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Inhaltsuhersieht 
Es wurden folgende Organosilandiole dargestellt : 

Disthylsilandiol (C,H,),Si(OH), 
Dibenzylsilandiol (C,H,-CH,),Si(OH), 
Diphenylsilandiol (CsH,),Si(OH), 
Di-p-chlorphenylsilandiol (CIC,H,),Si(OH)2 
Di-p-bromphenylsilandiol (BrC,H,),Si(OH), 

urid jeweils bei 180" kondensiert. An Hand von laufenden Untersuchungen des Gewichts- 
vcrlustes, des Moleliulargewichtes, des OH-Gruppen-Gehaltes und der Viskositat wurdrn 
ITnterscliiede in1 Kondcnsationsverhalten fcstgestellt und bindungstheoretisch diskutiert. 

Summary 
Thr condensation reactions of organosilanediols mentioned in ,,Inhaltsubersicht" 

have been investigated by physicocheinical measurements. The observed differences of 
condensation behaviors are discussed on the basis of bond theory. 

Im Zuge der Darstellung von Silikonen sind die Hydrolyse von 
Organohalogensilanen zu Organosilanolen und deren anschlieBende 
Kondensation zu entsprechenden Siloxanen wohl als die wichtigsten 
Schritte anzusehen, wobei zu bemerken ist, daB beide Reaktionen wegen 
der groBen Kondensationstendenz von Silanolen gewohnlich in einem 
Zuge ohne vorherige Isolierung der Silanole erfolgen. 

Entsprechend der groBen technischen Bedeutung dieser Prozesse 
lieg t schon eine gr6Sere Anzahl von Untersuchungen uber den Reak- 
tionsinechanisinus der Silanolkondensation und anderer bei der ther- 
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mischen Behandlung von Silanolen ablaufender Reaktionen vor 1-4). 

In den meisten Fallen hatten diese zum Ergebnis, daB auBer der eigent- 
lichen Silanolkondensation 

2 ESi-OH = ESi-O-Sk + H,O (1) 

Tor allem bei hoheren Temperaturen noch oxydative oder hydrolytische 
Abspaltung der organischen Reste im Sinne der Gleichungen 

2 =Si--CH,-R + 2 0, = =Si-O-Siz= + 2 R-CHO + H,O (2) 

2 =Si-R + H,O = =Si-O-Si= + 2 RH (3) 
stattfindet und eine zusatzliche Vernetzung durch Siloxanbindungen 
bewirkt. MULLER und KLENK5)  haben kurzlich die Gesamtheit dieser 
verschiedenen Reaktionsvorgange am Beispiel einer Co-Kondensation 
Ton Methyl- und Phenylsilanolen untersucht und kritisch beurteilt. 

In  der vorliegenden Arbeit werden insbesondere der EinfluB der 
organischen Substituenten auf die Kondensationsvorgange von Silanolen 
untersucht und hieraus nach Moglichkeit bindungstheoretische Folgerun- 
gen gezogen. Voraussetzung war, daB im Gegensatz zu den bisher ver- 
offentlichten Arbeiten als Ausgangssubstanz nicht ein bei der Hydrolyse 
der Organochlorsilane anfallendes bereits weitgehend kondensiertes 
Siloxanol, sondern ein definiertes monomeres Silanol Verwendung fand. 
Weiterhin war zu vermeiden, daB ein Gemisch von mono-, di- und tri- 
funktionellen Silanolen zum Einsatz kam, wie dies unter technischen 
Bedingungen mit dem Ziele einer Steuerung von MolekelgroBe und Ver- 
netzungsgrad zu geschehen pflegt, sondern es muBte im Hinblick auf die 
anzustrebenden moglichst ubersichtlichen Verhaltnisse von reinen 
Silandiolen ausgegangen werden. 

Reine monofunktionelle Silanole waren ungeeignet, da hier der 
KondensationsprozeB bereits bei Erreichung des Disiloxans abbricht, 
bei reinen Silantriolen ist der Kondensationsvorgang durch die raum- 
liche Vernetzung zu unubersichtlich und undefiniert, da die nach WIBERG 
und SIMMLER 6, erforderlichen Bedingungen fur die Erzielung einer 
idealen Siloxannetzebene oder idealer Kugelgestslt unter unseren Re- 
aktionsbedingungen nicht vorausgesetzt werden konnten. Der Einsatz 

1) R. ROBISON u. F. S. KIPPING, J. chem. SOC. [London] ‘93, 439 (1908); F. S. 
KIPPING, J. chem. SOC. [London] 101, 2125 (1912); F. S. KIPPING u. R. ROBISON, J. 
chem. SOC. [London] 105, 40, 484 (1914). 

2) J. F. HYDE u. R. C. DE LONG, J. Amer. chem. SOC. 63, 1194 (1941). 
3) T. ALFREY, F. J. HONN u. H. MARK, J. Polymer Sci. 1, 102 (1946). 
4) D. D. ATKINS, G. M. MURPHY u. C. E. SAUNDERS, Ind. Engng. Chem. 39, 1395 

5 )  R. MULLER u. L. KLENK, J. prakt. Chem. [4], 1, 129 (1955). 
‘j) E. WIBERG u. W. SIMMLER, Z. anorg. allg. Chem. 282, 330 (1955); 253, 401 (1956). 

(1947). 
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von reinen Diolen hingegen kann, sofern man die oben erwahnten Neben- 
reaktionen auger Betracht zieht, nur zu idealen Siloxanketten, die alle 
Kondensationsstufen von 2 - 00 durchlaufen konnen, oder gegebenen- 
falls zu Siloxanringen fuhren. Daher wurde als Ausgangsmaterial eine 
Reihe von geeigneten monomeren Silandiolen dargestellt. 

Darstellung von Organosilandiolen 
a) Diphenylsilandiol (C6H6) 2 Si( OH) 2 und 
b) Dibenzylsilandiol ( C6Hs-CH2) 2 Si( OH) 2 

sind schon seit langerer Zeit bekannt. Die Substanzen wurden in An- 
lehnung an die bewahrten Vorschriften dargestellt 2)7)8).  

Weitaus grogere Schwierigkeiten bereitete die Darstellung des 

c) Diathylsilandiols (C2Hs) 2Si( OH) 2 

Nach vergeblichen Bemuhungen von verschiedenen Seiten2)g) gelang sie erstmalig 
DI GIORQIO, SOMMER und WHITE MORE^^). Wir bedienten uns deren Arbeitsweise, konnten 
aber, da fur unsere Zwecke recht grofie Mengen hergestellt werden muaten, hierbei eine 
teilweise Kondensation nicht ganzlich verhindern. Die von uns erzielten Produkte hatten 
gunstigstenfalls einen Kondensationsgrad von n = 1,15. 

Besonders wunschenswert erschien es uns, neben den obengenannten 
3 Substanzen auch substituierte Diphenylsilandiole zu untersuchen. 

Es gelang, folgende Substanzen erstrnalig darzustellen : 

d) Di-p-chlorphenylsilandiol (ClC6H4) 2Si( OH) 2 

287 g (= 1,5 Mol) p-Chlorbrombenzol (gelost in 2 1 Ather) werden langsam und 
portionsweise zu 45 g Mg-Spanen gegeben, die mit Jod (oder mit Athylbromid/Ather) 
aktiviert sind. Das Gemisch wird bei guter Ruhrung bis 1 Stunde nach Beendigung der 
Reaktion auf dem Wasserbad erwarmt. Dann werden ebenfalls unter bestandigem Ruhren 
144 g (= 0,85 Mol) Sic& (gelost in 500 ml Ather) tropfenweise in die nach Bedarf gekiihlte 
GRIGNARD-LoSUng gegeben, anschliefiend 2 Stunden am RuckfluB gekocht und vom Mg- 
Salz abfiltriert. Das Filtrat wird nach Abdampfen des Athers bei 40 torr destilliert, wobei 
die Fraktion yon 240-243" C dem (ClCgH,),SiC12 entspricht. (Fp: 61" C nach Umkri- 
stallisation in Ligroin). 

50 g Di-p-chlorphenyldichlorsilan werden in 500 ml Ather gelost und unter Ruhren 
und Eiskuhlung tropfenweise zu 500 ml Wasser gegeben. Die Atherschicht wird im 
Scheidetrichter abgetrennt und mehrfach mit Wasser bis zum Ausbleiben der C1-Reaktion 
ausgeschuttelt. Nach Pbdampfen des Athers und Trocknen auf dem Tonteller hinter- 
bleibt (CIC,H,),Si(OH), als farblose, kristalline Substanz. Fp: (nach Umkristallisation 
aus Chloroform mit Essigsiiureathylester) 117,5" C.. Mo1.-Gew. (in Campher) 280 (theor, 
285). 

?) C. A. BURKHARD, J. Amer. chem. Soc. 67, 2173 (1945). 
8) R. ROBISON u. F. S. KIPPING, J. chem. SOC. [London] 93, 439 (1908). 
9, G .  MARTIN u. F. S. KIPPING, J. chem. SOC. [London] 96, 313 (1909). 
lo) P. A. DI GIORGIO, L. H. SOMMER u. F. C. WHITEMORE, J. Amer. chem. SOL 

68, 344 (1946). 
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Loslich in : Athanol, Ather, Essigsaureathylester, Aceton, Eisessig, Chloroforiii 
(madig), Benzol (maBig), Ligroin (maBig), unter Salzbildung loslich in 5% KOH (wieder 
ausfallbar durch HC1 oder Essigsaure). 

e) Di-p-bromphenylsilandiol ( BrC6H4) zSi( OH) 3 

Die Darstellung des Di-p-broniphenyldichlorsilans erfolgt wie unter d), nur komnim 

472 g (= 2 Mol) p-Dibrombenzol (gelost in 1,8 1 Ather), 

144 g (= 0,85 Mol) SiCl, (gelost in 500 ml Ather). 
Die Reaktionszeiten betrugen das Dreifache, verglichen mit denen des Versuchs d). 

Bei der Destillation des Reaktionsgutes ergab sich unter 10 torr eine Fraktion von 
220-225O C als Di-p-bromphenyl-dichlorsilan (Fp: 81,l" C). Dieses Produkt wurde 
bereits von GRUTTNER und KRAUSE beschrieben, allerdings mit einem F p  von 60" C"). 

100 g (BrC,H,),SiCl, (gelost in  200 ml Ather) werden unter Ruhren und Eiskuhlung 
zu Gemischen von 200 ml Ather und 500 ml Wasser getropft. Nach 1 Stunde ist die Reak- 
tion beendet. Die Atherschicht wird sogleich im Scheidetrichter abgetreniit und mehrfach 
mit Wasser bis zum Ausbleiben der C1-Reaktion ausgeschuttelt. Nach Abdampfen des 
Athers und Trocknen auf dem Tonteller hinterbleibt (BrC,H,),Si(OH), als farblose, 
kristalline Substanz. 

Fp: (nach Umkristallisieren aus Chloroform mit Essigsaureathylester) 132' C. 
Mol-Gew. (in Campher) 369 (theor. 374). Loslichkeitseigenschaften wie beim Di-p- 
chlorphenylsilandiol. 

Nach Fertigstellung der Arbeit wurde uns bekannt, dad kiirzlich auch die Darstellung 
von (ClC,H,)(C,H,)SiCl, - wenn auch auf anderem Wege und unter erheblichen Schwierig- 
keiten - gelungen istlz). Auch diese Substanz hatte ein willkommenes Ausgangsprodukt 
zur Darstellung eines entsprechenden Silandiols darstellen konnen. 

Allgemein sei bezuglich der Darstellung von Organosilandiolen angefugt, daB es sich 
empfiehlt, die Hydrolyse des Organodichlorsilans in nicht zu groBen Portionen durch- 
zufuhren, wenn man Wert auf moglichst reine monomere Produkte legt. Nach dem Ab- 
dampfen des Athers enthalten die Substanzen meist noch bemerkenswerte Mengen Wasser, 
die vor allem von den Dialkylsilandiolen erstaunlich festgehalten werden, so daB es prak- 
tisch nur gelang, relativ kleine Mengen in volliger Reinheit darzustellen. Den fur die 
Kondensationsversuche eingesetzten Produkten mudte ein gewisser Wassergehalt be- 
lassen werden, wollte man sie nicht einer langeren Trockenbehandlung unterwerfen, die 
wiederum den Beginn der Selbstkondensation ermoglicht hatte. Es wurde also ein etwas 
wasserhaltiges Monomeres einem vollig trockenen Kondensat vorgezogen. 

Wesentlich besser lieBen sich die Diarylsilandiole wasserfrei erhalten, was offen- 
sichtlich mit ihrer gr6Beren Kristallisationstendenz in Zusammenhang steht. 

folgende Substanzmengen zum Einsatz: 

50 g Mg-Spane, 

Kondensation der Organosilandiole 
Die Kondensation der Silandiole sollte unter moglichst uberein- 

stimmenden Bedingungen durchgefuhrt werden, um fur die einzelnen 
Substanzen vergleichbare Mefiwerte zu erhalten. Von der Verwendung 

11) G .  GRUTTNER u. E. KRAUSE, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1559 (1917). 
12) A. J. JAKUBOWITSCH U. G. W. MOTZAREW, jtiypHna 061qeiI X m i m  [J. aUg. 

Chem.] 26, 1413 (1956). 
3* 
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eines Losungsmittels wurde in allen Fallen abgesehen. Die Substanzen 
sollten unter moglichster Annaherung an technisch interessierende Be- 
dingungen der Hitzekondensation unterworfen werden. Wie sich schon 
aus der Darstellung der Organosilandiole ergeben hatte, sind sie gegen- 
iiber thermischer Kondensation sehr unterschiedlich stabil. Wahrend 
z .  B. das Diathylsilandiol nur unter grol3ten Schwierigkeiten monomer 
erhalten werden konnte, ist bei anderen Silandiolen oft eine nicht un- 
erhebliche Temperaturerhohung erforderlich, urn die Wasserabspaltung 
einzuleiten. Um den Eigenschaften aller Substanzen gerecht zu werden. 
wurde eine Versuchstemperatur von 180" C gewiihlt. 

Abb. 1.  Versuchs-Apparatur 

Der Kondensationsablauf wurde in Anlehnung an die von MULLER 
und & E N K ~ )  angewandte Methode untersucht . 

Die verwendete Apparatur (Abb. 1) besteht aus einer einfachen Reaktionsbirne A, 
die durch einen Thermostaten auf 180 5 2" C geheizt wird und die etwa 100 g Substanz 
aufnehmen kann. Durch das Rohr B wird ein langsamer und gleichmaBiger, getrockneter 
Luftstrom in das Reaktionsgut eingeleitet. Eine Pipette C gestattet wahrend der Ver- 
suche die Entnahme von Substanzproben. Die fliichtigen Kondensationsprodukte werden 
uher den Kiihler D in die Kiihlfalle E (0' C )  geleitet. Nicht kondensierte fluchtige Reste 
werden im Absorptionsturm F (Aktivkohle) festgehalten. 

Wahrend der Versuche, die sich jeweils iiber 150-170 Stunden erstreckten, wurden 
i n  geeigneten Abstanden folgende Messungen durchgefiihrt : 

a) Gewichtsabnahnie des Reaktionsgutes in Birne A. Die wahrend des Versuches 
durchgefiihrten Probeentnahmen (siehe c-e) sind hierbei durch Rechnung zu beruck- 
sichtigen. 

1)) Gewichtszunahme in Kiihlfalle E und Absorptionsturm F, sowie qualitative 
Charakterisierung der Substanzgemische. 

Den1 Reakt,ionsgut wurden feriier in bestimmten Zeitabstanden Substanzproben 
\ oii etwa 5 g entnonimen, an denen folgende Untersuchungen durchgefuhrt wurden: 
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c) Molekulargewichtsbestimmung in Benzol (nach BECKMANN) und in Campher 

d) Bestimmung der Viskositat von Losungen (nach UBBELOHDE). 
e) Bestimmung des Gehaltes an OH-Gruppen (nach ZEREWITINOFF). 

Die Ergebnisse der Versuchsreihen sind in den Abb. 2-5 graphisch 

(nach RAST). 

dargestellt. Es seien noch folgende Erlauterungen hierzu beigefiigt. 

'sot / 

I0 20 30 40 50 60 ?O 80 90 100 If0 - Stunffen 
Abb. 2. Prozentualer GewichtsverlusG 

Zu a). Die in Abb. 2 wiedergegebenen wahrend der Reaktion eingetretenen Gewichts- 
verluste bedurfen insofern einer vorsichtigen Beurteilung, als sie noch den (meist geringen) 
Wassergehalt der Substanzen mit erfassen. 

Zu b). Die Kontrolle der in der Kiihlfalle und im AbsorptionsgefaB aufgefangenen 
fluchtigen Reaktionsprodukte erganzt die Ergebnisse des Abschnittes a) insofern, als 
stets 95 und mehr % des im Reaktionskolben eingetretenen Gewichtsverlustes wieder- 
gefunden wurden. In  den ersten Stunden stand die Abspaltung von Wasser itn Vorder- 
grund, spater traten in  zunehmendeni MaBe auch Kohlenwasserstoffe, Phenole, Aldehyde 
usw. entsprechend den Gln. (2) und (3) hinzu. 

n 

1151 

__-- -  A 

' 70 20 30 40 50 60 H I  80 90 100 V O  - Stunden 

Abb. 3. Kondensationsgrad n 
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Zu c). Die Ergebnisse der Molekulargewichtsbestimmungen wurden 
- um von den recht unterschiedlichen Molekelgewichten der eingesetzten 
Substanzen zu abstrahieren - in Kondensationsgrade umgerechnet 
1 1 1 4  in Abb. 3 dargestellt. 

Kondensationsgrade lieden sich allerdings esakt nur berechnen unter der verein- 
fsihenden Annahme, daB nur eine reine Wasserabspaltung zur Kondensation fuhrt, und 
z v  'zr nach der Formel: 

M, - 18 
n =-- n = Kondensationsgrad 

M,, - 18 
M, = geinessenes Molekulargewicht des 

Mm = Molekulargewicht des nionomeren 

liondensierten Produktes 

Silandiols. 

Diese Annahnle ist nicht streng zutreffend, jedoch zeigen die Untersuchungen des 
\-ersuchs b), daB das Wasser unter den fliichtigen Kondensationsprodukten bei weitem 
iibcrwiegt und eine Oberschlagsrechnung ergibt, da8 die sich unter Mitberiicksichtigung 
der ubrigen Vernetzungsreaktionen ergebenden Kondensationsgrade nur um einige Pro- 
zmce hoher liegen konnen als angenornmen nnd den in Abb. 3 dargestellten Gesamt- 
verhait niSht wesentlich verfalschen. 

i- 150 lC,Hs Jp.VlOH Jz 

t 140 

130 

120 

110 

100 

90 

10 20 30 40 50 60 ?O 80 90 100 l?O - mnaen 
Abb. 1. Viskositatswerte (Durchlaufzeit z in sec) 

Zu d). Als Malj fur die Viskositat wurde die Ausflul3geschwindigkeit 
in Toluollosung ( 3  g Substanz in 15 ml Toluol) bei 20" C im UBBE- 
LOHDE-~riskosimeter bestimmt. In Abb. 4 sind die Durchlaufzeiten als 
Vergleichswerte dargestellt . 

Zu e). Die im Experiment gefundeneii Kerte fur die OH-Gruppen 
u-urden nicht, - wie sonst ublich - auf eine bestimmte Gewichtseinheit, 
sondern nach entsprechender Umrechnung auf 1 Mol Si bezogen, urn 
beesere Vergleichsmoglichkeiten zu haben. 
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Die Berechnung erfolgte nach der Formel. 

v = reduz. Methanvolunien in ml OH 1,008. V. M k  
~~ - 
Si - 22365. s .  11 

s = Substanzmenge in g. 

Bei der Auswertung der Bbb. 5 ist zu berucksichtigen, da13 die Dialkylsilandiole in feuch- 
tem Zustand eingesetzt werden rnuBten (6.0.) und daB in diesen Fallen die OH-Gruppen- 
bestirnrnungen den Wassergehalt mit erfassen. 

dbb.  5. OH-Gruppen (pro Si-Atom) 

Diskussion der Ergebnisse 
Sclrion bei der Betrachtung der Gewichtsverluste (Abb. 2) tritt 

deutlich in Erscheinung, daB bei allen Substanzen (mit Ausnahme 
des Diathylsilandiols, dessen Sonderstellung spater zu besprechen 
sein wird) die wesentlichsten Kondensationsvorgange in den ersten 
5-10 Stunden stattfinden und daB dann unter den gegebenen Bedin- 
gungeii nur noch minimale Gewichtsabnahmen zu verzeichnen sind. 
Die qualitative Untersuchung der fliichtigen Reaktionsprodukte ergab 
eindeutig, dal3 in diesen ersten Kondensationsphasen die Wasserab- 
spaltung im Sinne der GI. (1) das Reaktionsgeschehen iiberwiegend be- 
stimmt. Bestatigt wird dieser Sachverhalt durch die Abb. 5 ,  die aus- 
sagt. dai3 sich nach etwa 5 Stunden bei den Kondensationsprodukten 
der Diarylsilandiole der OH-Gruppen-Gehalt nur mehr unmerklich ver- 
ringert. Abweichend verhalten sich hier - wie ebenfalls aus Abb. 5 
hervorgeht - die Dialkylsilandiole. Abgesehen davon, daB sie die an- 
haftende Feuchtigkeit hartnackig festhalten, darf man aus dem Kurven- 
verlauf wohl schliefien, daB sich diese Tatsache nicht uber 150 Stunden 
hinaus auswirkt, sondern da13 der TrocknungsprozeB bei 180" C etwa 
nacli 1.5 Stunden zum Abschlul3 kommt, wo die zunachst sehr steilen 
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Kurven relativ scharf abflachen und in einer Richtung weiter verlaufen, 
die sich fur den Zeitpunkt des Reaktionsbeginns zwanglos nach dem 
theoretischen Wert 2 extrapolieren 1aBt. 

Der Grund dafur, dall den Alkylsilandiolen die Feuchtigkeit offenbar schwerer zu 
entziehen ist als den Arylsilandiolen, mag in der Tatsache begriindet sein, daB dae Wasser 
vermittels H-Brucken an die OH-Gruppen der Silandiole gebunden ist. Bei den Aryl- 
silandiolen werden aber durch die aromatischen Substituenten induktiv Elektronen aus 
der OH-Gruppe abgezogen, wodurch wiederum die H-Briickenbindung eine Schwachung 
erfahrt und die Haftung des Wassers verringert wird. 

Zur Diskussion feinerer Unterschiede im Kondensationsverhalten 
der verschiedenen Silandiole bezieht man sich am gunstigsten nicht auf 
die Untersuchungen des Gewichtsverlustes (Abb. 2), sondern auf die 
aus Molekulargewichtsbestimmungen berechneten Kondensationsgrade 
(Abb. 3). Obwohl diesen Werten ein gewisser Unsicherheitsfaktor an- 
haftet (s. o.), bieten sie doch wegen der Abstraktion von den Molekular- 
gewichten die einzige vernunftige Vergleichsmoglichkeit zwischen den 
verschiedenen Substanzen. 

Zunachst geht auch aus diesen Kurven die Sonderstellung des Di- 
athylsilandiols hervor, es ist aber hier deutlich zu erkennen, daB auch 
bei dieser Substanz bereits nach 5 Stunden ein Haltepunkt erreicht wird, 
wo in Bbereinstimmung mit den Ergebnissen an den anderen Stoffen 
offensichtlich der reine Kondensationsvorgang nach G1. (1) allmaihlich 
in seinem AusmaB zuriickgeht. Das Besondere am Diathylsilandiol ist 
offenbar nur der Umstand, daI3 die sich anschlieljenden Reaktionen nach 
G1. (2)  und (3) hier sehr viel fruher einsetzen und einen viel groBeren 
Umfang annehmen. Dies wircl in Ubereinstimmung mit sterischen Be- 
trachtungen erklarbar durch die geringere Abschirmung der C-Si- 
Bindung, durch deren leichtere Oxydierbarkeit und durch die groljere 
Fliichtigkeit der Spaltprodukte (vor allem CH,CHO) . 

Betrachtet man den Kondensationsverlauf der iibrigen Silandiole, 
so ist als gemeinsames Merkmal zunachst festzustellen, dalj im Gegen- 
satz zum Diathylsilandiol die Kondensationsgeschwindigkeit nach etwa 
10 Stunden merklich nachlaBt und bald nur noch ganz unbedeutend 
wird. Aus Abb. 5 geht hervor, daB selbst die Konzentration an OH- 
Gruppen bei einem bemerkenswert hohen Wert stehen bleibt, ohne daB 
diese zur Ursache weiterer Kondensation werden. Diese Tatsache kann 
wohl nur so gedeutet werden, daB die OH-Gruppen durch den bisherigen 
Kondensationsverlauf teilweise sterisch schon etwas blockiert sind und 
daB weiterhin durch die erhohte MolekelgroBe und die nicht unerheb- 
lichen zwischenmolekularen Krafte die Viskositat bereits ein solches Aus- 
ma0 angenommen hat, daB weitere Reaktionen stark gehemmt sind. 
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Abb. 3 erlaubt auch eine wichtige Aussage iiber das unterschied- 
liche KondensationsausmaB der verschiedenen Substanzen, dessen Be- 
stimmung eine wesentliche Aufgabe dieser Arbeit ist. Es sol1 hierbei 
zu zwei verschiedenen Zeitpunkten ein Schnitt gezogen werden, und 
zwar nach 10 bzw. nach 150 Stunden: 

In den ersten 10 Stunden ist, wie schon erwahnt, der Konden- 
sationsprozeB im wesentlichen durch GI. (l), also durch eine reine 
Silanol-Kondensation bestimmt. Das Reaktionsverhalten dieser OM- 
Gruppen durfte vor allem durch 2 Effekte beeinflu& werden: 

1. Es ist ein Induktionseffekt zu berucksichtigen, der besagt, daB 
um so mehr Elektronen aus der OH-Gruppe abgezogen werden, je 
negativer (elektronenaffiner) die ubrigen Liganden des Siliciums sind 

HO-Si-\-/ T-9 ' -/-\e=, - 
I -  

--+ Elektronenverschiebung. 

In der folgenden Reihe wird also eine zunehmende Bindungs- 
lockerung innerhalb der OH-Gruppen und damit eine ansteigende 
Kondensationstendenz bestehen : 

(C,H, - CH,),Si(OH), I , 

J- Effek t 
(C,H,),Si(OH), 
(Br-C,H,),Si(OH), 

I 
(Cl-C,H,),Si(OH), .1 

2. Gleichzeitig wirksam ist aber zumindest bei den 3 letzten Sub- 
stanzen ein Resonanzeffekt, der darauf beruht, daB das Si-Atom auch 
mit den unbesetzten d-Niveaus in Wechselwirkung mit seinen Bindungs- 
partnern treten kann und so zusatzliche Elektronen durch Ausbildung 
von partiellen Doppelbindungen an sich zieht. 

c Elektronenverschiebung 

Dieser Effekt ist besonders stark ausgepragt bei den p-Halogenphenyl- 
silan-Gruppen, da hier freie Elektronenpaare der Halogenatome mit 
in das Resonanzsystem einbezogen werden konnen, am starksten aber 
bei der p-Bromphenylsilan-Gruppe, da das Br eine geringere Elektro- 
negativitat besitzt als das C1. Beziislich seiner speziellen Auswirkungen 
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wird der R-Effekt in die 
Komponenten R, und 
R, gegliedert, die ein- 
ma1 die Ladungsver- 
schiebung (R3) und zum 
andern die Bildung einer 
partiellen Doppelbin- 
dung C=Si(R,) zum 
Ausdruck bringen sol- 
len. 

Da der Resonanz- 
effekt bezuglich der 

Elektronenverschie- 
bung dem Induktions- 
effekt entgegengerich- 
tet ist, schwacht er 
den ersteren in seiner 
Wirkung ab, und zwar 
beim Di-p-bromphenyl- 
silandiol bei weitem am 
starksten, so daB man 
- allerdings mit der 
begrenzten Sicherheit, 
die allen solchen nur 
qualita tiven Be trach- 
tungen anhaften - in 
der Reihenfolge der OH- 
Reaktionsfahigkeit ge- 
genuber der durch den 
J-Effekt gegebenen Ab- 
stufung (Abb. 6a) eine 
Umstellung im Sinne 
der Abb. 6 b  annehmen 
kann, wie sie auch den 
experimentellen Ergeb- 
nissen nach lostundiger 
Versuchsfuhrung ent- 
spricht. 

Naeh lostundigem 
Kondensationsverlauf 

treten zu der bisher be- 



SCMOTT u. BERGE, Stabilitat und Kondensationsverhalten von Organosilandiolen 43 

trachteten Silanolkondensation GI. (1) in zunehmendem MaBe auch die 
Kondensationen, die eine Sprengung der C-Si-Bindung zur Voraus- 
setzung haben G1. (2)  und (3).  Die Stabilitat der C-Si-Bindung ist 
zweifellos von einer ganzen Reihe von Faktoren, wie Masse der Organo- 
liganden oder sterischen Effekten abhangig ; einen wichtigen EinflulS 
hat aber sicher der durch den Resonanzeffekt hervorgerufene partielle 
Doppelbindungscharakter dieser Bindung (R,-Effekt). Aus der Annahme, 
daB eine Anlagerung von Wasser oder Sauerstoff im Sinne der Gln42) 
uaad (3) an die wenn auch nur andeutungsweise vorhandene Doppel- 
hindung eine erste Vorstufe fur die anschlieljende Spaltung oder Oxy- 
dation ist, 

ESi-OH + //T - 
\ d - B ! i  

miaBte man schlieBen, daB in den spateren Stadien der Reaktion die 
p- Halogenphenylsilanole die iibrigen Substanzen beziiglich ihrer Ver- 
netzungsgeschwindigkeit ubertreffen. So ist es verstandlich, daB die 
Abstufung der Kondensationstendenz, die in den ersten Stunden im 
wesentIichen durch die, Silanolkondensation G1. (1) bestimmt wurde 
(Abh. 6 b) nunmehr mit zunehmender Wirksamkeit der Reaktionen 
GI. (2) und (3) im Sinne der Abb. 6c verandert wird, was auch den 
esperimentellen Ergebnissen entspricht. 

Im ubrigen steht diese aus den berechneten Kondensationsgraden 
eiitimnmene Reihenfolge (Abb. 3) im Einklang mit den direkt gemessenen 
Viskositaten (Abb. 4), was als weitere qualitative Bestatigung unserer 
Annahmen gewertet werden kann. 

Im vorstehenden wurde der Versuch unternommen, das experi- 
nieintell gesicherte unterschiedliche Kondensationsverhalten verschie- 
denrr Diorganosilandiole bindungstheoretisch zu begrunden, soweit dies 
auf rein qualitativer Basis moglich erschien. Weitere Ergebnisse lassen 
sich von einer genaueren Untersuchung der anfallenden Spaltprodukte 
erhnffen. 

Rnstock, Institut fur anorganische Chemie der Universitdt . 

Bei der Redaktioii eingegangen am 10. Marz 1958. 


