [3] und 
von Cartledge [4] vorgelegt. Die in diesen Arbeiten verwendeten oder ermittelten 
E,-Werte beziehen sich jedoch ausschliesslich auf Alkylreste. 

Zielstellung unserer Untersuchung war die Gewinnung von Es-Werten ftXr 
Siloxyreste unterschiedlicher Struktur. 

Experimentelles 

A uswahl der Modellreaktion 
Untersuchungen zur Hydrolyse von Chlorsiloxanen batten gezeigt, dass diese 

Reaktionen sehr rasch ablaufen und, dass die Auswertung der erhaltenen kinetischen 
Daten durch das Auftreten von Parallelreaktionen erschwert ist [1]. Fiar die be- 
quemere Gewinnung kinetischer Daten musste daher eine der Chlorsilanhydrolyse 
mechanistisch m0glichst ~ihnliche, aber leichter auswertbare Modellreaktion gefun- 
den werden. Ausgew~ihlt wurde die seit langem bekannte Acetolyse von Chlorsilanen 
mit Essigs~ture in Gegenwart von Essigs~ureanhydrid [5], 

Die ersten" eigenen Versuche zeigten, dass diese Reaktion vermutlich entsprechend 
dem folgenden Schema verl~tuft: 

/~SiC1 + AcOH ~ ~SiOAc + HCl (1) 

Ac20 + HC1 ~ AcC1 + AcOH (2) 

Umsetzungen yon Essigs~tureanhydrid mit in Essigs~ture gel6stem HC1 ergaben, dass 
das Gleichgewicht 2 weitgehend auf der rechten Seite liegt und sich schnell einstellt. 
Da das Anhydrid im Vergleich zum Chlorsilan in grossem Oberschuss vorliegt und 
die Konzentration der Essigs~ure aufgrund der raschen Gleichgewichtseinstellung 
konstant bleibt, sollte man erwarten, dass die Reaktion einem Zeitgesetz pseudo-1. 
Ordnung gehorcht. 

- ( d [ ~ S i C l ] / d t )  = k ' [ )S iCl ]  

mit k '  = k [AcOH] a 

Die kinetischen Versuche best~tigten diese Annahme. Zur Bestimmung von a wurde 
Chlordimethylphenylsilan mit Essigs~ureanhydrid in Gegenwart verschiedener 
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TABELLE 1 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN k' DER ACETOLYSE VON CHLORDIMETHYL- 
PHENYLSILAN IN GEOENWART VERSCHIEDENER ESSIGS;~UREKONZENTRATIONEN BE1 
303 K; [Chlorsilan]o 0.42 tool 1 -I 

[CH 3COOH ] k' x 104 
(moll '1 (s- l )  

0,92 11 
1 . 7 5  20 
2.50 32 

Mengen Essigs~.ure umgesetzt (Tabelle 1). Die kinetische Auswertung ergab in Bezug 
auf die Essigs~ture eine Reakt ionsordnung von etwa 1. 

Voraussetzung ft)r die Nutzung  der Acetolysereaktion zur Ermittlung sterischer 
Subst i tuentenkonstanten ist die Kenntnis ihres o-Wertes. U m b e i  seiner Best immung 
sterische Einfl~sse zun~tchst auszuschliessen, wurden die Geschwindigkeitskonstan- 
ten fi)r die Acetolyse einer Reihe von Arylchlordimethylsi lanen ermittelt (Tabelle 2). 

Tabelle 2 zeigt, dass die erhaltenen k-Werte innerhalb der Fehlergrenze gleich 
sind. Das bedeutet, dass die Acetolyse der Chlorsilane unter den yon uns ange- 
wendeten Bedingungen unempfindlich gegen;aber induktiven Einfl~ssen ist (p = 0). 
,~nderungen der Geschwindigkeit  dieser Reaktion werden daher allein dutch sterische 
Effekte bestimmt. 

Darstellung der Substanzen 
Bromtris(trimethylsiloxy)silan (II). In 100 g (0.337 tool) Tris(trimethylsiloxy)silan 

[7], gel/Sst in 500 g Tetraehlormethan,  wurden 60 g (0.375 tool) Brom mit einem 
Stickstoffstrom eingetragen. Nach  3 h war das gesamte Brom in den Reaktionskol- 
ben gberf~hrt. Darauf  wurde bei Normaldruck  das L/Ssungsmittel abdestilliert. Der 
Rt)ckstand wurde dann unter Wassers t rahlpumpenvakuum fraktionierend destilliert. 

Kp. 8 9 - 9 0 ° C / 1 . 3 3  kPa; -4"42° 1.04 g cm-~;  Ausbeute  80% hydrolysierbares Brom: 
Gef.:  21.37; bet.: 21.28%. 

Tris(trimethylsiloxy)silanol (III). Zu 10 g (0.25 tool) N a O H  in 500 ml Wasser 

TABELLE 2 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN k DER ACETOLYSE VON ARYLCHLORDIMETHYL- 

. ~ X ~ S i M e 2 C I  BEI 303 K; [Chlorsilan]~ 0,38 - • • 0.42 tool 1 SILANEN ] 

R ~  

p-Me 
H 
p-F 
p-CI 
m-Cl 

k X 104 o [6] 
(I tool -1 s I) 

12.2 -0.17 
12.0 0 
11.1 0.06 
11.7 0.23 
12.8 0.37 



32 

TABELLE 3 

PHYSIKALISCHE DATEN UND ANALYSENWERTE DER ERSTMALIG DARGESTELLTEN 
CHLORSILOXANE " 

Verbindung Kp. d2O nD20 C] 
(°C/kPa) (g cm -3) Gel. (%) (ber.) 

(Me3 SiO) 2SiMeOSiMe2CI 90/1.6 0.907 1.3958 10.55 
(10.71) 

( Me 3 SiO) 2 Si Me(OSiMe 2 ) 2C1 115/2.0 0.920 1.3988 8.35 
(8.75) 

(Me3SiO)3SiOSiMe2CI 102/1.6 0.898 1.3964 8.55 
(8.75) 

(Me3SiO) 3Si(OSiMe 2 ) 2C1 127/1.3 0.923 1.3988 7.55 
(7.39) 

" Die Ausbeuten betrugen in allen FNlen etwa 80% d.Th. 

wurden unter  Ri~hren 93.9 g (0.25 tool) II in 300 ml Diethyle ther  zugegeben. Nach 

0.5 h Ri~hren wurde die organische Phase mit Wasser neutral gewaschen, mit 

N a 2 S O  4 getrocknet  und frakt ionierend destilliert. 

Kp. 92 9 4 ° C / 1 . 3 3  kPa; d4 {} 0.88 g cm 3; Ausbeute  80%. 

H e p t a m e t h y l t r i s i l o x a n - 3 - o l  ( IV) .  52 g (0.2 mol) 3-Chlorheptamethyl t r i s i loxan [8J 

wurden in 150 ml Diethylether  gel0st und zu 25.6 (0.3 mol) N a H C O  3 in 500 ml 

Wasser innerhalb 0.5 h u n t e r  Rghren  zugegeben. Danach  wurde noch 0.5 h geri~hrt. 

Die Phasen wurden getrennt  und die w~ssrige Phase dreimal  mit je  50 ml Diethyl-  

TABELLE 4 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN DER FIjR DIE AUSWERTUNG BENUTZTEN METHYL- 
PROTONENSIGNALE 

R 3(R Me2 SiCI) 3(R Me2 SiOAc) 
(ppm) (ppm) 

Me 0.392 0.245 
Et 0.359 0.226 
n-Pr 0.312 0.182 
n-Bu 0.310 0.180 
c-Hex 0.319 0.206 
CI 0.760 0.597 
AcO 0.597 0.444 
Me3SiO 0.409 0.240 
Me3SiOSiMe20 0.436 0.271 
(Me3SiO)2SiMeO 0.451 0.292 
(Me 3SiO) 3 SiO 0.461 0.346 
(Me3SiO)2SiMeOSiMe20 0.456 0.292 
(Me3SiO)~SiOSiMe20 0.463 0.298 
CIMe2SiO 0.483 0.309 
AcOMe 2 SiO 0.462 0.286 
Ph 0.637 0.517 
p-MeC6H 4 0.623 0.505 
p-FC6H 4 0.643 0.520 
p-CIC6H 4 0.637 0.517 
m-C1C~,H 4 0.640 0.518 
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ether ausgesch~ttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Na2SO 4 1 h 
getrocknet und fraktionierend destilliert. 

Kp. 65°C/1.07 kPa; ~t2° 0.989 g cm -~" ~_o ~4 , n D 1.3978; Ausbeute: 80%. 
Chloroligosiloxane. 31.2 g (0.1 mol) III bzw. 23.8 g (0.1 tool) IV in 150 ml 

Diethylether wurden zu 12;9 g (0.1 tool) Dichlordimethylsilan bzw. 20.3 g (0.1 tool) 
1,3-Dichlortetramethyldisiloxan [9] und 7.9 g (0.1 tool) Pyridin in 150 ml Diethyl- 
ether unter Ri~hren zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde 1 h unter 
Ri~ckflussk~hlung erhitzt. Das ausgefallene Hydrochlorid wurde abgesaugt und das 
Filtrat destillativ aufgearbeitet. 

Die Eigenschaften der erhaltenen Verbindungen sind in Tabelle 3 zusammenge- 
stellt. 

Durchfithrung und A uswertung der kinetischen Messungen 
Die Acetolysen wurden mit Hilfe der 1H-NMR Spektroskopie verfolgt. Es wurde 

ein 80.13 MHz-Ger~t WP 80 SY der Firma Bruker, Analytische Messtechnik GmbH 
Darmstadt, verwendet. Fi~r die kinetischen Messungen wurden 0.4 ml (4.25 mmol) 
Ac20, 0.1 ml C606, 0.03 ml (0.524 mmol) AcOH und Me4Si als innerer Standard im 
NMR-ProbenriShrchen gemischt und im Spektrometer auf 303 K temperiert. Nach 5 
min wurden dem Gemisch 0.04 ml Chlorsilan bzw. -siloxan zugesetzt. Das R6hrchen 
wurde kurz geschiittelt und in das Spektrometer zuri~ckgegeben. Die Konzentration 
an Essigs~ure betrug dann 0.92 mol 1-1, die Anfangskonzentration der Chlorsilane 
oder -siloxane lagen zwischen 0.15 und 0.56 tool 1-1 

Zur Auswertung wurden die PeakhOhen ausgew~hlter Methylprotonensignale des 
Ausgangs- und des Endproduktes herangezogen (Tabelle 4). Figur 1 zeigt einen 

' ' o ' 6  ' ' o . ' 4  ' ' ' & ' ' ' o ' o p ; m '  ' 

-, 6 

Fig. 1. lm Abstand von 43 s zur Umsetzung von PhMe2SiCI mit AcOH in Ac20 bei 303 K aufgenom- 
mene IH-NMR-Spektren;  [PhMe2SiC1]o 0.42 mol 1-1, [AcOH]o 0.92 mol 1 i. 
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Fig. 2. Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten k' ft~r die Acetolyse yon PhMe2SiC1 in Ac20 bei 303 
K; [PhMezSiCl]0 0.42 mol 1-1, [AcOH]0 0.92 mol 1 -I. 

typischen Satz von NMR-Spekt ren .  Die daraus ermittelten und zur Best immung der 
Geschwindigkei tskonstanten verwendeten ln(c/co) vs. t-Werte sind in Fig. 2 
dargestellt. 

Ergebnisse und Diskussionen 

Bestimmung der sterischen Suszeptibiliti~tskonstanten 8 
Zur Ermitt lung von 6 wurden die k-Werte ft~r die Acetolyse einer Reihe von 

Alkylchlordimethylsi lanen bestimmt (Tabelle 5). Die Logari thmen der Geschwin- 
digkeitskonstanten f~r R = Me, n-Pr, n-Bu und Cyclohexyl korrelieren sehr gut mit 
den ebenfalls in Tab. 5 angegebenen Taft ' schen E~-Werten [10] (Fig. 3). Die sterische 
Suszeptibilit~tskonstante 8 ergibt sich daraus zu 1.3. 

Der  in der Literatur angegebene E~-Wert fhr den Ethylrest weicht weit von der 
Korrelat ionsgeraden ab. Aus der Acetolysegeschwindigkeit  von EtSiM%C1 konnten 
wir mit Hilfe der sterischen Suszeptibilit~tskonstanten der Acetolyse 8 = 1.3 einen 
E~-Wert v o n -  0.28 fi~r eine an Silicium gebundene Ethylgruppe ermitteln. 

Mit den von Cartledge angegebenen E~(Si)-Werten [4] ist die Korrelat ion deutlich 
schlechter (Fig. 4). 

TABELLE 5 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN k DER ACETOLYSE VON ALKYLDIMETHYLCHLOR- 
SILANEN RMezSiC1 BEI 303 K; [Chlorsilan] 0 0.37... 0.55 tool 1-1 

R k ×104 E~ [10] E~(Si) [4] 
(lmol 1 s-~) 

Me 40 0.00 0.000 
Et 18 -0.07 -0.149 
n-Pr 13 -0.36 -0.216 
n-Bu 13 -0.39 -0.225 
c-Hex 3.8 -0.79 - 1.02 
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Fig. 3. Ermittlung der sterischen Suszeptibilitatskonstanten 8 fbr die Acetolyse der Chlorsilane RMe2SiCI 
unter Verwendung der E~-Werte yon Taft [10]. R=  CH 3 (1), C2H 5 (2), n-C3H 7 (3), n-C4H 9 (4), 
cyclo-C6 Hll (5). 

Bestimmung der sterischen Substituentenkonstanten fftr Siloxyreste 
Die mit Hilfe  der  Aceto lyse  von Alky lch lo rd imethy l s i l anen  gewonnene  sterische 

Suszept ib i l i t~ tskons tante  6 = 1.3 wurde  nun zur Ermi t t lung  der s ter ischen Sub- 
s t i t uen tenkons tan ten  fi~r eine Reihe von Siloxyresten,  f~r Chlor  und den Ace toxyres t  
aus den en t sprechenden  k -Wer ten  der  Aceto lysen  genutzt  (Tabel le  6). 

Aus  Tabel le  6 ist ersichtl ich,  dass Dich lord imethy l s i l an  unter  den gew~hlten 

lg ( k / k  o)  

0 

-0 .5  z,"3 

-1 .0  - 

' ' ' o l s  ' ' . . . .  ; m i )  -1.0 - - - 0.4 - 0.2 0 E s 

Fig. 4. Ermittlung der sterischen Suszeptibilit~ttskonstanten 8 fbr die Acetolyse der Chtorsilane RMe~SiCI 
unter Verwendung der E~(Si)-Werte yon Cartledge [4]. R = CH 3 (1), C2H 5 (2), n-C3H 7 (3), n-C4H; (4), 
cyc]o-C6 H 11 (5). 
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TABELLE 6 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN k DER ACETOLYSE VON CHLORSILANEN UND 
SILOXANEN RMe2SiCI BEI 303 K UND DARAUS ERMITTELTE STERISCHE SUBSTITUEN- 
TENKONSTANTEN; [Chlorsilan]o 0.14.-. 0.56 tool 1-i 

Nr. R k × 104 E~ (ber.) 
(lmol 1 s - l )  

1 M% SiO 11 - 0.43 
2 Me3SiOSiMe20 10 - 0.46 
3 (Me3SiO)2SiMeO 4.0 - 0.77 
4 (Me3SiO)3SiO 1.8 - 1.04 
5 (Me 3 SiO) 2 SiMeOSiMe20 4.5 - 0.73 
6 (M%SiO)3SiOSiMe20 2.6 - 0.91 
7 C1 11 -0.43 
8 AcO 22 - 0.20 
9 C1Me2SiO 26 -0.14 

10 AcOSiMe20 19 -0.25 

B e d i n g u n g e n  l a n g s a m e r  reag ier t  als C h l o r t r i m e t h y l s i l a m  was p laus ibe l  mi t  d e m  

s te r i schen  Ef fek t  des  C1-Atoms  gedeu t e t  w e r d e n  kann.  D i e  zwei te  S tufe  de r  U m s e t -  

z u n g  des  D i c h l o r d i m e t h y l s i l a n s ,  die A c e t o l y s e  des  A c e t o x y c h l o r d i m e t h y l s i l a n s ,  

ver l~uf t  wesen t l i ch  schne l le r  als die  erste.  D a s  bedeu te t ,  dass  die s te r i sche  Be- 

h i n d e r u n g  du rch  e inen  A c e t o x y r e s t  ge r inge r  ist als d u r c h  ein C1-Atom.  Pr inz ip ie l l  

m6gl ich ,  a b e t  u n t e r  den  v o n  uns  gew~ihlten B e d i n g u n g e n  wenig  wahr sche in l i ch ,  w~ire 

auch  e ine  B e s c h l e u n i g u n g  durch  N a c h b a r g r u p p e n e f f e k t e  [11]. 

U n e r w a r t e t  hoch  s ind die  Reak t iv i t~ t en  des  1 , 3 - D i c h l o r t e t r a m e t h y l d i s i l o x a n s  und  

des  1 - A c e t o x y - 3 - c h l o r t e t r a m e t h y l d i s i l o x a n s  (Nr .  9 und  10 in Tab .  6). W i t  v e r m u t e n ,  

dass  die  H e r a b s e t z u n g  der  s te r i schen  H i n d e r u n g  bei  d iesen  V e r b i n d u n g e n  du rch  e ine  

S t r e c k u n g  des S i - O - S i - W i n k e l s  h e r v o r g e r u f e n  wird.  Dass  ein Z u s a m m e n h a n g  

zwi schen  de r  E lek t ronega t iv i t~ t  der  S u b s t i t u e n t e n  an den  S i l i c i u m a t o m e n  yon  

S i loxanen  u n d  d e m  Si O - S i - W i n k e l  bes teht ,  ist b e k a n n t  [12]. Er  k o n n t e  b i s l ang  

j e d o c h  wegen  der  U n s i c h e r h e i t  de r  W i n k e l a n g a b e n  n o c h  n ich t  q u a n t i t a t i v  erfass t  

werden .  
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