Untersuchungen auf dem Gebiet
der siliciumorganischen Verhindungen

Von A. W. TOPTSCHIJEW.

Inhaltsiibersicht

Seit 1946 fithre ich gemeinsam mit N. S. NAMJOTKIN Arbeiten auf dem Gebiet der
siliciumorganischen Verbindungen durch. In der Zwischenzeit haben wir etwa 50 Mittei-
lungen iiber unsere Arbeiten verdffentlicht und der Fachpresse zugeleitet, die folgende
Hauptrichtungen betreffen:

1. Einige in der Literatur bisher nicht behandelte direkte Reaktionen der Alkyl-
und Arylhalogenide mit Silicium und die direkte Synthese der silicinmorganischen Ver-
bindungen aus Dihalogenalkylen.

2. Bildung von siliciumorganischen Verbindungen iiber die magnesiumorganischen
Verbindungen in Abhingigkeit von der Natur des Radikals der magnesiumorganischen
Verbindung und von der Natur der Ausgangsverbindung des Siliciums [SiCly; SiBr,;
SI(0C,Hy), . ,

3. Bildung der siliciumorganischen Verbindungen aus wasserstoffhaltigen Silicium-
verbindungen und ungesittigten Kohlenwasserstoffen.

4. Einige Umwandlungen der gewonnenen monomeren siliciumorganischen Verbin-
dungen mit dem Ziel, neue Klassen von monomeren und polymeren Verbindungen herzu-
stellen.

5. Studium der physikalisch-chemischen Eigenschaften der erhaltenen silicium-
organischen Verbindungen in Abhingigkeit von der chemischen Zusammensetzung und in
einigen Fillen ihre Gegeniiberstellung den organischen analogen Verbindungen.

6. Moglichkeiten der praktischen Anwendung einiger monomerer und polymerer
siliciumorganischer Verbindungen.

1946 untersuchten wir die direkte Synthese von Methylbromsilanen.
Durch systematische Untersuchungen wurden Zusammensetzung der
Reaktionsprodukte, optimale Reaktionstemperatur und EinfluB des
Katalysators festgestellt. Aus dem Gemisch der Reaktionsprodukte
wurden individuelle Methylbromsilane isoliert. In den spateren Jahren
untersuchten wir die Reaktionen von Athylbromid, Propylbromid, Butyl-
bromid und Brombenzol mit Silicium, ferner die Reaktionen von Methy-
lenchlorid und Dichlordthan mit Silicium.

Wir studierten die Zusammensetzung der flissigen und gasformigen
Reaktionsprodukte bei verschiedenen Temperaturen.

Unsere Arbeiten zeigten die Moglichkeit, mit guter Ausbeute
Methylbromsilane und Phenylbromsilane zu erhalten. Die Herstellung
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von individuellen Athylbromsilanen auf ,,direktem Wege* ist wegen ihrer
schwierigen Ausscheidung aus dem Reaktionsgemisch erschwert. Die
direkten Reaktionen des Propylbromides und Butylbromides mit Sili-
cium fihren praktisch zu keiner Bildung von Propylbromsilanen und
Butylbromsilanen, bedingt durch die bei niedrigeren Temperaturen
stattfindende Pyrolyse der Ausgangsbromide in Bromwasserstoff und
ungesittigte Kohlenwasserstoffe, als sie fiir die Bildung von Propyl- und
Butylbromsilanen erforderlich sind.

Von besonderem Interesse sind die Reaktionen zwischen Dihalogen-
alkylen und Silicium. Wir untersuchten die Reaktionen von Methylen-
chlorid und Dichlorathan mit Silicium. Aus den Reaktionsprodukten
wurden verschiedene Halogenabkommlinge isoliert: Hexachlordisilan-
methan, Pentachlordisilanmethan, Tetrachlordisilanmethan; 1,1,3,3,5,5-
Hexachlorcyclotrimethylentrisilan und Hexachlordisilanathan.

Wir konnten zeigen, daf3 die Hexachlorabkémmlinge von Disilan-
methan und Disilandthan bei der Reaktion mit magnesiumorganischen
und lithiumorganischen Verbindungen leicht alle sechs Chloratome gegen
Alkylradikale austauschen, wobei einfache Verbindungen entstehen, bei
denen Si- und C-Atome einander folgen:

CLSiCH,SICly -+ RMgX — RySiCH,SiR,
C1,SiCH,CH,SiCl, + RMgX — RySiCH,CH,SIR,;.

Bei entsprechendem Verhiltnis der Ausgangskomponenten fiihrt die
Reaktion von Pentachlordisilanmethan und Tetrachlordisilanmethan mit
magnesiumorganischen Verbindungen infolge der festen Bindung von
Si—H an die magnesiumorganische Verbindung zur Bildung von Penta-
alkyl- und Tetraalkyldisilan methan:

o CH,
Cl——SliCHzéi—H + 5 CHMgX CHss‘i—CHZSiH—Cﬁa.
b b W, lm,
Dieser Siliciumkohlenwasserstoff —- Pentamethyldisilanmethan —-

ist das siliciumorganische Analogon von 2,2,4-Trimethylpentan. An-
schlieBend bringen wir einige physikalisch-chemische Daten fir 2,2,4-
Trimethylpentan im Vergleich zum siliciumorganischen Analogon.
Zwecks Ausarbeitung eines Syntheseverfahrens und Studiums der
Eigenschaften von cyclischen Siliciumkohlenwasserstoffen mit einem
Si-Atom im Ring untersuchten wir die Reaktion von 1,1,3, 3,5, 5-Hexa-
chlorcyelotrimethylentrisilan mit magnesiumorganischen und lithium-
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Formel der Verbindung inSioegt/eg;Illl;;g SCP}:;E;Z. a3° n}
CH, |
CH34é40H20H0H3 99,23/760 —107,3 | 0,6919 1,3914
tm,  ln,
CH,
CHa~éi-CHZSiH—CH3 119,7/151 —123 0,7454 1,4158
b '

organischen Verbindungen nach folgendem Reaktionsschema:
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Ausgehend von den Reaktionsprodukten der Umsetzung zwischen
Methylenchlorid oder Dichlorithan mit Silicium synthetisierten wir
einige Dutzend bisher in der Literatur nicht beschriebener Siliciumkohlen-
wasserstoffe.

Durch Einwirkung von Alkoholen und Phenolen auf Hexachlor-
disilanmethan, Hexachlordisilanathan und 1,1, 3, 3, 5, b-Hexachlorcyclo-
trimethylentrisilan erhjelten wir erstmalig tiber 30 aromatische und
hydroaromatische Hexoxyabkémmlinge sowie Alkoxyabkémmlinge von
Disilanmethan, Disilanathan und Cyclotrimethylentrisilan :

1. (RO)SiCH,Si(OR),
2. (RO),SiCH,CH,Si(OR),

RO RO
> sid

5 HC CH,

" RO | | OR
Si Si

RO\ gy, “OR

Die Verwendung der Reaktionsprodukte von Methylenchlorid und
Silicium fir die Herstellung von Verbindungen mit Siloxankohlenstoff-
ketten ist von besonderem Interesse. Hexachlordisilanmethan, Penta-
chlordisilanmethan und Tetrachlordisilanmethan kénnen in Verbindun-
gen umgewandelt werden, bei denen abwechselnd Siloxanglieder und
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Kohlenstoffatome vorkommen ( —Si—C—8i —0—Si—C—Si —0 —Si):
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Das von uns vorgeschlagene Verfahren fur die Herstellung von Ver-
bindungen mit aufeinanderfolgenden Siloxangliedern und Kohlenstoff-
atomen ermoglicht die Gewinnung von siliciumorganischen Verbindungen
mit verschiedenen organischen Radikalen, wahrend die in der Literatur
beschriebenen, auf den Umwandlungen des an das Siliciumatom gebun-
denen Chlormethylradikals beruhenden Verfahrens praktisch nur zu Ver-
bindungen mit Methylresten fihren.

Wir synthetisierten lineare und cyclische Tetramere mit einer
Siloxankohlenwasserstoffkette und Methyl-, Athyl-, Propyl- und Butyl-
resten :

R R R R
RéiCHgéiogiCHzéiR; R\Si—'CHZ—Si<R
| | | R | R
R RR R 0 )
R>3140H2_b!*i<R
R R,

wo R = CH;; C,H;; C;H,; C,H,.

Die linearen Tetramere erhilt man bei der Kondensation der ent-
sprechenden Silanole, die cyclischen Tetramere mit Disilandiolen :

R R R R

l I l |
R—Si—CH,Si—OH HO—Si—CH,—Si—OH.

| ! [ l

R R R R
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Einige der genannten Silanole und Disilandiole wurden von uns eben-
falls dargestellt und beschrieben.

Wir konnten feststellen, daf die halogenhaltigen. Abkommlinge des
Disilanmethans (Pentachlordisilanmethan und Tetrachlordisilanmethan),
ahnlich den wasserstoffhaltigen Abkémmlingen des Monosilans, an die
ungesittigten Kohlenwasserstoffe unter Bildung der entsprechenden
Alkylhalogendisilane angelagert werden:

a A a

| | | |
RCH=CH, + HSiCH,SiCl — - RCH,CH,SiCH,SiCl.

|

a1 51 o

Bei den Untersuchungen iiber die Synthese siliciumorganischer Ver-
bindungen aus wasserstoffhaltigen Verbindungen des Disilanmethans und
ungesittigten Kohlenwasserstoffen erhielten wir eine Reihe neuer
siliciumorganischer Halogenverbindungen, die ihrerseits mit Hilfe der
magnesium- und lithiumorganischen Verbindungen in bisher in der
Literatur nicht beschriebene Siliciumkohlenwasserstoffe umgewandelt
wurden.

Wir untersuchten auch die Synthese der siliciumorganischen Mono-
silanabkémmlinge. Erstmalig wurde die Reaktion zwischen Tribromsilan
und ungesittigten Kohlenwasserstoffen studiert. Die vergleichende Un-
tersuchung der Aktivitat von Tribromsilan (SiHBrg) und Trichlorsilan
(SiHCY,) bei der Reaktion mit ungesattigten Kohlenwasserstoffen ergab
eine groBere Aktivitat der Bromide gegeniiber den Chloriden. Im Ver-
gleich zu den Alkyldichlorsilanen (RHSICl,) zeigten die Alkylbromsilane
(RHSiBr,) ebenfalls eine starkere Aktivitat bei der Reaktion mit unge-
sittigten Kohlenwasserstoffen. Auf der Grundlage der wasserstoff-
haltigen Monosilane synthetisierten wir eine grofle Zahl in der Literatur
nicht beschriebener Alkyl- und Dialkyl(Alkylaryl-)-Halogensilane. Von
letzteren ausgehend, wurden sehr interessante Siliciumkohlenwasser-
stoffe komplizierter Struktur erhalten, z. B. verschiedene Trialkyl-
cyclohexylsilane:

R
R—éi—R
N
1
\\/
wo R =CH;; CH;; CGH,; CH,.

AuBler den oben genannten Reaktionen untersuchten wir bei der
Synthese siliciumorganischer Verbindungen mit Hilfe der magnesium-
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organischen Verbindungen auch die Reaktion des GrieNARDschen
Reagens mit Tetrachlorsilan, Tetrabromsilan und Tetraidthoxysilan. Der
EinfluB der Ausgangsverbindung des Siliciums [SiCl,; SiBr,; Si(OC,Hy),]
und des organischen Radikals in der magnesiumorganischen Verbindung
wurde an den nachstehenden Reaktionen untersucht: Methyl-, Athyl-,
Propyl- und Phenylmagnesiumbromid mit Tetrachlorsilan, Tetrabrom-
silan und Tetradthoxysilan.

Unsere Studien zeigten, dal3 das Reaktionsvermégen der magnesium-
organischen Verbindungen bei der Alkylierung von Tetrachlorsilan,
Tetrabromsilan und Tetradthoxysilan mit zunehmendem organischem
Radikal abnimmt.

Die Reaktion des Tetrabromsilans mit den magnesiumorganischen
Verbindungen war vor unseren Arbeiten nicht untersucht worden. Unsere
Versuchsergebnisse berechtigen zu der Annahme, dall das Reaktionsver-
mogen des Tetrabromsilans bei der Alkylierung durch magnesiumorga-
nische Verbindungen gréfer ist als das von Tetrachlorsilan. Durch unsere
Untersuchungen wurde also gezeigt, dal3 die Literaturangaben iber die
geringe Aktivitat des Tetrabromsilans bei den Reaktionen mit magne-
siumorganischen Verbindungen nicht den Tatsachen entsprechen.

Beim Studium der Reaktion des Tetradthoxysilans mit magne-
" siumorganischen Verbindungen zeigten wir als erste die Moglichkeit auf,
alle vier Athoxygruppen durch Phenylgruppen zu ersetzen. Es wurde die
Darstellung von Diphenylsilandiol aus Diphenyldiathoxysilan unter-
sucht, die chemische Umwandlung des von uns erstmalig gewonnenen
Triphenylathoxysilans studiert.

Beim Studium der physikalisch-chemischen Eigenschaften der von
uns erstmalig hergestellten siliciumorganischen Verbindungen klarten
wir auch die Moglichkeiten ihrer praktischen Anwendung. Von Inter-
esse sind auch Jene Daten, die von uns bei den vergleichenden Unter-
suchungen tiber die Kohlenwasserstoffe und ihre siliciumorganischen
Analoga erzielt wurden.

Moskau, Akademie der Wissenschaften der UdSSR.

Bei der Redaktion eingegangen am 2. Februar 1955.





