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ober die Umsetzung von Polyorganosiloxanen mit 
JOzlTscH-Reagens und die Moglichkeit des Bestehens 

von Mehrfachbindungen zwischen 
Silicium und Sauerstoff 

Von M. F. SCHOSTAKOVSKIJ und N. V. KOMAROV') 

Inhaltsiibersicht 
Es wird erortert, ob nicht zwischen Silicium und Sauerstoff Doppelbindungen moglich 

scien. Nan spaltete Polyorganosiloxane mit Alkyliithinylmagnesiumbromiden und fand bei 
anschlie5ender Hydrolyse Acetylensilanol. Man vermutet einen Ablauf iiber Alkyliithinyl- 
magnesiumbromsilanolate. Dieser Mechanismus wurde bei dcr Synthcsc von Acetylenpoly- 
siloxanen aus den Silanolateri bzw. Alkoholaten und Chlorsilanen gesichert. Wie bei der 
Spaltung von Polpoxymethylenglykolen, wo Pormaldehyd entsteht, bilde sich bei der De- 
polymerisation von PolysiIoxandiolen vortibergehend ,,Silanon" R,Ri = 0. 

Die Frage, vermag cias Siliciumatom Mehrfachbindungen zu bilden, be- 
schaftigte die Forscher schon friihzeitig. Gegenwartig besteht die Meinung, 
dal3 das Silicium nicht zur Bildung von Mehrfachbindungen befahigt sei2) ". 
Die Chemiker versuchten namlich vergeblich, die Siliciumanalogen des 
Athylens (H,Si=SiH2)4) 5 ,  des Acetylens (HSiLSiH) 6, 7, sowie Verbin- 
dungen mit Mehrfachbindungen zwischen Silicium und Kohlenstoff 8)9), 

l) Vorgetragen von N. V. KOMAROV auf dam I T .  Dresdner Symposium fur orgariische 
und nichtsilikatische Siliciumchemie (26.-30. Miirz 1963). Wie schon in der Diskussion zu 
diesem Vortrag zum Ausdruck kam, erscheint es gewagt, aus Reaktionsablaufen Schliisse auf 
die Struktur sich bildender Verbindungen zu ziehen, zumal auch andere Erkliirungen zwang- 
10s durchaus moglich sind. Der Vortrag wird trotzdem auf ausdriicklichen Wunsch des Ver- 
fassers in dieser Form veriiffent,licht. 
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Sauerstoff g, 13) und anderen At~men~~-lB) darzustellen. Diese Versuche fiihr- 
ten jedes Ma1 bekanntlich zur Bildung von Polymeren. 

Die z w  Zeit bestehende Vorstellung mu13 unserer Meinung nach aber 
auch heute noch als nicht endgiiltig bewiesen betrachtet werden. Neueste An- 
gaben19) zo) gestatten die Annahme, da13 ein Zustand des gebundenen Sili- 
ciumatoms moglich sei, der dem von Mehrfachbindungen ahnlich ist, ob- 
wohl es noch niemandem gelang, solche siliciumorganischen Verbindungen 
darzustellen. 

ANDRIANO v und SOKOLOV z2)  konnten allerdings voriibergehendes Auf- 
treten von Bruchstiicken mit Molgewichten, die denen der Dialkylsilanone 
R,Si= 0 entsprachen, inassenspektroskopisch feststellen. 

Ausgehend von den bekannten Umsetzungen von Polyorganosiloxanen 
mit GRIGNARD-Reagenzien 23) 24) entschlossen wir uns, durch Verwendung 
gerade dieser auf Carbonylgruppen besonders stark wirkendenverbindungen 
festzustellen, ob in entsprechender Weise Verbindungen mit den bisher hy- 
pothetischen SiO-Doppelbindungen zu gewinnen waren. Zu diesem Zweck 
wurde die Umsetzung von Polyorganosiloxanen mit verschiedenen Jo- 
ZITSCH-Reagenzien 26-z9) untersucht. 
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Die Umsetzungen von Magnesiumbromacetylenen mit verschiedenen 
Polydialkylsiloxanen fuhrten bei nachfolgender Hydrolyse zu entsprechenden 
Acetylensilanolen. 

HO(R,SiO),H + R’C = CMgX -+ R,(R’C=C)SiOH (1) 

HO(R,SiO),H + XMgCECMgX + HO(R,)SiC=CSi(R,)OH, (2) 

wobei R = H, CH,, C,H,, i-C,H, usw. 
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X = Hal. sind. 

Deren Synthese verlauft wahrscheinlich in gleicher Weise wie die der 
tert. Acetylenalkohole aus Magnesiumbromacetylenen und Ketonen. 
WGhrend der Umsetzungen der Siloxane mit JozITscH-Reagenzien findet 
vorubergehend offenbar Bildung von Acetylenmagnesiumbromsilanolaten 3), 
iihnlich wie die von -alkoholaten (4) bei der Synthese von Acetylenalkoholen 
statt. 

R 

(3 
1 
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LR,siO], -r xlt’C-C’MgBr + xR’C‘dSiORlgBr 

R 
R 

K,C=O + B‘CGCMgBr --t R’C+.-~--OM~BI~ (4) 
I K 

Zwischenzeitlich entstehende Acetyleninagnesiumbromsilanolate wurden 
von uns bei der entsprechenden Synthese von Acetylenpolysiloxanen nachge- 
wiesen. Bei Behandlung des Reaktionsgeinisches mit verschiedenen Chlor- 
silanen erhiilt man schliel3lich Acetylensiloxane (5) : 
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Diese Bhnlichkeit und die oben erwahnteri anderen Umstande 2)19-20)22)30) 

lassen die Moglichkeit zu, daW SiO-Doppelbindungen in den Spaltstucken 
R,Si= 0, zumindest wlhrend der Wechselwirkung zwischen den Polydialkyl- 
siloxanen und den magnesiumorganischen Verbindungen vorkommen kon- 
nen. 

Am Beispiel des Dimethylvinylathynilsilanols stellten wir fest, daB sich 
nicht alle Polydimethyleiloxane gleich gut mit Magnesiuinbromvinylacety- 
len umsetzten. Die beste Ausbeute an Silanol erzielte man bei der Reaktion 
von Magnesiumbromvinylacetylen mit verhaltnismaBig hochpolymeren Poly- 
dimethylsiloxan (Sdp., > 100 "C). Bei Verwendung niedriger siedender Pro- 
dukte wurden diese zu 85-90% unverandert wiedergewonnen. 

In Zusammenhang mit dem oben Gesagten ist es angebracht, noch eine 
Ubereinstimmung zu erwahnen. Nimmt man an, daB auch bei der Depoly- 
merisation der Polysiloxane als Zwischenprodukte Bruchstucke entstehen, 
die zwischen Silicium und Sauerstoff eine Mehrfachbindung enthalten (8) : 

HO-(H,CO),-H + HO-(H,CO)~,_,,-H + nH,C=O (7) 
HO-(R,SiO)xp-H --jr VO-(RzSiO)(xt-n,)- H + n'R,Si=O (8) 

2 R,Si=O + RMgX + R,SiOMgX 3 R3SiOH (9) 
dann kann dieser Vorgang wit der entsprechenden Depolymerisation der 
Polyoxymethylenglykole unter Bildung von monomerem Formaldehyd ver- 
glichen werden (7). 

Natiirlich geht das hypothetische ,,Silanon" R2Si=0, das, wenn es ent- 
steht, eine hohe Reaktionsfahigkeit besitzen muBte, sofort eine Umsetzung 
mit der magnesiumorganischen Verbindung ein (9). 

Wir glauben, einige experimentelle Daten erbracht zu haben, die zusatz- 
lich darauf hinweisen, daD die Forschung damit rechnen muB, daB Grup- 
pierungen mit SiO-Doppelbindungen vorkommen konnen. 

Neben den hier geschilderten Feststellungen uber die Miiglichkeit von 
Doppelbindungen zwischen Silicium und Sauerstoff sind zur endgiiltigen 
Sicherung allerdings noch weitere Untersuchungen notwendig. 

30) L. H. SOMMER u. L. J. TYLER, J. Amer. chem. SOC.  i G .  1030 (1954). 

I r k u t s k ,  Inst. f .  Org. Chemie der Akad. d. Wissensch. d. UdSSR, Si- 
birische Abteilung. 
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