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Summary

The acetolysis reactions of compounds of the type XSiMe,Cl (I) with acetic acid
in the presence of acetic anhydride were studied kinetically by means of '"H NMR
spectroscopy. We found these reactions exclusively influenced by steric effects
(p=0).

The steric susceptibility constant (8) of the acetolysis reaction, using al-
kylchlorodimethylsilanes was found to be 1.3. In this investigation the Taft £,
values showed a better correlation than the £ (Si) values of Cartledge.

From the rate constants of the acetolysis reactions with 1 (X = Cl, acetoxy or
siloxy) we could then obtain for the first time £, values for Cl, acetoxy and a series
of siloxy groups at silicon.

Zusammenfassung

Die Acetolyse von Verbindungen des Typs XSiMe,Cl (I) mit Essigsaure in
Gegenwart von Essigsaureanhydrid wurde mit Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie
kinetisch untersucht. Es wurde gefunden, dass diese Reaktion ausschliesslich durch
sterische Effekte beeinflusst wird (p = 0).

Die sterische Suszeptibilitatskonstante (6) der Acetolyse wurde mit Hilfe von
Alkylchlordimethylsilanen zu 1.3 bestimmt, wobei die Taft’schen FE-Werte eine
bessere Korrelation ergaben als die £ (Si)-Werte von Cartledge.

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

* 1. Mitteilung siche Ref. 1.
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Acetoxy oder Siloxy) konnten dann erstmalig E,-Werte fur Cl, Acetoxy und eine
Reihe von Siloxyresten am Silicium gewonnen werden.

Einleitung

Mit der vorliegenden Arbeit wird die Reihe von Publikationen uiber die bei der
technischen Siloxansynthese ablaufenden Basisreaktionen fortgefuhrt. Bei diesen
Reaktionen handelt es sich bevorzugt um nukleophile Substitutionen am Siliciuma-
tom, deren Geschwindigkeit, abgesehen von der Temperatur, von sterischen und
induktiven Substituenteneffekten, sowie vom Reaktionsmedium bestimmt wird [2].
Fur die Erschliessung und moglicherweise Optimierung der bei der Silikonproduk-
tion auftretenden sehr komplexen Reaktionssysteme ist daher die Kenntnis sterischer
und induktiver Konstanten fur die wichtigsten in Frage kommenden Substituenten
und Reste von grosser Bedeutung.

Erste Zusammenfassungen tiber die sterischen Einfliisse von Substituenten auf
Reaktionen von Siliciumverbindungen wurden kiirzlich 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 E-Werten fur
Siloxyreste unterschiedlicher Struktur.

Experimentelles

Auswahl der Modellreaktion

Untersuchungen zur Hydrolyse von Chlorsiloxanen hatten gezeigt, dass diese
Reaktionen sehr rasch ablaufen und, dass die Auswertung der erhaltenen kinetischen
Daten durch das Auftreten von Parallelreaktionen erschwert ist [1]. Fur die be-
quemere Gewinnung kinetischer Daten musste daher eine der Chlorsilanhydrolyse
mechanistisch moglichst ahnliche, aber leichter auswertbare Modellreaktion gefun-
den werden. Ausgewahlt wurde die seit langem bekannte Acetolyse von Chlorsilanen
mit Essigsaure in Gegenwart von Essigsaureanhydrid [5].

Die ersten eigenen Versuche zeigten, dass diese Reaktion vermutlich entsprechend
dem folgenden Schema verlauft:

=SiCl + AcOH — =SiOAc + HCl (1)
Ac,0 + HCl 2 AcCl + AcOH (2)
Umsetzungen von Essigsaureanhydrid mit in Essigsaure gelostem HCI ergaben, dass
das Gleichgewicht 2 weitgehend auf der rechten Seite liegt und sich schnell einstellt.
Da das Anhydrid im Vergleich zum Chlorsilan in grossem Uberschuss vorliegt und
die Konzentration der Essigsiure aufgrund der raschen Gleichgewichtseinstellung
konstant bleibt, sollte man erwarten, dass die Reaktion einem Zeitgesetz pseudo-1.
Ordnung gehorcht.

—(d[=siC1] /d¢) = k’[ =SiCl]

mit k" = k[AcOH]*

Die kinetischen Versuche bestitigten diese Annahme. Zur Bestimmung von a wurde
Chlordimethylphenylsilan mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart verschiedener
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TABELLE 1

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN %’ DER ACETOLYSE VON CHLORDIMETHYL-
PHENYLSILAN IN GEGENWART VERSCHIEDENER ESSIGSAUREKONZENTRATIONEN BE]
303 K; [Chlorsilan}, 0.42 mol 17!

[CH,COOH] k'x10°
(mol 171) (s79)
0.92 1

1.75 20

2.50 32

Mengen Essigsaure umgesetzt (Tabelle 1). Die kinetische Auswertung ergab in Bezug
auf die Essigsaure eine Reaktionsordnung von etwa 1.

Voraussetzung fur die Nutzung der Acetolysereaktion zur Ermittlung sterischer
Substituentenkonstanten ist die Kenntnis ihres p-Wertes. Um bei seiner Bestimmung
sterische Einflusse zunachst auszuschliessen, wurden die Geschwindigkeitskonstan-
ten fur die Acetolyse einer Reihe von Arylchlordimethylsilanen 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 von uns ange-
wendeten Bedingungen unempfindlich gegenuber induktiven Einflussen ist (p = 0).
Anderungen der Geschwindigkeit dieser Reaktion werden daher allein durch sterische
Effekte bestimmt.

Darstellung der Substanzen

Bromeris(trimethylsiloxy)silan (11).  In 100 g (0.337 mol) Tris(trimethylsiloxy)silan
[7]. gelost in 500 g Tetrachlormethan, wurden 60 g (0.375 mol) Brom mit einem
Stickstoffstrom eingetragen. Nach 3 h war das gesamte Brom in den Reaktionskol-
ben uberfuhrt. Darauf wurde bei Normaldruck das Losungsmittel abdestilliert. Der
Rickstand wurde dann unter Wasserstrahlpumpenvakuum fraktionierend destilliert.

Kp. 89-90°C/1.33 kPa; d;° 1.04 g cm ™", Ausbeute 80% hydrolysierbares Brom:
Gef.: 21.37; ber.: 21.28%.

Tris(trimethylsiloxy)silanol (I111). Zu 10 g (0.25 mol) NaOH in 500 ml Wasser

TABELLE 2
GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN k& DER ACETOLYSE VON ARYLCHLORDIMETHYL-

SILANEN @—sMezo BEI 303 K; [Chlorsilan], 0.38 - - - 0.42 mol |~
R

R k x10% o [6]
(tmol™!'s™h)

p-Me 12.2 —-0.17

H 12.0 0

p-F 111 0.06

p-Cl 11.7 0.23

m-Cl 12.8 0.37
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TABELLE 3

PHYSIKALISCHE DATEN UND ANALYSENWERTE DER ERSTMALIG DARGESTELLTEN
CHLORSILOXANE “

Verbindung Kp. a® ng Cl
(°C /kPa) (gem™?) Gef. (%) (ber.)
{Me,Si0),SiMeOSiMe, (! 90,/1.6 0.907 1.3958 10.55
(10.71)
(Me;Si0),SiMe(OSiMe, ),Cl 115,/2.0 0.920 1.3988 8.35
(8.75)
{Me,Si0),SiOSiMe,Cl 102,/1.6 0.898 1.3964 8.55
(8.75)
(Me,Si0),Si(0SiMe, ) ,Cl 127/1.3 0.923 1.3988 7.55
(7.39)

“ Die Ausbeuten betrugen in allen Fallen etwa 80% d.Th.

wurden unter Rithren 93.9 g (0.25 mol) II in 300 ml Diethylether zugegeben. Nach
0.5 h Riuhren wurde die organische Phase mit Wasser neutral gewaschen, mit
Na,SO, getrocknet und fraktionierend destilliert.

Kp. 92-94°C /1.33 kPa; 42" 0.88 g cm™*; Ausbeute 80%.

Heptamethyltrisiloxan-3-ol (IV). 52 g (0.2 mol) 3-Chlorheptamethyltrisiloxan [§]
wurden in 150 ml Diethylether gelost und zu 25.6 (0.3 mol) NaHCO, in 500 ml
Wasser innerhalb 0.5 h unter Ruthren zugegeben. Danach wurde noch 0.5 h geruhrt.
Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase dreimal mit je 50 ml Diethyl-

TABELLE 4

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN DER FUR DIE AUSWERTUNG BENUTZTEN METHYL-
PROTONENSIGNALE

R 8(R Me,SiCl) 8(R Me,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
Cl 0.760 0.597
AcO 0.597 0.444
Me,SiO 0.409 0.240
Me,SiOSiMe, O 0.436 0.271
(Me,Si0),SiMeO 0.451 0.292
(Me,Si0),Si0 0.461 0.346
(Me,Si0),SiMeOSiMe,O 0.456 0.292
(Me,Si0),Si0SiMe, O 0.463 0.298
CIMe,SiO 0.483 0.309
AcOMe,SiO 0.462 0.286
Ph 0.637 0.517
p-MeC H, 0.623 0.505
p-FC H, 0.643 0.520
p-CIC,H, 0.637 0.517

m-CIC H, 0.640 0.518
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ether ausgeschuttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Na,SO, 1 h
getrocknet und fraktionierend destilliert.

Kp. 65°C/1.07 kPa; d2° 0.989 g cm ™% nf 1.3978; Ausbeute: 80%.

Chloroligosiloxane. 31.2 g (0.1 mol) III bzw. 23.8 g (0.1 mol) IV in 150 ml
Diethylether wurden zu 12.9 g (0.1 mol) Dichlordimethylsilan bzw. 20.3 g (0.1 mol)
1,3-Dichlortetramethyldisiloxan [9] und 7.9 g (0.1 mol) Pyridin in 150 ml Diethyl-
ether unter Rithren zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde 1 h unter
Ruckflusskithlung erhitzt. Das ausgefallene Hydrochlorid wurde abgesaugt und das
Filtrat destillativ aufgearbeitet.

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

Durchfithrung und Auswertung der kinetischen Messungen

Die Acetolysen wurden mit Hilfe der "TH-NMR Spektroskopie verfolgt. Es wurde
ein 80.13 MHz-Gerat WP 80 SY der Firma Bruker, Analytische Messtechnik GmbH
Darmstadt, verwendet. Fur die kinetischen Messungen wurden 0.4 ml (4.25 mmol)
Ac,0, 0.1 ml C, D, 0.03 ml (0.524 mmol) AcOH und Me,Si als innerer Standard im
NMR-Probenrohrchen gemischt und im Spektrometer auf 303 K temperiert. Nach 5
min wurden dem Gemisch 0.04 ml Chlorsilan bzw. -siloxan zugesetzt. Das Réhrchen
wurde kurz geschittelt und in das Spektrometer zurickgegeben. Die Konzentration
an Essigsaure betrug dann 0.92 mol 17!, die Anfangskonzentration der Chlorsilane
oder -siloxane lagen zwischen 0.15 und 0.56 mol 171

Zur Auswertung wurden die Peakhohen ausgewahlter Methylprotonensignale des
Ausgangs- und des Endproduktes herangezogen (Tabelle 4). Figur 1 zeigt einen

-

Fig. 1. Im Abstand von 43 s zur Umsetzung von PhMe,SiCl mit AcOH in Ac,0 bei 303 K aufgenom-
mene 'H-NMR-Spektren; [PhMe,SiCl], 0.42 mol =", [AcOH], 0.92 mol 1~ .
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Fig. 2. Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten &’ fur die Acetolyse von PhMe,SiCl in Ac,O bei 303
K: [PhMe,SiCl}, 0.42 mol 17}, [AcOH], 0.92 mol 1"

typischen Satz von NMR-Spektren. Die daraus ermittelten und zur Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstanten verwendeten In(c/c;) vs. #-Werte sind in Fig. 2
dargestellt.

Ergebnisse und Diskussionen

Bestimmung der sterischen Suszeptibilititskonstanten 8

Zur Ermittlung von 6 wurden die k-Werte fir die Acetolyse einer Reihe von
Alkylchlordimethylsilanen bestimmt (Tabelle 5). Die Logarithmen der Geschwin-
digkeitskonstanten fur 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
Suszeptibilitatskonstante § ergibt sich daraus zu 1.3.

Der in der Literatur angegebene E-Wert fur den Ethylrest weicht weit von der
Korrelationsgeraden ab. Aus der Acetolysegeschwindigkeit von EtSiMe,Cl konnten
wir mit Hilfe der sterischen Suszeptibilitatskonstanten der Acetolyse 8 = 1.3 einen
E_-Wert von —0.28 fur eine an Silicium gebundene Ethylgruppe ermitteln.

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

TABELLE 5

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN k& DER ACETOLYSE VON ALKYLDIMETHYLCHLOR-
SILANEN RMe,SiCl BEI 303 K; [Chlorsilan], 0.37 - - - 0.55 mol 1!

R k x10* E_ [10] E.(Si) [4]
(Imol™'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 & fur die Acetolyse der Chlorsilane RMe,SiCl
unter Verwendung der E-Werte von Taft [10]. R=CH, (1), C,Hy (2), n-C;H, (3), n-C,H, (4),
cyclo-C¢Hyy (5).

Bestimmung der sterischen Substituentenkonstanten fur Siloxyreste

Die mit Hilfe der Acetolyse von Alkylchlordimethylsilanen gewonnene sterische
Suszeptibilitatskonstante 8 = 1.3 wurde nun zur Ermittlung der sterischen Sub-
stituentenkonstanten fur eine Reihe von Siloxyresten, fir Chlor und den Acetoxyrest
aus den entsprechenden k-Werten der Acetolysen genutzt (Tabelle 6).

Aus Tabelle 6 ist ersichtlich, dass Dichlordimethylsilan unter den gewihlten

tg (k/k,)

-05 =3

-1.0

L 1 ] L 1 L ] 1 1 L

10 -08 -06 -0 -02 0  EgSi)

Fig. 4. Ermittlung der sterischen Suszeptibilitatskonstanten 8 fir die Acetolyse der Chlorsilane RMe, SiCl

unter Verwendung der E,(Si)-Werte von Cartledge [4]. R = CH; (1. C;Hs (2), n-C3H, (3), n-C,Hy (4).
cyclo-C Hyy (5).



36

TABELLE 6

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN & DER ACETOLYSE VON CHLORSILANEN UND
SILOXANEN RMe,SiCl BEI 303 K UND DARAUS ERMITTELTE STERISCHE SUBSTITUEN-
TENKONSTANTEN; [Chlorsilan], 0.14 - - - 0.56 mol 17!

Nr. R kx104 E, (ber.)

(Imol™'s™h
1 Me,SiO 11 —0.43
2 Me,SiOSiMe, O 10 ~0.46
3 (Me;S10),51MeO 4.0 —-0.77
4 (Me;Si0),S10 1.8 —-1.04
5 (Me,Si0),SiMeOSiMe, O 4.5 -0.73
6 (Me;Si0),Si0SiMe, O 2.6 -0.91
7 Cl 11 —-0.43
8 AcO 22 -0.20
9 ClMe, SiO 26 -0.14
10 AcOSiMe, 0 19 —-0.25

Bedingungen langsamer reagiert als Chlortrimethylsilan, was plausibel mit dem
sterischen Effekt des Cl-Atoms gedeutet werden kann. Die zweite Stufe der Umset-
zung des Dichlordimethylsilans, die Acetolyse des Acetoxychlordimethylsilans,
verlauft wesentlich schneller als die erste. Das bedeutet, dass die sterische Be-
hinderung durch einen Acetoxyrest geringer ist als durch ein Cl-Atom. Prinzipiell
moglich, aber unter den von uns gewiahlten Bedingungen wenig wahrscheinlich, ware
auch eine Beschleunigung durch Nachbargruppeneffekte [11].

Unerwartet hoch sind die Reaktivitaten des 1,3-Dichlortetramethyldisiloxans und
des 1-Acetoxy-3-chlortetramethyldisiloxans (Nr. 9 und 10 in Tab. 6). Wir vermuten,
dass die Herabsetzung der sterischen Hinderung bei diesen Verbindungen durch eine
Streckung des Si—O-Si-Winkels hervorgerufen wird. Dass ein Zusammenhang
zwischen der Elektronegativitat der Substituenten an den Siliciumatomen von
Siloxanen und dem Si-O-Si-Winkel besteht, ist bekannt [12]. Er konnte bislang
jedoch wegen der Unsicherheit der Winkelangaben noch nicht quantitativ erfasst
werden.
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