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Abstract 

The kinetics of the hydrolysis of l-chloro-l-cyclohexyl-3,3-dimethyl-1,3-diphenyl- 
disiloxane (la) and -disilamethylene (lb) in aqueous dioxane was investigated by ‘H 
NMR spectroscopy in the presence of HCl or HClO,. The results show that the 
acceleration of hydrolysis by acids is caused mainly by proton catalysis, which for 
la is based to a large extent on protonation of the siloxane oxygen. 

Zusammenfassung 

Die Hydrolyse von l-Chlor-l-cyclohexyl-3,3-dimethyl-l,3-diphenyldisiloxan (la) 
und -disilamethylen (lb) in wassrigem Dioxan wurde in Gegenwart von HCl oder 
HClO, mit Hilfe der ‘H-NMR-Spektroskopie kinetisch untersucht. Die Ergebnisse 
sprechen dafiir, dass die Beschleunigung der Hydrolyse durch Sauren im wesentlichen 
auf einer Protonenkatalyse beruht, die bei la zum iiberwiegenden Teil in einer 
Protonierung des Siloxansauerstoffs besteht. 

Einleitung 

In der ersten Mitteilung zur Hydrolyse von Chlorsiloxanen in Dioxan-Wasser [2] 
wurde berichtet, dass diese Reaktion durch Sauren katalysiert wird. Da HClO, 

* VII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Tabelle 1 

Physikalische Daten und Analysenwerte der im Rahmen dieser Arbeit erstmalig hergestellten Verbin- 

dungen 

Verbindung Ausbeute 

(% d. Theorie) 
KP. 
( o C/Pa) 

n’,” Hydrolysier- 

bares Chlor (%) 

gef. (ber.) 

la 70 156/27 1.5368 1.1 8.1 (9.4) 

lb 33 186-187/13 1.5390 1.1 8.9 (9.5) 

silan synthetisiert, das analog [12] mit Chlorbenzen und Mg in THF-Benzen in 
Chlormethyl-dimethylphenylsilan (4) iibergefiihrt werden konnte. 

Aus 18.5 g (0.1 mol) 4 in 130 ml THF und 24 g (0.1 g-Atom) Magnesium wurde 
wahrend 2 h ein Grignard-Reagens hergestellt, das anschliessend innerhalb 1.5 h zu 
25.9 g (0.1 mol) 3 in 100 ml Benzin (Kp. 60-85’ C) gegeben wurde. Das Gemisch 
wurde danach 30 mm unter Riickflussktihlung erhitzt. filtriert und das Filtrat 
destillativ aufgearbeitet. 

Die physikalischen und analytischen Daten von la und lb sind in Tabelle 1 
zusammengefasst. 

Herstellung der Messliisungen 
Hydrolyse in Gegenwart von HCI. 0.48 ml einer durch Einleiten von trockenem 

HCl in Dioxan hergestellten Dioxan-HCl-Losung. 0.02 ml C,D,, 0.02 ml 1 und 
TMS wurden im NMR-Probenrohrchen gemischt und auf 30” C temperiert. Nach 
Aufnahme eines Spektrums wurden 0.02 ml einer Dioxan-Wasser-Losung, die durch 
Einwiegen des Wassers und Aufftillen mit Dioxan erhalten wurde, zugesetzt. Das 
Probenrohrchen wurde kraftig geschiittelt und in das Spektrometer zuriickgegeben. 
Die 1-Konzentration betrug etwa 0.1 mol 1-l. 

Hydrolyse in Gegenwart von HCIO,. 0.46 ml Dioxan, 0.04 ml C,D,, 0.02 ml 1 
und TMS wurden im Probenriihrchen vermischt und auf 30°C temperiert. Nach 
Aufnahme eines Spektrums wurden 0.02 ml einer Dioxan/HClO,/H,O-Liisung 
zugegeben, zu deren Herstellung von 70Riger wassriger Perchlorsaure ausgegangen 
wurde. Das Rbhrchen wurde kraftig geschiittelt und sofort wieder in das Spektrome- 
ter zuriickgegeben. 

Durchftihrung und Auswertung der kinetischen Messungen 
Die Hydrolyse der Chlorsiloxane wurde ‘H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Ftir 

die Messungen wurde ein 80 MHz-Spektrometer vom Typ WP 80-SY der Firma 
Bruker, Analytische Messtechnik GmbH, Karlsruhe, verwendet. Die Chlorsiloxan- 

Tabelle 2 

Chemische Verschiebung der zur Bestimmung der Chlordisiloxan- (la)- bzw. -disilamethylen-(lb)- 

Konzentration ausgewlhlten Methylprotonensignale 

Verbindung 6 (ppm) 

la 0.417/0.402 

lb 0.329/0.313 



konr.entration wurde ;1us der mit Hilfc de4 innrren St;rntiards (‘I’MS) n~)rmia-ten 

I’lLichc zincs Methvlprotonenaignala brstimmt. Die chemi\chen L’t;r~c:hl&ungen dcr 

auagewiihlten Signale sind in l’:rhcllt: 2 angzgeben. 

Ergebnisse und Diskussion 

Aus den Inc,~ t-Wertepaaren liehsen sich experimentrllc ~;~schwindigk~itsk~)ll- 

atantcn pseudo I. Ordnung X (exp) ermitteln. Dab& konntcn die Wcrte hi, /LI eincm 

ctwa 9O”rigen Umsatr veraend& wcrden. Tabelle 3 cnthlilt Jic ~0 gw~~17ncnrn 

Ihten. 

Diese <I;eschwindi&keitskonst3nten besitzen nur form& Hedetitunp. da Ge \I& 

anus Termen fiir die spontane und fiir die Giurckatalvsicrte Rcaktion zu\ammensct- 

k(exp) = k(O) t X(HCY). [Ml] 

bzw. k(exp) =-k(O) J k(HC‘I). [Hcl~ t X(HCIC~,)’ 

Die spontane Hydrolyse mmmt jrdoch mit wachszndcr 

Gewicht ab. Der X(O)-Wert sollte Iudem fiir die beiden 

lb in der gleichen Griissenordnunp licgen. Einmal sind dtt: Strukturcn der briden 

Verbindungen nahe verwandi., \o dass iihnliche stcrischc Vzrh2ltnis\e \,orliepen 

sollten. aim anderen wurden v(>n Milahkevich /14] fiir die I fvdroiyar dcr C‘hlor- 

Glane niedrigr I~eaktionskonst~tnten (p = 0.62 und A =: 0.61 ) gef~~n&~~, :\ufgrund 

des schwachen -- I-Effektes der Siloxygruppe [Ii] im Gegensatr hum _. I-Effekt der 

Silylmcthylgruppe und &a peringeren hterischcn E!influsseb der Silo*?gruppc im 

Vergleich /ur Silylmethylgruppe (griisserc Bindungs,lbxtanJe Si- 0 und gr&sercr 

Winkel Si -(I-~ Si) kKnnte dcr X (O)-Wert fir la etwa\ griiaser ausf;lllen ~15 fiir lb. 
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Fur die saurekatalysierte Hydrolyse von Chlorsiloxanen wurde das folgende 
Schema formuliert [2]: 

H+ 

>Si-0-Si~C1-t H+ 2 
k I 

>Si-O-SicCl ( K, 

H+ 
I 

>Si-0-Si<Cl + H,O % 3%O-%&H + HC1 

A 

>Si-O-Si<GH 
I 

+ >Si-0-Si<OH + H+ 

(2) 

Die von Allen und Modena beobachtete Saurekatalyse bei der Hydrolyse von 
Chlorsilanen [4] wurde bisher nicht mechanistisch interpretiert. Es liegt nahe, eine 
elektrophile Hilfe am abzulosenden Chlor anzunehmen. 

Trotzdem sollten qualitative Aussagen mit den von uns ermittelten Geschwin- 
digkeitskonstanten moglich sein, da k(exp) entsprechend dem oben Gesagten in 
hohem Masse den Einfluss der sauren Katalyse widerspiegelt. Die Werte von 
Tabelle 3 zeigen, dass Perchlorsaure sowohl bei la als such bei lb eine deutliche 
katalytische Wirkung austibt. Da die katalytische Wirkung von HClO, auf die 
Hydrolyse von la wie in friiher untersuchten Fallen [2,4] etwa 20-ma1 so gross ist 
wie die katalytische Wirksamkeit von HCl, wird die Annahme einer Protonenkata- 
lyse abermals gesttitzt. 

Wir gehen davon aus, dass der bei lb beobachtete Einfluss der HClO, such bei 
la wirksam ist. Bei einer elektrophilen Hilfe am abzulosenden Chlor konnten 
aufgrund der oben diskutierten Unterschiede in den induktiven Effekten von Siloxy- 
und Silylmethylgruppe allerdings geringftigige Differenzen in der Starke auftreten. 

Diese Einfltisse wiirden bei la jedoch nur eine geringen Anteil der beobachteten 
Wirkung erklaren. Der tiberwiegende Anteil sollte auf einem anderen. lb nicht 
zuganglichen Mechanismus beruhen. Es liegt nahe. als Ursache eine Protonierung 
des Siloxansauerstoffs entsprechend Gl. 2 anzunehmen [3]. Da ein spektrosko- 
pischer Nachweis protonierter Siloxane unter den von uns angewendeten Re- 
aktionsbedingungen nicht miiglich war, sollte das Gleichgewicht K, weit auf der 
linken Sei te liegen 

Die an analog substituierten Chlordisiloxanen und Chlordisilamethylenen 
durchgefiihrten Untersuchungen sprechen somit dafiir, dass der iiberwiegende An- 
teil der bei der Hydrolyse der Chlorsiloxane beobachteten Protonenkatalyse durch 
eine Protonierung des Siloxansauerstoffs, ein geringerer Anteil durch andere Effekte 
verursacht wird, wobei die Annahme einer elektrophilen Hilfe am abzulosenden 
Chlor plausibel erscheint. 
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