
Grundlage der Lineartechnologie zur Siliconherstellung
Phosphazene Catalysis
The Basis of L inear Technology for Silicone Production 

R udolf Hager*, Johann Weis
Wacker-Chemie GmbH, Johannes-Heß-Straße 24, D-84489 Burghausen
Herrn Prof. Dr. H. Schmidbaur zum 60. Geburtstag gewidmet

Z. Naturforsch. 49b, 1774-1780 (1994); eingegangen am 16. Mai 1994
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The structure of the chlorophosphazenes used as catalyst for the polycondensation of 

siloxanoles to various high molecular weight silicone polymers in the industrial scale has been 
determined as [PCl3 = N (-P C l2 =N)A;-P C l3 ]+[PCl6]- . mainly with x  = 1 and x - 2 .  For better un­
derstanding of the catalytic mechanism, the reaction behaviour of these ionic phosphazenes 
with water and siloxanes has been studied. Thereby three further types of phosphazenes have 
been synthesized: PC13 =N (-PC 1 2 =N).V-PC12 = 0 , H 0 -P C 1 2 =N (-PC 1 2 =N).,-PC12= 0  and si- 
loxy derivatives of the latter = S i - 0 - P C l 2 = N (-P C l2 =N )v-P C l2 = 0 . Although several P -C l 
bonds could be attacked by the nucleophiles, the reactions were found to be extremely selective 
and the products were obtained in very high yields. Finally relations between phosphazene 
structure and catalytic activity have been ascertained to find the optimal catalyst structure.

Phosphazen-Katalyse

Einleitung

Das Spektrum  der im industriellen M aßstab 
hergestellten Silicone um faßt heute nahezu 3000 
Produkte. Erzeugungsm äßig am bedeutendsten  
sind lineare Polysiloxane, insbesondere Poly- 
dimethylsiloxane, die als Basis für Siliconöle und 
-kautschuke dienen [1], A usgangsm aterial für Poly- 
dimethylsiloxane ist D ichlordim ethylsilan, das 
H auptprodukt der M üller-Rochow-Synthese. D ie­
ses Silan wird zunächst zu einem  Gemisch aus li­
nearen und cyclischen Siloxanen hydrolysiert, an­
schließend werden die noch verhältnism äßig nie­
derm olekularen V erbindungen zu hochm olekula­
ren Produkten w eiterverarbeitet. In der „Cyclen- 
technologie“ erfolgt dies durch vorzugsweise 
basisch katalysierte Polym erisation von Cyclo- 
siloxanen (Gl. (1)), w ährend in der L ineartechno­
logie die Polykondensation von Siloxanoien säure­
katalysiert erfolgt (Gl. (2)) [2].

Durch beide V erfahren sind Polymere mit 
durchschnittlichen K ettenlängen von bis zu 10000 
E inheiten herstellbar.

* Sonderdruckanforderungen an Dr. R. Hager.
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D er vorliegende Beitrag beschreibt U n te r­
suchungen über die W irksamkeit des Phosphazen- 
katalysators (PNCL-Katalysator), der in der L inear­
technologie zum Aufbau der polym eren Produkte 
eingesetzt wird.

D er PN Cl2-Katalysator

Ü berlegungen zum isosteren V erhalten von 
SiO- und PN-Bindungseinheiten [3] führten schon 
vor m ehr als 40 Jahren zu Copolym erisationsver­
suchen von Polysiloxanen/Polyphosphazenen. Von 
den neuen anorganischen polym eren Produkten 
erw artete man sich W erkstoffe mit deutlich ver-
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besserten Eigenschaften. Diese Experim ente ver­
liefen zwar nicht erfolgreich, jedoch resultierte als 
ein Befund, daß D ichlorphosphazene, wie z. B. 
cyclische (PNC12)„-Derivate. hervorragende K ata­
lysatoren für Polykondensationsreaktionen von Si­
loxanoien (vgl. Gl. (2)) darstellen [4]. Im G egen­
satz zu M ineralsäuren katalysieren diese Verbin­
dungen die Kondensation von S iO H -G ruppen w e­
sentlich stärker als die Equilibrierungsreaktion, 
d.h., die Umlagerung unter Spaltung von SiOSi- 
Bindungen und unerw ünschter Bildung n ieder­
m olekularer Produkte.

Die Darstellung der Cyclophosphazene erfolgt 
präparativ einfach durch die Um setzung von Phos- 
phorpentachlorid mit Am m onium chlorid im stö­
chiometrischen Verhältnis von PC15 /N H 4C1 < 1.

U ntersuchungen zur Optim ierung des K atalysa­
torsystems Anfang der 70-er Jahre ergaben, daß 
die katalytische A ktivität durch das m olare PC15/ 
N H 4 C1-Verhältnis signifikant beeinflußt wird; be­
sonders hohe A ktivitäten werden dann erzielt, 
wenn PC15 im doppelten molaren Ü berschuß vor­
liegt [5]. In Anlehnung an frühere A rbeiten von 
Becke-Goehring [6 ] und Fluck [7] ist ein R eak ­
tionsverlauf nach Gl. (3) zu form ulieren:

4 PC15 + 2 N H 4 C1
[PC13 =N -PC 1 2=N -PC 1 3 ]+[PC16]-  (3)

1

D a es sich bei 1 um einen farblosen kristallinen 
Feststoff (Fp. = 228 °C) handelt [5], das Produkt 
aus der Umsetzung nach Gl. (3) jedoch ein 
Schmelzintervall von 80-120  °C aufweist, m uß es 
sich bei dem R eaktionsprodukt um  ein Phospha- 
zengemisch handeln. 3 1 P-NM R-spektroskopisch 
werden konsequenterweise die im Vergleich zu 1 
um je eine PNC12-Einheit kürzer- und längerket- 
tige Verbindung identifiziert (2 und 3):

[PC13=N -  PC13]+[PC16] “ 2
[PC13=N -  PC12=N -  PC12=N -  PC13 ]+[PC16] - 3

1 und 3 sind dabei in etwa gleichen A nteilen im 
Produktgemisch enthalten, 2 wird nur in Spuren

nachgewiesen. In Tab. I sind die 3 1 P-NM R-Fre- 
quenzen der Phosphazenium ionen von 1, 2 und 3 
aufgelistet. Das Resonanzsignal (53 1 P(PC16~) liegt 
für alle V erbindungen bei -296  ppm.

Aus Tab. I geht hervor, daß die Signale der te r­
m inalen PCl3-G ruppen im Vergleich zu denjeni­
gen von c>(PCl2) bei deutlich tieferem  Feld liegen. 
Die positive Ladung ist folglich m ehr auf die E n d ­
gruppen verteilt, so daß diese bevorzugt mit Nu- 
cleophilen reagieren sollten.

D etaillierte U ntersuchungen zum H ydrolyse­
verhalten der ionischen Phosphazene bestätigen 
diese Erw artung: Mit einer doppelt m olaren 
M enge Wasser -  das PCl6-Ion reagiert ebenfalls 
mit einem  Ä quivalent -  reagieren alle drei Ver­
bindungen bei R aum tem peratur selektiv zu den 
Phosphorylphosphazenen 4, 5 und 6 (Gl. (4)).

[PC13=N ( -  PC12=N)x -  PC13]+[PC16]" + 2 h 2o  ->
N(-PC12=N)a:--PC12= 0  + 4HC1 + P0C13

* II p *  = 0 : 4
x = l: 1 x = 1: 5

CNII* x - 2 : 6

Die V erbindungen 4, 5 und 6 sind in der L ite­
ra tur zwar schon beschrieben [6 , 8 ], jedoch stellt 
der hydrolytische Zugang aus Chlorphosphaze- 
nen eine neue Syntheseroute dar. D abei ist be­
sonders die erstaunliche Selektivität der P rodukt­
bildung hervorzuheben, da alle PCl-Bindungen 
in C hlorphosphazenen als hydrolyseempfindlich 
gelten.

4 und 5 w erden nach destillativer Reinigung als 
farblose Feststoffe isoliert. Eine Reinisolierung 
von 6  ist nicht erfolgreich, da es sich beim Versuch 
der D estillation thermisch zersetzt. Tab. II zeigt 
die 3 1 P-N M R-Frequenzen der drei Phosphoryl- 
phosphazene. Mit Hilfe eines 3 1 P3 1 P-COSY-Spek- 
trum s erfolgt die Zuordnung der Signale auch im 
Produktgem isch zweifelsfrei.

Mit vergleichbarer Selektivität verläuft die U m ­
setzung der ionischen Phosphazene 1 und 3 mit 
drei Ä quivalenten Wasser (Gl. (5)) unter Bildung

Tab. I. 3 1 P-NMR-Spektren von 1, 2 und 3.

Phosphazeniumionen Spinsystem ÖPC13 dPCl2 ^pp

[PC13 =N -PC13]+ A  2 22,3 ppm/s — -

[PC13 =N -PC12 =N-PC13]+ a 2x 14,3 ppm/d -10 ,3  ppm/t 44 Hz
[PC13 =N (-PC 12 =N)2 -PC13]+ A A 'X X ' 1 0 , 8  ppm/„dd" -12 ,5  ppm/„dd“ 45 Hz
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Tab. II. 3 1 P-NMR-Spektren von 4, 5 und 6 .

Phosphazene ö [ppm] 
P 1 P2 P3 P4

Jpp [Hz] 
P ‘P2 P2 P3

p 3 p 4

p 1c i 3 = n - p 2 c i 2= o -0 ,5 -12 ,5 _ _ 20,5 _ _

P> C13=N -  P2 CL=N -  P3 C12= 0 5.8 -19 .0 -  9,6 - 30,5 29.0 -

P 1 C13 =N( -  P2/3 CL=N ) 2 -  P4 C L=0 7,5 -15 ,4 -19 ,8 - 1 1 , 0 32,5 35,0 27.8

von Chlorphosphazenen, die zwei term inale 
Sauerstoffatom e enthalten (7 und 8 ):
[PC13 =N (-PC 1 2 =N )v-PC 1,]+[PC16]- + 3 H->0 -> 
H 0 -P C 1 2 =N (-PC 1 2 =N).V-PC12= 0  + POCl3  + 6  HCl (5)

jc = 1: 1 jc = 1: 7
x  = 2: 3 x  = 2: 8

A lternativ  zur Synthese nach Gl. (5) w erden 7 
und 8  auch dann erhalten, wenn die Phosphoryl- 
phosphazene 5 und 6  mit jeweils einem Ä quivalent 
Wasser um gesetzt w erden (Gl. (6 )).

PC13 =N ( -  PC12=N) v -  p c i2= o  + h 2o  -> 
H 0 -P C 1 2=N (-P C 1 2=N).V-PC12= 0  + 2 HCl (6 ) 

x  = 1: 5 x  = 1: 7
x  -  2 : 6  jc = 2 : 8

W erden die Phosphazene (1, 3, 5, 6 ) an feuchter 
Luft gelagert, kom m t es zu vergleichbaren H ydro­
lysevorgängen. Die H ydrolysereaktion stoppt 
dann zwar nicht auf der Stufe der Bildung von 7 
und 8 , jedoch werden die w eiteren PCl-Bindungen 
wesentlich langsam er hydrolysiert.

3 1 P-NM R-spektroskopische U ntersuchungen an 
7 und 8  belegen, daß die term inalen P-Kerne che­
misch äquivalent sind. Dies legt für beide V erbin­
dungen eine Existenz in jeweils m ehreren tau to ­
m eren Form en nahe; für 7 lassen sich beispiels­
weise folgende Tautom ere angeben:

H0-PCl2=N-PCl2=N-PCh=0

0=PCh-NH-PCl2=N-PCl2=0 0=PCl2-N=PCh-NH-PCl2=0

0=PCl2-N=PCl2-N=PCl2-0H

Die chem ischen Verschiebungen <5 31 p 1 und P 2 

von 7 und 8  sind erwartungsgem äß sehr ähnlich:

Tab. III. 3 1 P-NMR-Spektren von 7 und 8 .

die W erte können der Tab. III entnom m en w er­
den.

Die von uns durchgeführten Untersuchungen 
zeigen, daß die als K atalysatoren für die Polykon- 
densationsreaktion von Siloxanoien bevorzugt ein­
gesetzten linearen C hlorphosphazene keineswegs 
rasch und unkontrolliert bis zur Phosphorsäure 
hydrolysieren, wenn sie mit dem bei der Konden­
sationsreaktion nach Gl. (2) gebildeten Wasser in 
K ontakt kommen. Es entstehen vielmehr defi­
nierte sauerstoffhaltige Phosphazene, die mit dem 
Siloxan in W echselwirkung treten können. Ü ber 
die A rt dieser W echselwirkungen berichten wir im 
zweiten Teil der A rbeit.

D er K atalyseprozeß

Z ur U ntersuchung der katalytischen Aktivitä­
ten, d .h . der W irkungsweise der Phosphazen-Ka- 
talysatoren in Polykondensationsreaktionen. wur­
den die in dieser A rbeit beschriebenen linearen, 
ionischen Dichlorphosphazene und ihre Hydrolyse­
produkte beispielhaft mit Siloxanen und Siloxano­
ien umgesetzt; die P rodukte wurden 3 1 P- und 29Si- 
N M R-spektroskopisch untersucht. Reaktions­
schema I verdeutlicht zusammenfassend die zu 
diskutierenden R eaktionsabläufe und -folgen.

Die ionischen Phosphazene A reagieren mit 
Siloxanoien und auch mit Siloxanen primär zu 
Phosphorylphosphazenen B. Dem nach greift die 
SiO -G ruppe -  vergleichbar mit Wasser -  nucleo- 
phil und selektiv am K ettenende von A an, und 
führt auch zu analogen Produkten. Die SiO- wird 
dabei in eine SiCl-Gruppe umgewandelt. Die 
Phosphazene B reagieren mit weiterem  Siloxanol 
rasch zu den beidseitig sauerstoffterm inierten

Spinsystem dP 1 dP2 2J pp

HO -  P 1 C12=N -  P2 CL=N -  P 1 C L =0 A ,X  -0 .5  ppm -16 .8  ppm 47 Hz
H 0 - P 1Cl2 = N (-P 2 Cl2 =N )2 - P 1Cl2= 0  A A 'X X ' -1 .0  ppm -17.2  ppm 48 Hz
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[PCl3=N(-PCh=N)x-PCl3]+[PCla] 

$Si-O H  |  ^S i-O -S i^

PCh=N(-PCl2=N)x-PCl2=0

/  Si-0-PCl2=N(-PCh=N)x-PCl2=0 H0-PCh=N(-PCl2=N)x-PCl2=0 

D

+ »SiOH/- H2O

Reaktionsschema 1.

Phosphazenen C, die bei erhöhter Tem peratur und 
unter reduziertem  D ruck unter W asserabspaltung 
in Siloxyphosphazene D überführt w erden kön­
nen. Wasserfreie Bedingungen vorausgesetzt, w er­
den Phosphazene D auch erhalten, wenn die Phos- 
phorylphosphazene B mit Siloxanen umgesetzt 
werden. U nter dem Einfluß von Feuchtigkeit hy­
drolysieren diese rasch zu Siloxanoien und den 
Phosphazenen C.

G em äß Reaktionsschem a 1 sollte es für die Sili- 
con-Polykondensation belanglos sein, ob der K a­
talysator in Form der Phosphazene A , B oder C 
eingesetzt wird. Schließlich resultiert im m er das 
produktaufbauende Wechselspiel zwischen C und 
D.

Im 3 1 P-NM R-Spektrum  zeigt sich der Ü bergang 
von C zu D durch eine charakteristische Hochfeld- 
verschiebung der Resonanzsignale für die term i­
nalen PCl2-G ruppen und durch eine V erringerung 
der PP-Kopplungskonstante. Die 3 1 P-NM R-Spin- 
systeme bleiben insgesamt jedoch unverändert, 
d .h ., der Silylrest in D ist bei R aum tem peratur 
ebenso wenig am Ende des Phosphazens fixiert 
wie das Proton in C (Gl. (8 )).

- S i - O  -  PC12=N ( -  PC12=N)* -  PC12= 0  4— » 
0=PC12-N (=PC 12-N)*=PC12 -  O -  Si e  (8 )

Die beiden Strukturisom ere in Gl. (8 ) zeigen, 
daß die Elektronendichte am Phosphazen um den 
Betrag zunimmt, wie sie am Siloxan reduziert 
wird. Das 29Si-NM R-Spektrum  der Probe zeigt 
dem entsprechend tieffeldverschobene Signale. Das 
Resonanzsignal für die an das Phosphazen gebun­
dene M e3 SiO-Gruppe wird beispielsweise bei 
+ 40 ppm (bez. auf TMS) registriert, w ährend das

Signal für Hexamethyldisiloxan bei + 8  ppm ge­
m essen wird.

Ein detaillierter Katalysemechanismus kann 
zwar nach wie vor nicht angegeben werden, doch 
sind Siloxyphosphazenzwischenstufen des Typs D 
(Reaktionsschem a 1) zweifelsfrei nachgewiesen. 
E in K atalysator ist um so effizienter, je leichter 
derartige Spezies gebildet werden. D eshalb ver­
w undert es nicht, daß die in den A nfängen der 
Silicon-Lineartechnologie eingesetzten wenig po­
laren Cyclophosphazene eine um G rößenordnun­
gen geringere katalytische A ktivität besaßen als 
die hier beschriebenen linearen Systeme, deren 
ionische Struktur die Bildung der ebenfalls stark 
polaren  Siloxyzwischenstufe außerordentlich be­
günstigt. Cyclophosphazene reagieren folglich 
deutlich langsamer oder erst unter verschärften 
Bedingungen [9].

Auch innerhalb der Reihe der linearen Phos­
phazene zeigen sich Aktivitätsunterschiede. Dies 
wird besonders deutlich, wenn ein oligomeres, hy- 
droxyterm iniertes Siloxan nach Gl. (2) in einem 
K neter mit on-line-Viskositätsm eßvorrichtung 
polykondensiert wird. Abb. 1 zeigt den Verlauf der 
V iskositätsänderung des Siloxans im K neter als 
Funktion der Zeit für nachfolgend aufgelistete 
sechs Phosphazenkatalysatoren:

[PC13 =N -P C 1 2=N -PC 1 3 ]+[PC16]- 1
[PC13=N -  PC12=N -  PC12=N -  PC13 ]+[PC16] -  3 
PC13=N -  PC12=N -  PC12= 0  5
p c i 3 = n - p c i 2= n - p c i 2 = n - p c i 2= o  6

H 0 -P C 1 2=N -PC 1 2=N -PC 12= 0  7
H 0 -P C 1 2=N -PC 1 2=N -PC 1 2=N -PC 12= 0  8

Sämtliche Polykondensationsversuche wurden 
mit der gleichen Menge an K atalysator (5 ppm), 
bezogen auf die Siloxanmenge, durchgeführt. Die 
Tem peratur im K neter betrug dabei 140 °C, der 
D ruck 0,1 mbar. Bei E rreichen eines vorgegebe­
nen Viskositätsgrenzwerts von 106 m m 2/s wurden 
die Versuche abgebrochen.

G enerell gilt, daß ein Katalysator um so aktiver 
ist, je schneller ein signifikanter Viskositätsanstieg 
der Probe erfolgt, aber auch, je steiler der Kurven­
verlauf ist und je eher der maximale G renzw ert 
erreicht wird. Aus Abb. 1 ist eindeutig erkennbar, 
daß die ionischen Phosphazene 1 und 3 erheblich 
weniger katalyse-aktiv sind als 5, 6 , 7 und 8 . Dies 
ist offensichtlich darauf zurückzuführen, daß das 
PCl6-Ion nur inaktiven „Chlorballast“ darstellt
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Viskosität [mrrf/s x 10 *)
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Abb. 1. Polykondensations- 
verlauf mit verschiedenen 
Phosphazenkatalysatoren.

und in den Polykondensationsvorgang nicht ein­
greift. Die U nterschiede in den K atalyseaktivitä­
ten der Phosphazene mit je einem Sauerstoffatom  
und denjenigen mit zwei term inalen Sauerstoff­
resten sind nur minimal; dies gilt jedoch nur unter 
der Voraussetzung, daß Phosphazene gleicher K et­
tenlänge m iteinander verglichen werden (5 und 7;
6  und 8). Bei der Reihung der Phosphazene nimmt 
die A ktivität mit ansteigender Kettenlänge deu t­
lich zu, wie ein Vergleich der Kurven 1/3, 5/6 und 
7/8 zeigt. E ine plausible E rklärung dafür ist, daß 
eine zunehm ende Kettenlänge eine Ladungsdelo- 
kalisation erleichtert und die Siloxyphosphazen- 
zwischenstufen deshalb leichter und schneller ge­
bildet werden können.

U nsere U ntersuchungen haben gezeigt, daß sich 
die S trukturen der PNCl2-Katalysatoren für ihren 
Einsatz in der Siliconherstellung im Laufe der 
Jahrzehnte m ehrfach drastisch verändert haben: 
Von den anfangs verw endeten cyclischen Chlor- 
phosphazenen ging die Entwicklung über lineare 
ionische V erbindungen bis hin zu den in dieser 
A rbeit beschriebenen sauerstoffhaltigen Phospha- 
zenen [10]; parallel dazu wurde eine A ktivitätsstei­
gerung um m ehrere G rößenordnungen erreicht. 
Die Q ualität der Siliconprodukte hat davon enorm  
profitiert.

Experimenteller Teil
Alle Versuche wurden unter Schutzgasatm o­

sphäre durchgeführt.

[PCI3=N (~PC l2=N)x-P C l3] +[PCl6] -

2 (x = 0): H erstellung analog. Lit. [11] durch 
U m setzung von 104 g (0,5 mol) PC15 und 8,9 g 
(0,17 mol) N H 4 C1. -  A usbeute: 67 g (75% 
d. Th.). -  3 1 P-NM R: Tab. I.

1 (x = 1) und  3 (x = 2): 225 g (1,08 mol) PC15 und
28,8 g (0,54 mol) N H 4 C1 w erden in 350 ml 1,2,3- 
Trichlorpropan dispergiert und die Mischung 5 h 
bei 150 °C gerührt. A nschließend wird auf R.T. ab­
gekühlt und filtriert. Das klare, hellgelbe Filtrat 
wird bei 100 °C B adtem peratur und 50 mbar ein­
geengt. Am E nde wird der D ruck auf 1 mbar re­
duziert. D er wachsartige, leicht gelbliche Rück­
stand wird in siedendem  Toluol gelöst. Beim A b­
kühlen der Lösung scheiden sich zunächst farblose 
Kristalle von 1 ab, anschließend und bei tieferer 
T em peratur kristallisiert auch 3 .1  wird durch frak­
tionierende Kristallisation in hoher Reinheit e r­
halten (Schmelzpunkt: 227 °C). 3 kann nur auf ca. 
95% angereichert werden; Reste an 1 sowie län- 
gerkettige Phosphazene sind destillativ nicht ab­
trennbar. -  A usbeuten: 72 g 1, 65 g 2; zusammen 
89% bezogen auf die eingesetzte Menge N H 4C1. -  
3 1 P-NM R: Tab. I.

PCl3= N (-P C l2=N)x-P C l2= 0

4 (x = 0), 5 (x = 1) und 6 (x = 2): Jeweils 50 mmol 
der Verbindungen 1, 2 und 3 werden in 100 ml 
w asserfreiem  Toluol dispergiert. U nter Rühren 
w erden den M ischungen bei R.T. jeweils 1,8 ml 
(0,1 mol) W asser zugesetzt. D abei entstehender 
Chlorw asserstoff wird über ein Paraffin-Ventil ab­
geblasen. Die R eaktionen sind beendet, wenn die
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Reaktionsm ischungen völlig hom ogen sind und 
kein HCl-Gas m ehr entweicht. A nschließend w er­
den die flüchtigen Bestandteile, Toluol, PO C l3 und 
noch verbliebenes HCl, im Vakuum abdestilliert 
bzw. kondensiert. Die B adtem peratur sollte dabei 
insbesondere bei der Synthese der beiden länger- 
kettigen Verbindungen 5 und 6 40 °C nicht über­
schreiten, da dann Zersetzungsreaktionen eintre- 
ten, die an einer D unkelfärbung der R eaktionslö­
sung erkennbar sind. Im Fall der U m setzungen 
von 1 und 2 erstarrt das Reaktionsgem isch zu ei­
nem wachsartigen Feststoff. D araus können die 
Produkte 4 und 5 destillativ als farblose, kristalline 
Feststoffe isoliert werden. 6  fällt als hellgelbe, 
ölige Substanz an, aus der sich selbst nach m ehr­
m onatiger Lagerung bei tiefen Tem peraturen 
keine Kristalle abscheiden. -  A usbeuten: 4 12,0 g 
(89% ), 5 16,2 g (84%), 6 22,5 g (90% ). -  Schmelz­
punkte: 4 36 °C, 5 34 °C, 6 Öl. -  Siedepunkte:
4 105 °C/0,1 mbar, 5 170 °C/0,1 m bar, 6 Z erse t­
zung. -  3 1 P-NMR: Tab. II.

H O  -  PCl2=N(-PC12=N)x -  PC12= 0

7 (x = 1), 8 (x -  2): Je 40 mmol der Phosphazene
5 und 6  werden in 100 ml Toluol gelöst. D ie L ö­
sungen werden geteilt. Je eine Hälfte wird im ab­
geschlossenen System mit jeweils 360 fi\ W asser 
versetzt, die beiden anderen Lösungen w erden je
3 Tage im offenen G efäß gelagert. A nschließend 
werden die Lösungen bei 40 °C/1 m bar einge­
dampft. Es verbleiben orangefarbene, ölige Flüs­
sigkeiten als Produkte. Die 3 1 P-N M R-Spektren 
der Proben (Tab. III) zeigen ausschließlich die für
7 und 8 erw arteten Signale; die A usbeuten sind 
quantitativ.

SiO  -  PCl2= N (-P C l2=N)x-P C l2= 0

Stellvertretend für zahlreich durchgeführte V er­
suche wird die Um setzung der Phosphorylphos- 
phazene 5 und 6 mit Hexam ethyldisiloxan be­
schrieben:

Je 20 g eines Gemisches aus gleichen A nteilen 
der Phosphazene 5 und 6  w erden mit 50 g wasser- 
und silanolfreiem  Hexamethyldisiloxan versetzt 
und 1 h zum Rückfluß erwärmt. A nschließend 
wird das Reaktionsgem isch (2 Phasen) zunächst 
auf R.T. abgekühlt und sodann unter reduziertem  
D ruck (1 m bar) bei 50 °C eingedampft.

Es verbleiben 21,3 g eines hellgelben Öles der 
Zusam m ensetzung
M e3Si -  O -  PC12=N( -  PC12=N)*-  PC12= 0  (x = 1, 2).
-  2 9Si-NMR: +40 ppm, breites Singulett. -  3 1 P- 
NM R: x  = 1: -9 ,3  ppm, d, O PCl2; -20 ,4  ppm , t, 
PC12; 2Jpp ca. 39,8 Hz; x  = 2: - 8 , 2  ppm, „dd“ , 
O PC l2; -19 ,1  ppm, „dd“, PC12; 2JPP ca. 43 Hz.

Die A usbeute ist quantitativ (bezogen auf Phos- 
phazen).

Aktivitätstests
Von den verschiedenen Phosphazenspezies w er­

den verdünnte Lösungen hergestellt. 1 und 3 w er­
den in 1,2,3-Trichlorpropan gelöst, 5, 6 , 7 und 8  in 
Toluol. D ie K onzentrationen w erden auf 1 g Phos- 
phazen pro 100 ml (!) Lösung eingestellt.

Für Polykondensationsreaktionen wird ein La- 
borm eßkneter der Firma IKA verwendet. Z ur 
Aufzeichnung des Viskositätsverlaufs als Funktion 
der Z eit wird die D rehm om entsm eßeinrichtung 
des K neters mit einem Jt,y-Schreiber gekoppelt.

F ür die Prüfung der einzelnen K atalysatoren 
wird der K neter mit jeweils 150 g eines O H -ter- 
m inierten Polydimethylsiloxans (Viskosität: ca. 
60 m m 2/s) befüllt. Anschließend wird die Probe 
erw ärm t und der K neter eingeschaltet. Sobald das 
Siloxan auf 140 °C erw ärm t ist, werden 75 /A K ata­
lysatorlösung (entspricht 5 ppm) mit Hilfe einer 
Eppendorf-P ipette  zugegeben. Das G erät wird so­
fort verschlossen und der Druck im K neter auf 
1 m bar reduziert. Die Aufzeichnung der Viskosi­
tätszunahm e beginnt ab Katalysatorzugabe. Wenn 
die V iskosität einen zuvor eingestellten G renzw ert 
von ca. 1 0 6 m m 2/s erreicht hat, oder aber späte­
stens nach 25 min wird die Polykondensations- 
reaktion durch A nlegen von Norm aldruck ge­
stoppt. Abb. 1 zeigt die V iskositätsanstiege als 
Funktion unterschiedlicher K atalysatoren.
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