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Inhaltsübersicht

Im Rahmen dieser Arbeit wurden hydrolytische und sonochemische Wege zur Darstel-

lung von Chlorsiloxanen untersucht. Chlorsiloxane der allgemeinen Formel SinOmCl4n-2m

werden als Beispielsubstanzen der Beschreibung des Übergangs eines isolierten Mole-

küls zu komplexen Festkörpern ausgewählt.

Die Analytik der komplexen hydrolyseempfindlichen Produktgemische erfolgt mittels ga-

schromatographischer Methoden mit massenspektrometrischer und Elektroneneinfang-

Detektion. Die Trennung und Identifizierung der homologen Reihen SinOn-1Cl2n+2,

SinOnCl2n und SinOn+1Cl2n-2 gelingt mit unpolaren, inerten stationären Phasen. Eine Tren-

nung erfolgt zum Teil bis hin zu den Siloxanisomeren. Untersuchungen des

Fragmentierungsverhaltens der homologen Chlorsiloxanreihen unter EI-MS-Bedingungen

zeigen, daß mit zunehmendem Sauerstoffgehalt die Stabilität des (M+-Cl)-Ions zunimmt.

Innerhalb einer homologen Reihe fällt die Stabilität mit wachsender Zahl von Silicium-

atomen.

Die Chlorsiloxane können im Gegensatz zu den Methylanaloga durch den Einsatz der

Sonochemie nicht modifiziert werden. Bei Methylsiloxanen ((CH3)SiO)n (n = 3, 4) finden

Ringerweiterungs- und -öffnungsreaktionen statt. Im Rahmen von Stabilitätsunter-

suchungen von Lösemitteln gegenüber der Sonolyse wird die Bildung von C3S2 aus

Schwefelkohlenstoff mittels GC-MS nachgewiesen. Gebildete Stoffmengen von C3S2, S6,

S7 und S8 nehmen mit der Zeit linear zu.

Zur Vereinfachung der massenspektrometrischen Untersuchungen werden an Chlorsi-

loxanen Derivatisierungen mit i Bu2AlH, NEt3·2,8 HF und verschiedenen Methy-

lierungsreagenzien durchgeführt. In allen Fällen wird ein Bindungsbruch der Siloxan-

brücke beobachtet. Methylierungen sind mit Methyllithium- und Methyl-Grignard-

Reagenzien möglich.

Die partielle Hydrolyse zur Darstellung von höhermolekularen Siloxanen wird ausgehend

von Si2OCl6, Si3O2Cl8, Si4O4Cl8 und Si3O3Cl6 untersucht. Mit Hilfe der ersten drei Edukte

gelingt die Kondensation zu Verbindungen mit ganzzahligem Vielfachen der Silicium-

atome der Edukte. Neben der einfachen Kettenverlängerung wird im Gegensatz zu

früheren Arbeiten eine höhere Vernetzung der Chlorsiloxane beobachtet. Während in

Diethylether als Lösemittel zusätzlich eine Vielzahl von Chlorethoxysiloxanen gebildet

wird, entsteht in acetonitrilhaltigem Hexan eine weniger große Produktvielfalt.

Schlagworte: Chlorsiloxane GC-MS Sonochemie



Abstract

The problem this work deals with is to explore hydrolytic and sonochemical ways that

allow to get chlorosiloxanes. Chlorosiloxanes of the general type of SinOmCl4n-2 are cho-

sen in order to describe transitions from isolated molecules to complex solid bodies.

The mixture of products, complex and sensitive to hydrolysis, is analyzed by gaschro-

matographically methods including masspectrometric and electron capture detection.

The homologous lines of SinOn-1Cl2n+2, SinOnCl2n and SinOn+1Cl2n-2 can be successfully

seperated and identified with using non-polar, inert stationary phases. In some cases this

method even leads to isomeres of siloxanes.

The more oxygen is contained the more stable are the (M+-Cl)-ions. Considering a ho-

mologous line, the stability decreases with increasing number of silicon atoms. Efforts to

fragment homologoues lines of chlorosiloxanes show these connections.

In contrast to methyl analogues chlorosiloxanes cannot be modified by sonochemical

techniques. However, it is possible to reach ring-opening or ring-expanding reactions if

methylsiloxanes ((CH3)2SiO)n (n = 3,4) are used. By exploring the stability of solvents

while sonolysis the formation of C3S2 could be proved by GC-MS, if CS2 as solvent is

used. The amounts of C3S2 such as further products (S6, S7 and S8) increase with time

linearily.

In order to simplify masspectrometically methods chlorosiloxanes are derivated with

i Bu2AlH, NEt3·2,8 HF and different further agents that transfer methyl groups. The links

of the siloxane bridges are fractured each time. Methyllithium and methyl Grignard

agents allow to transfer methyl groups.

It was intended to synthesize higher moleculare kinds of siloxanes due to partially

hydrolysis of Si2OCl6, Si3O2Cl8, Si4O4Cl8 and Si3O3Cl6. The use of the first three educts

leads to molecules that contain whole-numbered multiples of silicon atoms occuring in

educt molecules. In opposite to elder publications a higher grade of network of chloro-

siloxanes in addition to simple lenghtening of chains could be observed.

While using diethylether as solvent a multiple number of chloroethoxysiloxanes can be

identified, but hexan diluted with acetonitril delivers a less large multiplicity of products.

Keywords: Chlorosiloxanes

GC-MS

Sonochemie
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1 Einleitung und Zielsetzung

Die technischen Verfahren zur Darstellung von pyrogenen und gefällten Kieselsäuren

ausgehend von Siliciumtetrachlorid sind vielgenutzte Prozesse in der chemischen Indu-

strie. Allein in der westlichen Hemisphäre wurden 1990 ca. 106 Tonnen synthetische

Kieselsäuren hergestellt. Durch die Flammenhydrolyse von SiCl4 mit Sauer- und Was-

serstoff erhält man die pyrogenen Kieselsäuren, die - z. B. unter dem Namen Aerosil

bekannt - als Füll- und feinste Schleifkörper dienen. Die gefällten Kieselsäuren oder

auch Kieselgele entstehen über organische Kieselsäureester aus Siliciumtetrachlorid

durch Hydrolyse in alkoholischer Lösung. Sie sind als Rieselhilfen, Lack-Zusätze und

Trägermaterialien nutzbar [1, 2]. In beiden Prozessen entsteht aus der Molekülverbin-

dung SiCl4 der dreidimensional verknüpfte Verband des Festkörpers SiO2.

Die Umwandlung von isolierten Molekülen über niedrig aggregierte Substanzen bis hin

zu Gitterstrukturen in Festkörpern ist eine weit verbreitete Reaktionsfolge. So, wie die

Kristallisation einer Molekülverbindung ein komplexer Prozeß ist, ist die Ausbildung einer

dreidimensionalen Gitterstruktur auf dem chemischen Weg ein schrittweise verlaufender

Vorgang. In vielen Bereichen der anorganischen und metallorganischen Chemie findet

man Beispiele für derartige Abläufe. Man kennt eine große Vielfalt von Verbindungen,

die in ihren Eigenschaften zwischen denen eines Moleküls und denen einer komplexen

Festkörperstruktur anzusiedeln sind. Bei geeigneter Reaktionsführung kann es gelingen,

aus dem Festkörper gezielt Bereiche herauszuschneiden oder Moleküle zu solchen Ver-

bänden zusammenzuführen.

Wie die Synthese von Kieselsäuren fällt auch die Darstellung von Lichtwellenleitern über

die Abscheidung von Oxiden der 13. bis 16. Gruppe aus ihren Chloriden bei hohen

Temperaturen in diesen Bereich [3, 4]. Der Hauptbestandteil dieser Lichtwellenleiter, das

SiO2, läßt sich in seinen kristallinen Normaldruck-Phasen Quarz, Christobalit und Tridymit

mit dreidimensionalen Gitterstrukturen, in denen Silicium von Sauerstoff tetraedrisch um-

geben ist, beschreiben. SiCl4, mit tetraedrischer Chlor-Umgebung des Siliciums, liegt
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molekular vor. Die Bildung von SiO2 aus SiCl4 ist folglich ein weiteres Beispiel einer

Reaktion vom Molekül zum Festkörper (1.1).

SiCl4  +  2 [O]     →     SiO2  +  4 [Cl] (1.1)

Bei diesen Reaktionen lassen sich Chlorsiloxane, deren Existenz seit Jahren prinzipiell

bekannt ist, als Zwischenstufen isolieren.

Ein zur Sauerstoffübertragung geeignetes Medium ist molekularer Sauerstoff, der bei der

Plasmalyse oder der Hochtemperaturverbrennung von SiCl4 bzw. Silicium mit Chlor zum

Einsatz kommt [5 - 13]. Alternativ finden weitere Sauerstoffüberträger wie Metall- und

Nichtmetalloxide Anwendung [14]. Die partielle Hydrolyse von SiCl4 kann als ein spezi-

eller Fall der Sauerstoffzufuhr angesehen werden. Hier sind im Gegensatz zu den

obigen Verfahren niedrige Temperaturen - Raumtemperatur und darunter - hinreichend

[8, 9, 15 - 17].

Bei allen Darstellungsmethoden von Chlorsiloxanen entsteht eine Vielzahl von Verbin-

dungen, die mit wachsender Zahl der Siliciumatome eine steigende Zahl von Isomeren

aufweisen. Man kennt homologe Reihen, die acyclischen, cyclischen oder polycyclischen

Klassen zuzuordnen sind. Aufgrund der schwierigen Reindarstellung - es entstehen zu-

meist komplexe Produktgemische hydrolyseempfindlicher Substanzen - konnten bisher

erst wenige Verbindungen isoliert und charakterisiert werden.

In dieser Arbeit soll die Synthese von Perchlorsiloxanen fortentwickelt und deren Cha-

rakterisierung erweitert werden. Dabei ist es wünschenswert, die Breite der

Produktgemische einzugrenzen, um eine anschließende Trennung zu erleichtern. Die

bevorzugte Synthesemethode ist die partielle Hydrolyse, da gegenüber den Hochtempe-

ratur-Verfahren eine geringere Substanzbreite zu erwarten ist. Des weiteren zeichnet sie

sich durch einen geringen apparativen Aufwand aus. Die Siloxan-Darstellung mit Hilfe

der partiellen Hydrolyse soll hinsichtlich der eingesetzten Edukte modifiziert und genauer

untersucht werden. Zur Identifizierung der entstehenden Produktgemische muß zunächst

ein leistungsfähiges Analyseverfahren entwickelt bzw. modifiziert werden.

JERZEMBECK konnte einige der oben genannten Darstellungsmethoden von Perchlorsi-

loxanen nachvollziehen und die Produkte massenspektrometrisch untersuchen.

Probleme bei der Charakterisierung durch die massenspektrometrische Untersuchung

solcher Substanzgemische treten durch die insbesondere von Chlor-Isotopen hervorge-

rufenen verbreiterten Signalgruppen auf, die zu Überlagerungen führen [8]. Neue

Aussichten für die Strukturaufklärung und die Identifizierung möglicher Reaktionswege

verspricht die Chromatographie der Substanzgemische.
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Durch die Anwendung der Sonochemie werden in der vorliegenden Arbeit neue Wege zu

Perchlorsiloxanen gesucht. Sonochemische Methoden zur Aktivierung und Beschleuni-

gung von Reaktionen eröffneten in den vergangenen Jahren für zahlreiche Systeme der

metallorganischen Chemie interessante Möglichkeiten. Auch Silane lassen sich durch

den Einsatz von Sonochemie modifizieren [18, 19]. In bezug auf Chlorsiloxane liegen

bisher keine Untersuchungen des Einflusses intensiven Ultraschalls vor, so daß sich ein

breites Feld möglicherweise interessanter Wege eröffnen könnte. Korrespondierend da-

zu werden in dieser Arbeit die methylanalogen Verbindungen untersucht. Zuvor wird die

Reaktivität einiger ausgewählter Lösemittel betrachtet, weil sie unter sonochemischen

Bedingungen zumeist Reaktionen eingehen und sie nicht als inert betrachtet werden

können.

Darüber hinaus sollen Substitutionsreaktionen an Chlorsiloxanen durchgeführt werden.

Damit könnte folgendes möglich werden: Hochmolekulare Chlorsiloxangemische können

in Substanzen überführt werden, deren Isotopenmuster weniger stark überlagern und

deren Dampfdrücke bei hohen Molekulargewichten genügend hoch für die massenspek-

trometrischen Untersuchungen oder gaschromatographischen Trennungen sind. Die

Substituenten Wasserstoff, Fluor und Methyl erfüllen diese Forderungen weitgehend. Zu

diesen Synthesen ist bisher allerdings nur wenig bekannt. Es ist dabei zu fordern, daß

die Derivatisierungsreagenzien das Siloxangerüst weitestgehend unbeschädigt lassen.
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