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Inhaltsiibersieht

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Umsetzung von Siliciumhydriden mit Mono-
und Diallylderivaten des Siliciums, mit Alloxysilanen, Allylalkohol und ungesittigten
tertidren Alkoholen zu organischen Siliciumverbindungen.

Insbesondere wurde die Anlagerung von Trichlorsilan an verschiedene Trialkylallyl-
silane, an das Trichlorallylsilan und an das Triphenylallylsilan erforscht. Als Katalysator
wurde Benzoylperoxyd verwendet,

Durch Umsetzung von Trimethylallylsilan und Tridthylallylsilan
mit Trichlorsilan in einem Autoklaven bei 100—120° C wurden y-Tri-
methylsilylpropyltrichlorsilan und y-Tridthylsilylpropyitrichlorsilan mit
Ausbeuten von 2 bzw. 109, erhalten. Unter Normaldruck gelangen diese
Anlagerungen nicht.

Die Anlagerung von Trichlorsilan an Tributylallylsilan dagegen ver-
lauft unter Normaldruck mit einer Ausbeute von 189%,. Die Anlagerungen
von Trichlorsilan an das Dimethylphenylallylsilan und an Allyltri-
chlorsilan erfolgten mit Ausbeuten von 229, bzw. 629%,. Das deutet
darauf hin, daf} die Additionsneigung der in den Allylsilanen enthaltenen
Doppelbindung von der Art der am Silicium zusétzlich gebundenen
Radikale abhingig ist. Ersetzt man die Alkylradikale in Trialkylallyl-
silanen durch elektrisch negative Substituenten (Phenyl, Chlor), so
nimmt die Umsetzungsfahigkeit der Doppelbindung der Allylsilane be-
deutend zu. Eine shnliche Beobachtung wurde von uns bei der Um-
setzung von Triphenylsilan und Allylabkommlingen des Siliciums ge-
macht. Die Reaktion zwischen Triphenylsilan und Trimeth ylallylsilan
lieferte Trimethylsilyltriphenylsilylpropan in einer Ausbeute von 2,89%,,
wihrend die Reaktion zwischen Triphenylsilan und Triphen ylallylsilan
369, Bis-(triphenylsilyl)-propan ergab.

1) Vorgetragen auf dem Symposium fiir organ. und nichtsilikatische Siliciumchemie,
Dresden vom 12. bis 14, Mai 1958, von N. S, NAMETKIN.
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Die Umsetzung zwischen den Diallyldialkylsilanen und Trichlor-
silan wurde in einem Autoklaven bei 190—200° in Gegenwart von pla-
tinierter Kohle als Katalysator ausgefiihrt.

Es wurde festgestellt, daB mit Trichlorsilan bei der Addition an Di-
methyl-, Diathyl- und Dibutyldiallylsilan in Abhingigkeit von Um-
setzungszeit und Art der am Silicium gebundenen Radikale sowohl eine
als auch beide Doppelbindungen reagieren konnen.

Auch die Anlagerung von Trialkylsilanen an Dialkyldiallylsilane
wurde in Ampullen mit platinierter Kohle als Katalysator ausgefiihrt.
Die Trialkylsilane lagerten sich an zwei Allylradikale an und lieferten
folgende Ausbeuten:

Ausbeute
Tridthylsilan an Didthyldiallylsilan . . . . 139%
Tripropylsilan an Dipropyldiallylsitan . . . 15%
Tributylsilan an Dibutyldiallylsilan . . . . 249,

Diese Arbeiten fithrten zur Darstellung einer Reihe siliciumorgani-
scher Verbindungen, deren Molekeln drei durch Propylenbriicken mit-
einander verbundene Siliciumatome enthielten.

Es erschien uns interessant, zu versuchen, siliciumorganische Alkohole
durch Anlagerung von Siliciumhydriden an ungesittigte Alkohole zu
gewinnen.

Es wurden Additionen von Trimethylsilan, Tridthylsilan und Tri-
butylsilan an Allylalkohol durchgefiihrt. Als Katalysator wurde plati-
nierte Kohle verwendet. Beim Trimethyl- und Tridthylsilan fiihrte
die Reaktion unter Abscheidung von Wasserstoff zur Bildung von
Trialkylalloxysilanen:

R,SiH - CH,=CH—CH,0H — H, + R,Si—0—CH,—CH==CH,. )

Die Anlagerung von Tributylsilan an Allylalkohol verlief in zwei
Richtungen, wobei sowohl Tributylalloxysilan als auch das y-Hydr-
oxypropyltributylsilan gebildet wurden

(C,H,),8i—0—CH,—CH=CH, + H,
(C.H,),SiH + CH2=CH—CH20H< . @)
(CH,);Si—CH,—CH,— CH,0H.

Um die Struktur der dargestellten Produkte zu ermitteln, wurde der
Aufbau des y-Hydroxypropyltributylsilans in entgegengesetzter Richtung
durchgefithrt:

Cl,Si—CH,C1 + 3 (C,HMgX) — (C,H,),Si—CH,Cl + 3 Mggcl @)

(CUHSi—CH M1+ CHe—CH, Ha0s (0,Hy),SiCH,—CH,—CH,0H + Mggy©

6*
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Da es uns nicht gelang, siliciumorganische Alkohole durch Anlagerung
von Siliciumhydriden an Allylalkohol darzustellen, wurde versucht,
siliciumorganische Alkohole mit Alloxysilanen zu erhalten.

Es erschien interessant, die Moglichkeit einer Anlagerung von Sili-
ciumhydriden an Alloxysilane und die Spaltung der Si—O-Bindung
solcher Anlagerungsprodukte zur Bildung siliciumorganischer Alkohole
nach folgender Gleichung zu erforschen:

CH,
(CH,),SiCl, 4 2 (H,C=CH—CH,0H) — CH,= CH—CHZO———Li—O—CHz—CHz CH, (b)

|
CH,
+ 2 HCI
CH,

CH,=CH—CH,—0—S8i—0—CH,—CH=CH, + 2 (HSiR,) — R,Si—CH,CH,—CH,—

VHa
CH,
|
0—Si—O0—CH,CH,—CH,SiR, ®:2.. 2 R SiCH,CH,—CH,OH. (6)
I
CH,

Durch Anlagerung von Tridthylsilan an Tridthylalloxysilan und
Dimethyldialloxysilan, ferner von Methyldichlorsilan an Dimethyl-
dialloxysilan und schlieBlich von Tributylsilan an Trimethylalloxysilan
wurde die Moglichkeit der Anlagerung von Siliciumhydrid an Alloxy-
silane nachgewiesen.

Durch Spaltung der in den dargestellten Anlagerungsprodukten ent-
haltenen Si—O-Bindungen wurden y-Hydroxypropyltrimethylsilan,
y-Hydroxypropyltridthylsilan und y-Hydroxypropyltributylsilan er-
halten.

Wir erforschten auch die Umsetzung von Siliciumhydriden mit
ungesittigten tertidren Alkoholen. Es wurde die Anlagerung des
Tributylsilans an Dimethyldthinylcarbinol und Dimethylithylen-
carbinol, ferner des Triithylsilans an Dimethyldthinylearbinol und
schlieflich des Triphenylsilans an Methyldthinylcarbinol untersucht.
In allen Fillen vollzog sich die Addition an der Doppel- und Dreifach-
bindung des ungesittigten tertiiren Alkohols. Diese Anlagerungen
konnen im Gegensatz zum Verhalten des priméren Allylalkohols durch
raumliche Faktoren und durch die ausgesprochene Negativitit des
tertidren Radikals erklirt werden.

Perrow und SoHUKOWSKAJA haben die Anlagerung von Tridthyl-
silan an Dimethyldthinylcarbinol durchgefithrt. Thre Raman-Spektren
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zeigten, daf sie sich nach der Regel von MARKOWNIKOW vollzieht

CH, CH,
. l
(CiH)SiH + CH=C—C—OH o, (02H5)38i—<[1l)—— __OH )
H, CH, (JJH3

Wir haben eine Reihe der von uns durch Anlagerung von Silicium-
hydriden an tertidre ungesittigte Alkohole dargestellten Verbindungen
der Spektralanalyse unterworfen. Die von PeTrow und von uns auf-
genommenen Spektren des durch Anlagerung von Triithylsilan an Di-
methylathinyl-carbinol gewonnenen siliciumorganischen Alkohols (7)
waren identisch.

Wir vertreten infolgedessen die Meinung, daB auch diese Anlage-
rungen sich nach der Regel von MarkowNikow vollziehen.

CH, CH,
(C,H,)SiH + CH= c—é_OH - (C4H9)sSi—C—~J}—OH (8)
H, ICIH, ([,‘H_.,
CH, CH,
(CH,),SiH + CH,= CH——-'C——OH . (C¢H9)SSi——CH—&—OH @
H, m, i,
CH, CH,
(CoH,),SiH + CHEC—(ll—OH - (C,Hs)SSi—C—(I}—OH. (10)
C.H, élHZ (lJZHs
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Bei der Redaktion eingegangen am 18, Februar 1959.





