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Uber die Umsetzung von Polyorganosiloxanen mit
JozitrscH-Reagens und die Moglichkeit des Bestehens
von Mehrfachbindungen zwischen
Silicium und Sauerstoff

Von M. F. ScrosTarovskiy und N. V. Komarov!)

Inhaltsiibersicht

Es wird erortert, ob nicht zwischen Silicium und Sauerstoff Doppelbindungen méglich
seien. Man spaltete Polyorganosiloxane mit Alkyldthinylmagnesiumbromiden und fand bei
anschlieBender Hydrolyse Acetylensilanol. Man vermutet einen Ablauf iiber Alkyldthinyl-
magnesinmbromsilanolate. Dieser Mechanismus wurde bei der Synthese von Acetylenpoly-
siloxanen aus den Silanolaten bzw. Alkoholaten und Chlorsilanen gesichert. Wie bei der
Spaltung von Polyoxymethylenglykolen, wo Formaldehyd entsteht, bilde sich bei der De-
polymerisation von Polysiloxandiolen voriibergehend ,,Silanon® R,Si=0.

Die Frage, vermag das Siliciumatom Mehrfachbindungen zu bilden, be-
schéftigte die Forscher schon frithzeitig. Gegenwiértig besteht die Meinung,
daB das Silicium nicht zur Bildung von Mehrfachbindungen befihigt sei?)?3).
Die Chemiker versuchten nimlich vergeblich, die Siliciumanalogen des
Athylens (H,Si=SiH,)%)%) des Acetylens (HSi=SiH)¢)7) sowie Verbin-
dungen mit Mehrfachbindungen zwischen Silicium wund XKohlenstoff8)?),
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und nichtsilikatische Siliciumchemie (26.—30. Marz 1963). Wie schon in der Diskussion zu
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Sauverstoff?) 13) und anderen Atomen4-18) darzustellen. Diese Versuche fiihr-
ten jedes Mal bekanntlich zur Bildung von Polymeren.

Die zur Zeit bestehende Vorstellung mufl unserer Meinung nach aber
auch heute noch als nicht endgiiltig bewiesen betrachtet werden. Neueste An-
gaben1%)2%) gestatten die Annahme, daf} ein Zustand des gebundenen Sili-
ciumatoms moglich sei, der dem von Mehrfachbindungen &bnlich ist, ob-
wohl es noch niemandem gelang, solche siliciumorganischen Verbindungen
darzustellen.

AnDrIANOV und SokoLov?%) konnten allerdings voriibergehendes Auf-
treten von Bruchstiicken mit Molgewichten, die denen der Dialkylsilanone
R,Si=0 entsprachen, massenspektroskopisch feststellen.

Ausgehend von den bekannten Umsetzungen von Polyorganosiloxanen
mit GRIGNARD-Reagenzien?3)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 wiren. Zu diesem Zweck
wurde die Umsetzung von Polyorganosiloxanen mit verschiedenen Jo-
z1TSCH-Reagenzien 26-2%) untersucht.
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Die Umsetzungen von Magnesiumbromacetylenen mit verschiedenen
Polydialkylsiloxanen fithrten bei nachfolgender Hydrolyse zu entsprechenden
Acetylensilanolen.

HO(R,8i0),H + R'C = CMgX — R,(R'C=C)SiOH (1)
HO(R,Si0),H + XMgC=CMgX — HO(R,)SiC=CSi(R,)0H, (2)
wobei R = H, CH,, C,H;, i—C;H, usw.

LOH
R = H, (CH,),8i—, OH,=CH-—, (CH,),0<

X = Hal. gind.

Deren Synthese verlduft wahrscheinlich in gleicher Weise wie die der
tert. Acetylenalkohole aus Magnesiumbromacetylenen und Ketonen.
Wihrend der Umsetzungen der Siloxane mit JozrrscH-Reagenzien findet
voriibergehend offenbar Bildung von Acetylenmagnesiumbromsilanolaten 2),

ahnlich wie die von -alkoholaten (4) bei der Synthese von Acetylenalkoholen
statt.
R

|
|R,8i07x + xR’ C=CMgBr — xR'C=C(SiOMgBr (3)

R

R
R, C=0 + R'C=CMgBr — R’Czcﬁ(l)*()MgBr (4

k
Zwischenzeitlich entstehende Acetylenmagnesiumbromsilanolate wurden
von uns bei der entsprechenden Synthese von Acetylenpolysiloxanen nachge-
wiesen. Bei Behandlung des Reaktionsgemisches mit verschiedenen Chlor-

gilanen erhilt man schlieBlich Acetylensiloxane (5):

R R
R’CECéi(')MgX + RnSiCl,_, — RnSi OAiCECR’ (5)
R ] 1"» Jan
wobei R, R’ und R” — gleiche, bzw. verschiedene organische Radikale,

n = 2 oder 3 sind.
Entsprechende Verbindungen erzielte man durch Einwirken von Chlor-
silanen auf Acetylenmagnesiumbromalkohole:
R | R
‘; ” " ]
R'=C- A-(F*OMgBr + Ry 8iC, - RnSi| OCC=CR’ (6)

!
R B R _H-n
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Diese Ahnlichkeit und die oben erwihnten anderen Umstédnde?2)19-20)22)30)
lassen die Moglichkeit zu, dal SiO-Doppelbindungen in den Spaltstiicken
R,Si=0, zumindest wihrend der Wechselwirkung zwischen den Polydialkyl-
siloxanen und den magnesiumorganischen Verbindungen vorkommen kén-
nen.

Am Beispiel des Dimethylvinyldthynilsilanols stellten wir fest, daB sich
nicht alle Polydimethylsiloxane gleich gut mit Magnesinmbromvinylacety-
len umsetzten. Die beste Ausbeute an Silanol erzielte man bei der Reaktion
von Magnesiumbromvinylacetylen mit verhéltnisméBig hochpolymeren Poly-
dimethylsiloxan (Sdp., > 100 °C). Bei Verwendung niedriger siedender Pro-
dukte wurden diese zu 85—909%, unverdndert wiedergewonnen.,

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

HO—(H,C0),—H - HO—(H,C0) xn,—H + nH,C=0 )
HO—(R,Si0),—H — HO—(R,810)yr_p—-H + n'R,Si=0 (8)
2 R,Si=0 + RMgX — R,SiOMgX — R,SiOH (9)

dann kann dieser Vorgang mit der entsprechenden Depolymerisation der
Polyoxymethylenglykole unter Bildung von monomerem Formaldehyd ver-
glichen werden (7).

Natiirlich geht das hypothetische ,,Silanon‘ R,Si=0, das, wenn es ent-
steht, eine hohe Reaktionsfihigkeit besitzen miiBite, sofort eine Umsetzung
mit der magnesiumorganischen Verbindung ein (9).

Wir glauben, einige experimentelle Daten erbracht zu haben, die zusétz-
lich darauf hinweisen, daB die Forschung damit rechnen muf}, dafl Grup-
pierungen mit SiO-Doppelbindungen vorkommen kénnen.

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