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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellurg von organophilen Doppelringkieselsdurederivaten mit
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8i,0,5v (SiR'R?R?),{SiR'R?Q), . {1}
worin y die ganze Zahl 6, 8 oder 10 bedeutet; i eine ganze Zahl von Null bis (y - 1) bedeutet; R', R%, R? jeweils Phenyl
oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen darstellt; Q Halogen; Rydroxy; ein
aliphatischer geradkettiger oder verzweigter Alkyl- oder Alkenylrest mit 2 bis 10 Lohlenstoffatomen, der
gegebenenfalls substituiert sein kann; ein aliphatischer Ester; ein Epoxyrest, der iiber eine Ethergruppe gebunden
sein kann; ein Phenylrest, der durch Alkenyl oder primares oder sekundares Amin substituiert sein kann; oder ein
Silylalkyl- oder Siloxanylalkyl- oder Silylphenyl-alkylrest darstellt. Die neuen Verbindungen kdnnen auf verschiedenen
Wegen aus Verbindungen der Formel (1), worin Q Wasserstoff, Vinyl, Alkyl, Halogenphenyl oder Halogenalkyl ist, mit
den entsprechenden Partnern hergestellt werden. Sie sind als Zwischenprodukte fiir die Herstellung polymerer
Verbindungen einsetzbar, als Beschichtungsmittel sowie als Mittel zur Verbesserung der Temperatur- oder
Atzbestandigkeit. ’
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von organophilen Doppelringkieselséurederivaten mit kafigartigen
Strukturen der allgemeinen Formel | .

Si,02,5,(SiR'R?R%)n(SiR'R?Q),. (I

worin

Y

die ganze Zahl 6, 8 oder 10 bedeutst;
eine Zahl von Null bis (y-1) bedeutet;

n
R',R?undR®,  die gleich oderverschiaden sein kénnen und jeweils geradkettiges oder

Q

verzweigtes Alkyl mit 1 bis 5iCohlenstoffatomen oder Phenyl darstellen;
Halogen; Hydroxy; ein aliphatischer geradkettiger oder verzweigter Alkyl- oder
Alkenylrest mit 2 bis 10K ohlenstoffatomen, der gegebenenfalls substituiert sein
kann; ein Phenylrest, dsr gegebenenfalls durch Alkenyl oder priméres oder
sekundares Amin substituiert sein kann; ein Epoxyrest, der tiber sine
Ethergruppe gebunden sein kann; oder ein Silylalkyl- oder Siloxanylalkylrest
oder Silylphenyl-alkylrest darstellt,

dadurch gekennzeichnet, daR man

a)

b)

c)

d)

zur Herstellung von Verbindungen, in denen Q ein aliphatischer geradkettiger oder
verzweigter Alkyl- oder Alkenylrest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, der gegebenenfalls
substituiert sein kann, eine Verbindung der allgemeinen Formel Il |

Si,02,6/(SIR'R2RY),{SIR'R?H),.,, (n

worin R, R, R%, y und n die oben genannte Bedeutung haben, durch Addition mit einer
aliphatischen gsradkettigen oder verzweigten Alkenyl- oder Alkinylverbindung mit 2 bis
10Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls substituiert sein kann, umsetzt; oder

zur Herstellung von Verbindungen, in denen Q Halogen oder Hydroxy ist eine Verbindung der
allgemeinen Formel (II), worin R', R, R?, y und n die oben genannte Bedeutung aufweisen, mit
einem Halogenierungsmittel halogeniert und anschlieRend die halogenierte Verbindung
hydrolysiert; oder

zur Herstellung von Verbindungen, in denen Qein Epoxyrestist, der gegebenenfalls liber eine
Ethergruppe gebunden sein kann,

eine Verbindung der allgemeinen Forme! I, worin RY, R?, R% y undndie oben genannte
vedeutung haben, durch Addition mit einer Verbindung der allgemeinen Formel V| !

R’ - GH - CH - R® '
\ (Vi)

r

worin R’ ein geradkettiger oder verzweigter Alkenylrast mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomenist, der
gegebenenfalls eine Etherbindung aufweist, und R® Wasserstoff oder ein Alkylrest mit 1 bis
3Koklenstoffatomen, ist, umsetzt; oder

zurHerstellung von Verbindungen, in denen Q ein Silylalkyl- oder Siloxanylalkylrest oder ein
Silylphenyl-alkylrest ist,

eine Verbindung der allgemeinen Formel lli '

Si,02,5,(SiR'R?RY(SIR'R?RY), (i)

worinR', R% R y und n die oben genannte Bedeutung haben und R* Vinyl oder Allylist, durch
Addition miteinem Trialkylsilan der allgemeinen Formel

(R"3);SiH

umsetzen, worin R' ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest sein kann mit 1 bis
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5 C-Atomen; oder mit einem Alkylphenylsilan der aligemeinen Formeil
(CHs)s.p(R")pSiH,

worin R'*ein Phenyl- oder substituierter Phenylrestist, wobei als Substituent beispielsweise
Alkyl, Halogen, Hydroxy, Amin, Alkoxy aber auch andere Gruppen vorhanden sein kénnen,
urd p gleich eins oder zwei ist, umsetzen; oder

miteinem Trialkoxysilan der allgemeinen Formel

(R'°0)3SiH,

worin R'® gleich oder verschieden sein kann und Methyl, Ethyl oder Propyl bedeutst umsetzen;
oder mit einem gemischten Alkyl/Phenyl/Alkoxysilan der allgemeinen Formel

(R'®)3,(R'™0),SiH,

worin R™ gleich oder verschieden sein kann und A:kyl oder Phenyl bedeutet, R'® gleich oder
verschieden sein kann und die genannte Bedeutung hat und p ebenfalls die genannte
Bedeutung hat, umsetzen; oder mit

einem oligomeren oder polymeren SiH-Gruppen enthaltenden Siloxan der allgemeinen
Formel Vil

Rl n
R R R

-

worin R Methyl und/oder Phenyl und x eine Zahl von 1-50 ist, umsetzen: oder mit
Tris-Trimethylsiloxysilan umsetzen; oder

e) zurHerstellung von Verbindungen, in denen G ein durch Alkenyl oder primires oder
sekundéres Amin substituierter Phenylrestist,
eine Verbindung der allgemeinen Formel (VIil) |

Siy0,.,(SIR'R2R),(SIR'R?A), (Vi)

worin R', R%, R?, y und n die oben genannte Bedeutung haben und AHalogenphenyl ist,
entweder mit einem priméren oder sekundéaren Amin oder mit einer grignardierten
Alkenylverbindung umsetat.

. Verfahren nach Anspruch 1a, dadurch gekennzeichnet, daR die Alkenylverbindung 2 bis
8 Kohlenstoffatoma aufweist, insbesondere 2 bis 4 Kohlenstoffatome.

. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daR die Alkenylverbindung ein
substituiertes oder unsubstituiertes Buten ist oder Octen ist.

. Verfahren nach Anspruch 1a, dadurch gekennzeichnet, da die Alkinyiverbindung die allgemeine
Fermel IV

12

Q=

RP-c=0-C-R (Iv)
1
R’l'l
aufweist, worin R? Wasserstoff; Alkyl mit 1 bis 7 Kohienstoffatomen vorzugsweise C,—C3-Alkyl,
insbesondere Methyl; Cyclohexyl; Phenyl; —CH,OH; -CH,Hal, ‘wobci Hal ein Halogen,
vorzugsweise Chlor ist; oder -CR™®R"OH, worin R" und R' C,—C;-Alkyl, vorzugsweise Methyl,

oder Wassaerstoff sein kdnnen, bedeutet;
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R und R" sind gleich oder verschiaden und stellen C,~Cs-Alkyl, vorzugsweise Methyl; oder
Wasserstoff dar; und R'? ist Hal, OH oder ~O(CH,CH,0),H, mit der MaBgabe, daR, wenn R
—0O(CH,CH,0),H istdann R® die Bedeutung —CR'R2OH hat, wobei n sine ganze Zahivon 1 bis 40 sein
kann, vorzugsweise 5 bis 15,
.5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da R®, R und R' Wasserstoff, und R"? OH
darstellen.
6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB R® = -CH,OH, R™ und R'" Wasserstoff,
und R" OH darstellen oder R'? ist —O(CH,CH;O0)s ;s 15 H.
7. Verfahren nach Anspruch 1¢, dadurch gekennzeichnet, daR R’ sin Alkenylrest mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen ist.
8. Verfahren nach Anspruch 1c, dadurch gekennzelchnet, da die Verbindung der Formel (VI)
Allylglycidylether ist.
9. Verfahren nach Anspruch 1d, dadurch gekennzeichnet, daR die H-Silanverbindung TriethyIsilan,
Phenyldimethylsilan oder Triethoxysilan ist.
10. Verfahren nach Anspruch 1d, dadurch gekennzeichnet, da die H-Siloxanverbindung
Heptamethyltrisiloxan (M,D") (Formel VII, x = 1) ist oder entsprechende H-Siloxane mit x = 2 bis
50 sind.
11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR® Q ein substituierter, aliphatischer,
geradkettiger Alkylrest der Formel

(CHz)mB

ist, worin B eine priméare oder sekundére Aminogruppe und m eine Zahl von 1 bis 3 ist.
12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daR man eine Verbindung der Formel 1X

Si,02,6/(SIR'R2R%),(SIR'R2(CH),;Hal), ., (1X)

warin R', R%, R, m und n und y die genannte Bedeutung haben und Hal Halogen, vorzugsweise
Chlor oder Brom darstellt, mit einem priméren oder sekundiren Amin umsetzt.

13. Verfahren nach Anspruch 1e, dadurch gekennzeichaet, daR die grignardierte Alkenylverbindung
eine Verbindung mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen ist, vorzugsweise CH;=CH-CH, - MgCl.

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet,dalRn = 0
bis4 beiy = 6ist,n = 8 bis6 beiy = 8; undn = 0 bis8beiy = 10.

15. Verfahren nach einem oder mehrerer der Anspriiche 1bis 14, dadurch gekennzeichnet, daR R', R?
und R® Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl und/oder Phenyl darstellen, vorzugsweise Methyl, Ethyl
und/oder Phenyl.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dafl R!, R2und R® Alkyl sind, insbesondere
Methyl. :

17. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daR R! und R? Alkyl sind, vorzugsweise
Mathyl, und R?ist Phenyl.

18. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dafl das
Ausgangsprodukt ein Gemisch von Verbindungen mity = 6, 8 oder 10 ist,

Anwendungsgebiset der Erfindung

Die Erfindung betrifft neue organophile Doppelringkieselsiurederivate mit kéfigartigen Strukturen. Durch die kifigartigen
Kieselséureringe in bekannten polymeren oder palymerebildenden Gruppen werden die Eigenschaften dieser insbesonders
hinsichtlich der Festigkeit und der Temperatur- und Atzbesléndigkeit verbessert, so daB sich neue Anwendungsgebiete
erschlieBen. Die Erfindung ist allgemein in der chemischen Industrie nutzbar. Sie bstrifft auch Herstellungsverfahren der neuen
Verbindungen,

Bekannte tachnische Ldsungen

Bekannt sind kéfigartige Doppelringkieselsiurederivate mit Trialkylsilylgruppen als Liganden, von denen die
Trimethylsilylderivate der Doppeldreiring- (D3R-), Doppelvierring- (D4R-) und Doppelfiinfring- (D5R-) Kieselsaure in der
Zeitschrift fiir Anorganische und Allgemeine Chemie (384 [1971] 43; 418 {1975] 35; 424 [1976] 115; 552 [1987] 236} beschrieben
sind. Diese ' 'erbindungen werden durch Trimethylsilylierung definierter Tetraalkylammonium-, Tetraalkanolammonium-,
Kobait-, Ku ‘er- oder Nickeiethylendiaminsilicate mit kafigartigen Doppelringsilicatanionen sowie deren basischen wiBrigen
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Lésungen und sauren wiiBrigen bzw. in polaren organischen L&sungsmitteln (Tetrahydrofuran, Alkohole, Ketone) stabilisierten
kifigartigen Doppelringkieselsduren hergestelit, Als Silylierungsmittel dient Trimethylchlorsilan oder Hexamethyldisiloxan
sowle Bistrimethylsilylacetamid, die in organischen L8sungsmitteln geldst sind. Die trialkylsilierten kéfigartigen
Doppelringkieselsiurederivate sind in neutralem Medium stabile inerte Verbindungen.

Ziel der Erfindung

Esist Ziel der Erfindung, die Anwendungsgebiete bestimmter organischer Verbindungen bzw. polymerbildender organischer
Verbindungen durch Einfilhrung silicatischer Baugruppen in die C-Verbindungen zu erweitern.

Wesen der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue orgenaphile Doppelringkieselséurederivate und Verfahren zu ihrer Herstellung
bereitzustellen.
ErfindungsgemiR entsprechen die neuen Verbindungen mit kifigartigen Strukturen de; allgemeinen Formel |

8iy02,(SiR'R’R%)a(SIR'R?Q), | {1y

worin

y dieganze Zahl 6,8 oder 10 bedeut. t;

n gine ganze Zahl ven Null bis {y—1} vedsutet;

R',R?undR® diegleich oder verschieden sein kénnenund jeweils geradkettiges oder verzwsigtes Alkyl mit 1 bis
5 Kohlenstoffatomen oder Phenyl darstellen;

Q Halogen; Hydroxy; ein aliphatischar geradkettiger oder verzweigter Alkyl- oder Alkenylrest mit 2 bis
10Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls substituisrt sein kann; ein Epoxyrest, der iiber gine Ethergruppe
gebunden sein kann; ein Phanylrest, der gegebenenfails durch Alkenyl oder priméres oder sekundéres Amin
substituiert sein kann; oder ein Silylalkyl- oder Siloxanylalkylrest oder Silylphenyl-atkylrest darstelit.

Wie bereits ausgefiihr, sind die neuen Verbindungen durch eine kiifigartige Struktur gekennzeichnet, bastehend aus sechs, acht
oder zehn SiO,-Tetraedern, gn deren terminalen SiO4-Tetraedern iiber Si-0-Si-Briicken die reaktionsfiahigen bzw. weniger
resktionsféhigen SiR'R*Q-Gruppen gebunden sind, die teilweise durch inerte SiR'R?’R-Gruppen ersetzt sein kdnnen,
entsprechend dem folgenden Bsispiel [y = 8, n = 3):

0-5'R'R3qQ
o_s;&lkl
\Si 0—__.5"/ )
R’RlR‘S; _' / / !
oL 0 0 ’
Si 0—5si O=-$IR*R3p)
0
l g , (D4R-)
o | o]
QRzR’Sl‘ -0 S" 0 L '
! st ,
/O/ ’/O’ \O'S'R‘RIQ
St Q— §i
tptee \
QR*R'SI =0 O-§/ R'R RS

Derartige kifigartige Kieselsiurederivate werden auch als silylierte Doppelring- (DR-) Kiesslsduren bezsichnet, im oben
angefihrten Baispiel als silylierte Doppelvierring- (D4R-) Kieselsduren.

Verbindungen mity = 6 werden dementsprechend als Doppaldreiring- {D3R-) Kieselsaurederivate und mit y=10als
Doppelfiinfring- (D5R-} Kieselsdurederivate bezeichnet, die nachfalgende Konstitutionen aufwsisen.
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(D3R-) (D5R-)
x = SiR'R*Q bzw. teilweisa SIR'R?R?,
Wis aus der Formel | und dem obigen Baisplel fiir eine D4R-Kiesels#urestrukturzu entnehmen, kann das Verhéltnis von SiR'R’Q-
Gruppen zu SiR'R?’R*-Gruppen in weiten Grenzen schwanken und richtet sich im wesentlichen nach der gewlinschten
Reaktionsfihigkeit bzw. den Eigenschaften des Endproduktes. Die Zahl n ist bel den erfindungsgem#éBen Verbindungen im
angegebenen Rahmen bis zu y-1 frei wihlbar; wobei zu berlicksichtigen ist, daB nim Ausgangs- und Reaktionsprodukt immer
einen statistischen Mittelwart darstellt; wenigstens eine SiR'R?Q-Gruppe muf} jedoch am Doppelringkiess!siduremolekill
vorhanden sein. Bavorzugt sind gemischte Verbindungen mit mittleren Zahlenvonn = 0 bis4beiy = 6;n = Obis 6 beiy = 8;
undn = 0 bis 8Bbeiy = 10,
Eskdnnen auch Gemische von Verbindungen als Ausgangsprodukte eingesetzt werden, indeneny = 6undy = 8undy = 10ist,
so daB die Endprodukte aus wenigstens zwei der Kamponenten der Gruppe Doppeldrei-, Doppelvier- und Doppelfiinfring-
Kieselsdurederivate bestehen kdnnen.
Weiterhin kénnen auch Ausgangsprodukte verwendet werden, die neben den kifigartigen Doppelringkieselsdurederivaten
Verunreinigungen aus vorhergehenden Verfahrensstufen bis etwa 5-10% enthalten konnen. Derartige Verfahrensstufen, die
weiter unten kurz dargestelit werden, sind Gegenstand der gleichzeitig eingereichte~ Patentanmeldung ,Verfahren zur
Herstellung neuer kéfigartiger Doppelringkieselsdurederivate” (Int. Nr. 2 130/8816, Patent ), auf die hier ausdriicklich Bezug
genommen wird.
R', R?, R* kénnen geradkettige oder verzwsigte Alkylreste sein mit 1 bis 6 C-Atomen oder Phenyl, sie kdnnen glsich odsr
verschieden sein. Vorzugswaeise sind R', R? und R* Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl und/odar Phenyl, wobei Methyl, Ethyl
u?d/oder Phenyl besonders bevorzugt sind. In einer bevorzugten Ausfithrungsform istR' und R? Alky!, vorzugsweise Methyl und
R¥ist Phenyl,
Wenn Q ein aliphatischer garadkettiger oder verzwaeigter Alkylrest oder Alkenylrest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, so kann
dies varzugsweise ein gesattigter geradkettiger Alkylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen sein, z.B. Ethyl, Propyl, Isobutyl, Cetyl.
Ein besonders bevorzugter Alkylrest ist Octyl. Wenn Q ein substituierter Alkylrestist, so ist dies vorzugsweise ein durch priméres
oder sekundéres Amin substituierter Alkylrest,
Q kann aber auch ein Alkenylrest sein wie Vinyl, Allyl oder Butenyl, der durch Halogen oder Hydroxy ein- oder msehrfach
substituiert sein kann, beispielsweise ein 1,4-Dihydroxybut{2}enylrest.
Wenn Q einen Epoxyrest darstellt, der iiber eine Ethergruppe gebunden sein kann, so kann dies ein Rest der Formel

R’ - GH - CH - R®

\O/’

sein, worin R ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen ist, der gegebenenfalls eine
Etherbindung aufweist, und R® ist Wasserstoff oder ein Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen. Bevorzugter Epoxyrest ist
beispielsweise die Glycidoxypropylgruppe

_(CH2)3-0—0H2—CH\;/CH2 :

Q kann auch ein durch priméres oder sekundares Amin substituierter Phenylrest sein, wobei als Substituenten im wesentlichen
Mono- oder Dialkylamingruppen vorhanden sind.

Die neuen Verbindungen sind durch eine Kafigstruktur der SiO4-Tetraeder, an der organische Liganden tiber Si-O-Si-Briicken
gebunden sind, gekennzeichnet und kénnen ie nach Art des Restes O und GroBe von n unterschiedliche Eigenschaften
aufweisen. Sie stellen Finalprodukte dar, kdnnen aber auch als Zwischenprodukte zur Herstellung von Giber den Rest Q
polymerisierten Verbindungen verwendet werden. Durch das wiederholte Vorhandensein der anorganischen
Doppelringkieselsduresiruktur in den organischen Polymeriszten kénnen deren Eigenschaften entscheidend beeinfluBt
werden.

Verbindungen aus silicatischen und organischen Produkten sind bisher meist aus festen Kieselgelen bzw. silicatischen
Mineralien hergestelit worden. Die neuen Verbindungen dagegen lassen sich Gber Zwischenprodukte aus wéflrigen Silicat-oder
Kieselsdureldsungen sowie Organokieselsolen herstellen, wobei man definierts Strukturen erhalten kann. Sie stellen daher eine
neue Klasse von anorganisch-organischen Verbindungen dar.
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Die Erfindung betrifft auch Herstellungsverfahren der neuen Verbindungen der Formel |.

Erfindungsreméf kann man

a) zur Herstellung von Verbindungen der Formel |, in denen Q ein aliphatischer geradkettiger oder verzweigter Alkyl- oder
Alkenylrast mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, der gegebenenfalls substituiert sein kann, eine Verbindung der allgemeinen
Formel Il

.

$i,O26,{SIR'RPRNISIR'R) 0 | n

worin R', R?, R?, y und n die oben genannte Bedeutung haben, durch Addition mit einer aliphatischen geradkettigen oder
verzweigten Atkenyl- oder Alkinylverbindung mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls substituiert sein kann,
umsetzen.

Bevorzugte Alkenylverbindunger sind solche mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie z.8. Ethylen, Prcpylen, Hexen-1, Octen-1
oder substituierte Alkenylverbindungen, wie But-2-en-1,4-Derivate cder 2-Chlorbuta-1,3-dien.

Die Addition der H-silylierten Dappelringkieselsiurederivate entsprechend Formel il an die unter a) genannten ungeséttigten
Verbindungen erfolgt vorzugsweise in Toluen-Lésung unter Zusatz von Hexachloroplatinsiure als Katalysator bei
Temperaturen um 110°C,

Bevorzugte Alkinylverbindungen sind solche mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, wie z. 8. Ethin, Propin, Butin oder substituierte
Alkinylverbindungen, wie solche der allgemeinen Formel WI

worin R® Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen {vorzugsweise C,-Cy-Alkyl, insbasondere Methyl), Cyclohexyl,
Phenyl, —CH,OH, —-CH,Hal (wobei Hal vorzugsweise Chlor istj oder ~CR'*R'*OH (worin R'? und R" C;-C;-Alkyl, vorzugswaise
Methyl, oder Wasserstoff sein kénnen) bedeutet; R' und R"! sind gleich oder verschisden und stellen C,~C;-Alky),
vorzugsweise Methyl, oder Wasserstoff dar; und R'? ist Hal, OH oder —O(CH,CH,0),H, mit MaRgabe, daR, wenn R'?
—O{CH,CH,0),H ist dann R® die Bedeutung ~CR'R?OH hat, wobsi n eine ganze Zahl von 1 bis 40 sein kann, vorzugsweise 5 bis
15.

Von den Alkinverbindungen der Formael {IV) sind solche besonders bevorzugt, in denen R%, R' und R Wasserstoff und R'2OH
ist, oder R*~CH,0H, R" und R"' Wasserstoff und R'? —O{CH,CH,0)s 14 15H ist.

Die Umsetzung der Ausgangsverbindungan kann mit oder ohne Lésungsmittel, in Anwesenheit eines
Hydrosylilisrungskatalysators in Mengen von kleiner als 10~2mol/mol Dreifachbindung zwischen 25 und 150°C,
vorzugsweise zwischien 60 und 100°C, im Molverhéltnis 1:1 bis 1:1,3 (Alkin:SiH-Verbindung) innerhalb von 30 Minuten bis
5 Stunden zur volistdndigen Reaktion gebracht werden. Die substituierten oder nichtsubstitularten erfindungsgemaRen
Alkenylverbindungen sind in einfachen Apparaturen unter Inertgasatmosphire in einer Eintopfreaktion herstellbar.

Bei diesen Verfahren werden Produkte erhalten, dis zusammen mit organischen Substanzen kieselsiurereiche Mischungen
ergeben bzw. kieselsdurereiche Zwischenprodukte mit verbleibenden Doppeibindungen darstellen, die fiir Beschichtungen
verwendet werden kénnen.

Man kann aber auch Verbindungen, in denen Q ein substituierter aliphatischer geradkettiger Alkylrest der Formel {CH,),Bist,
worin B eine primére oder sekundédre Aminogruppe istund m eine Zahl van 1 bis 3 ist, herstellen, indem man eine Varbindung
der allgemeinen Formel (V)

Si,04,5,{SIR'R?R),(SIR'RYCH,)mHal),..o 1 ) v)

worin R', R?, R®, m, n und y die genannte Bedeutung haben und Hal Halogen, vorzugsweise Chlor und Brom darstellt, mit
einem priméren oder sekunddren Amin zu H entsprechenden Aminoalkylkieselsaurederivaten umsetzt. Bevorzugte Amine
sind Monoalkyiamine wie Methy!- oder Ethylamin, Dialkylamine wie Disthylamin oder auch Allylamin. Die Reaktion erfoigt
vorteilhaft bei erhdhter Tamperatur nach Zusammengeben der Reaktionspartner.

ErfindungsgemaB kann man

b) Zur Herstellung von Verbindungen der Formel |, in denen Q Halogen oder Hydroxy ist, eine Verbindung der allgemainen
Formet (il), worin R?, R%, R?, y und n die oben genannte Bedeutung aufweisen, mit einem Halogenisrungsmittel halogenieren
und anschliefend die halogenierte Verbindung hydrolysieren.
devorzugte Halogenierungsmittel sind N-Bromsuccinimid oder Chlor in CCly-Lésung bzw. Brom in CCly-Lésung. Eine
anschlieRBende Hydrolyse der Halogenverbindung .ur Hydroxyverbindung kann mit Wasser il organischen Ldsungsmitteln
bei Anwesenheit von Halogenwasserstoffakzeptoren wie NaHCO,, Pyridin, (NH,),CO; oder Alkalihydroxid erfolgen.
Die Halogenierung, insbesondere die Bromierung erfolgt durch Mischen der in trockenem CCl, geldsten Substanz der
Formel Il mitin CCl, geléstem n-Bromsuccinimid bei Siedetemperatur des CCl,. Die Hydrolyse der Si-Halogenverbindung
erfolgt vorzugsweise mit Wasser/Aceton bzw. Wasser/Disthylsther mit Hydrogen-zarbonat bzw. Pyridin als Sdureakzeptor.
Dis Halogen der OH enthaltenden Verbindungen kdnnen als reaktive Zwischenprodukte fir die Herstellung Si-reicher
Polymerisate dienen.

ErfindungsgemdB kann man

c) Zur Hersteiiung von Verbindungen der Formel i, in denen Q ein Epoxyrest ist, der gege benenfalls Gber eine Ethergruppe
gebunden sein kann, eine Verbindung der allgemeinan Formel i}, worin R', R%, R?, y und n die oben ganannte Bedeutung
haben, durch Addition mit einer Verbindung der allgemeinen Farmel (V1)



-7- 281603

R’ - CH - OH - R® | v

\_/
0

worin R” sin geradkettiger oder verzweigter Alkenylrest mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen ist, der gegebenenfatls eine
Etherbindung aufweist, und R® Wasserstoff oder ein Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen ist, umsetzen.
R’ ist vorzugsweiss ein Alkenyirest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen und R® ist vorzugsweise Wasserstoff. Eine besonders
bevorzugtu Verbindung der Formel (V1) ist der Allylglycidylether.
Die Addition der H-silylierten Doppelringkieselséurederivate entsprechend Formel Il an die unter c) genannten ungeséttigten
Verbindungen erfolgt vorzugsweise in Toluenldsung bei Reaktionstemperaturen um 110°C unter Verwendung sines Pt-
Katalysators. Die erhaltenen Produkte sind Si-reiche Verbindungen mit reaktionsfihigen Epoxygruppen, die in organischen
Lésungsmitteln léslich sind und mit weiteren Verbindungen wie 2. B. Aminen, Alkoholen und Grignardverbindungen
umgesetzt werden kdnnen. Das waiteren sind Polykondensationsreaktionen zu polymaeren Si-reichen Reaktionsprodukten
durchfiihrbar.

Erfindungsgem&B kann man

d) zur Herstellung von Verbindungen, in denen Q ein Silylalkyl- oder Siloxanylalkylrest oder Silylphenyl-alkylrest darstellt, eine
Yerbindung der aligemeinan Formel Ili

Siy025,(SiR'R?R){SIR'R?RY),- \ (i)

worinR', R? R%,y und n die oben genannte Bedeutung haben und R*Vinyl oder Allylist, durch Addition mit einem Trialkylsilan
der allgomeinen Formel (R');SiH umsetzen, worin R ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest sein kann mit 1 bis

5 C-Atomen;

oder mit sinem Alkylphenylsilan der allgemeinen Formel (CH,)s,(R'*),SiH, worin R" eine Phenyl- oder substituisrter
Phenylrest ist, wobei als Substituent beispielsweise Alkyl, Halogen, Hydroxy, Amin, Alkoxy aber auch andere Gruppen
vorhanden sein k&nnen, und p gleich eins oder zwei ist umsetzen; oder

mit einem Trialkoxysilan der allgemeinen Formel {R'0),SiH, worin R'® gleich oder verschisden sein kann und Methyl, Ethyl
oder Propyl bedeutet umsetzen;

oder mit einem gemischten Alkyl/Phenyl/Alkoxysilan der allgemeinen Formel (R'®);_,(R'®0),SiH, worin R'® gleich oder
verschieden sein kann und Alkyl oder Phenyl bedsutet, R'® gleich oder verschieden seinkann und die genannte Bedeutung hat
und p vbenfails oligomeren oder polymeren SiH-Gruppen enthaltenden Siloxan entsprechend der aligemeinen Formel V!

Rf H R

[} 1

- R,s'il_o-sli-o-f'ii.-l? v
R | R R |4 \

worin R Methyl und/oder Phenyl und x eine ganze Zahl von 1 bis 50 ist umsetzen;
oder mit Tris-Trimethyisiloxysilan umsetzen.
Die Reaktion der vinylsilylierten Doppelrirg-Kieselsaure entsprachend Formel lll mit H-Silanen oder H-Siloxanen,
beispielsweise mit Triethylsilan, Triethoxysilan oder dem Heptamethyltrisiloxan (M,D"; Formal Vi), x = 1) erfolgt
vorzugsweise in Toluen-Losung unter Venvendung eines Pt-Katalysators bei Reaktionstempsraturen um 110°C. Die
Additionsprodukte sind in organischen Losungsmitteln [3sliche Ole mit hohem Si-Gehalt. Bei der Reaktion der Verbindung
entsprechend Formel lil mit H-Silicon6len kann deren Eigenschaft als Verstirkerkomponente ausgenutzt werdan.
Erfindungsgem&B kann man .
e} zur Herstellung von Verbindungen, in denen Q ein durch Alkenyl oder priméres oder sekundires Amin substituierter
Phenylrest ist, eine Verbindung der allgemeinen Formel (VIl})

Si,02,5,{SiR'AZR%),(SiR'R?A),- \ (Vi)

worin R', R, R?, y und n die oben genannte Bede utung haben und A Halogenphenyl ist, entweder mit einem priméren oder
sekunddren Amin umsetzen oder mit einer Alkenyl-Grignardverbindung. Alkenyl ist dabei vorzugs.veise eine Gruppe mit 2
bis 3 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Allylmagnesiumchlorid. die dabei hergesteliten Alkenylphenyl-Kiese!siurederivate
kénnen beispielsweise Ausgangsverbindungen fiir lonsnaustauscherharze mit verbesserten Eigenschaften sein.
Die Herstellung der ebenfalls neuen Ausgangsverbindungén der allyemeinen Formeln i, lll, V und VIl ist in der gleichzeitig
eingersichten Patentanmeldung ,Verfahren zur Herstellung neuor kifigartiger Doppelringkieselsiurederivata® {Int. Nr. 2530/
8316; Patentanmeldung WP , Patent ) beschrieben. Danach erhélt man -liese Verbindungen, indem man ein
kiifigartiges Doppelringsiliczi oder eine Losung einer kifigartigen Doppelringkieselsdurs, die jeweils im Molekil 6, 8 oder 10
Siliciumatome und entsprechend dazu 15, 20 oder 25 Sausrstoffatome enthélt, mit einem Silan der Formel R'R?R*R*Si
und/oder einem Siloxan der Formel (R'R?R’Si),0 umsetzt, wobei R' und R? Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen istund R? Wasserstoff,
Vinyi, Allyl, Chlormethyl oder Halogerpheny! und R* Halogen, Alkoxy oder Hydroxy. Auf diese Anmeldung wird ausdriicklich
Bezug genommen.

Die Erfindung soll nachstehend durch Beispiele naher erldutert werden, die jedoch kei1e Beschrénkung fir den Schutzumfang

der Erfindung darstellen sollen.
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Ausfihrungsbelspiele

Belsplel 1

Zu eine 10%Igen L8sung der Verbindung [(CH,),HSi]5S1s0% in Toluen (0,5 Mol) werden 4 x 10- Mol Ptin Form der
Hexachloroplatinsiure gegeben. Unter Rihren werden 4 Mol Octan-1 zur Toluenlsung zugetropft. AnschlieRend wird die
Mischung auf etwa 119°C erwéirmt und mehrere Stunden (> 8h) bei dieser Temperatur gehalten. Nach dem Abdestillieren des
Lésungsmitte!s im Vakuum wird das Reaktionsprodukt in 8iiger Konsistenz erhalten.

Belsplel 2

Zu einer 1%igen L8sung der Verbindung [(CH;),HSi1sSis0z (0,6 Mol) in getrocknetem CCl, werden 4 Mol getrocknetes N-
Bromsuccinimid hinzugegeben und die Mischung unter Rithren 1 h unter Riickflu erwérmt. AnschlisBend wird vom Succinimid
abfiltriert und das L 8sungsmittel des Filtrats im Vakuum entfernt. Das Reaktionsprodukt fétlt in liger Konsistenz an.

Belsplel 3

Eine Mischung aus Allylglycidylether (0,8Mol), Hexachloroplatinsture (0,8 - 10-5Mol) und dem Kieselsiuraderivat
[{CH3);HSi]sSi502 (0,1 Mnl) geldst in Toluen (5%ige Lésung) wird unter Rithren = 14 h am Riickflu erhitzt. Nach dem
Abdestillieren des Lésungsmittals im Vakuum wird ein Sliges, in organischen Lésungsmitteln lsliches Produkt erhalten. Im
Protonenresonanzspektrum des Reaktionsproduktes sind keine Protonsansignsle der ungesattigten Gruppe des
Allylglycidylethers im Resonanzbereich von 5-6 ppm nachzuwsisen; dies dautet auf einen vollstindigen Umsatz der
Reaktionspartner hin. Eindeutig nachweisbar ind die unterschiedlichen Protonengruppen der neu gekniipften Bindung:

CH
o r 3
-Si—o—S‘l-CHZ-CHE—-Cﬂz-O*CHZ-(')H—CI'IIZ
' oty [ | l A e

v v v

5 - v
Chemisohe Ver 0,5 1,5 3,3 3,5 3,0 2,4-2,6

sahiebung (ppm)

Belispial 4

Zu siner 10%igen Lésung dos Kieselsiurederivats [(CHa);CH,=CHSi}3Si;050 (0,5Mol) in Toluen werden Hexachloroplatinsiure
{4 - 10~®Moal) und Triethylsilan {12 Mol) im Molverhiitnis der Vinylgruppen:H-Si-Gruppen von 1:3 gegeben. Die Lésung wird
7h auf etwa 100°C erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels und des (iberschiissigen Silans im Vakuum wird ein
oliges Produkt erhalten. Mit Hilfe der 'H-NMR- und IR-Spektroskopie sind im Reaktionsproduki keine unurmgesetzten
Vinylgruppen und SiH-Gruppen mehr nachzuweisen, Das Protonenresonanzsignai der neu gekniipften Bindung
=5-CH,~CH-Si= wurde bei 0,56 ppm nachgewiesen.

Belspiel 5

Eine Mischung des Kieselsiuraderivats [{CH;),CH,=CHSil;Si;0; (0,5 Mol) in 10%iger Toluenldsung, der Hexachloroplatinsdure
{4 - 10"°Mol) und das Heptamethyltrisiloxans (M,D"} {12 Mo!) im Molverhéitnis der Vinyl:H-Si-Gruppen von 1:3 wird 2 6h unter
Riihren auf etwa 110°C erhitzt. Nach dem Abdastillieren des Lésungsmittels und des ibarschissigen Silans im Vakuum wurde
ein Reaktionsprodukt éliger Konsistenz erhalten.

Mit Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie wurde die Verbindungsbildung tiber -Si-CHz~CH-Si- Briicken (5 = 0,55 ppm) und die
Abwesenheit von unumgesetzten Vinylgruppen nachgewiesen. .

Beispiel 6

Eine Mischung aus dem Kieselsiurederivat {HSi{CH,),sSi30:0 {0,3mMol), 1,4-bis-(Trimethylsiloxy)-but-2-in (2,8 mMol) i'nd
Hexachloroplatinsdure als Katalysator (2,5 - 10~*Mol pro Dreifachbindung) gel6stin 1,8 ml abs. Toluen wurde bei 26°C solange
gerihrt, bis ein Temperatursprung von etwa 10°C beobachtet wurde {etwa 30 Minuten). AnschlieBend wurde die Mischung bei
60°Csechs Stunden gehalten. Das Lésungsmittel und der (iberschiissige Silylether des Butindiols wurden von Reaktionsprodukt
durch Vakuumdestillation getrennt. Den Reaktionsverlauf kann man gut mit Hilfe der IR-Spektroskopie an Hand der intensiven
Si-H-Bande (2130¢m™") verfolgen. Bei dieser Reaktion entstand eine hellgelbe, viskose Flissigkeit, dia in
organischenLdsungsmitteln 16slich ist. Die Umsetzung der Reaktionsprodukte verlief zu mehr als 90%. Mit Hilfe der 'H-NMR-
Spektroskopie wurde die Struktur nachgewiesen, §=C=CH~: 6.53ppm.

Belspiel 7
0,4mMol des Kiesslsiurederivates [(CH;)HSil[(CH,):Si14Sis0;0, 2,3mMol des alpha, alpha-Strich-But-2-inyi-1,4-omega-
hydroxy-dodeca-oxyathylens, 2,7 ml abs. 1 oluen und Hexachioroplatinsaure (§ - 10™* Mol pro Dreifachbindung) wurdenlangsam
erhitzt. Bei etwa 45°C beobachtete man eine Farbaufhellung des Gemisches. AnschlieRend wurde diese Lésung noch bis 76°C
erwdrmt und die Temperatur 5Std. gehalten. Nach etwa 3Std. erhdhte sich die Viskositat der Mischung merklich. Nach der
destillativen Abtrennung des Losungsmittels erhielt man eine gelbe, viskose Fliissigkeit, die in polaren Lésungsmitteln wie 2.B,
Dioxan guttdslich war. Die Umsetzung der Reaktion erfolgte zu atwa 85%. Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie wurde die Struktur
der entsprechenden alpha-alpha-Strich-But-2-enyl-1,4-omega-hydroxy-dedeca-oxyethylen-Verbindung der oben genannten

> Kieselsdure nachgewiesen {">C-NMR: Doppelbindung: 8>C=C=—141,53; 142,31 ppm),



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION

