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Inhaltsiibersicht

Untersucht wurde die Umsetzung von Alkylchlorvinylsilanen mit Hydrosilanen mit
Hilfe von Platinchlorwasserstoffsdure. Der EinfluBl der Struktur des Hydrosilans auf die
Ausbeute an Anlagerungsprodukten wurde studiert. Durch Umsetzung von 1, 2-Alkylchlor-
disilylithanen mit Wasser oder Essigsiureanhydrid erhielt man die entsprechenden Silanole,
Siloxane und Acetoxysilane. Die Umsetzung des Alkoholates des Magnesiumbromdimethyl-
athinylcarbinols mit 1, 2-Alkylchlordisilylithanen wurde untersucht. Ferner wurde ein Ver-
fahren zur Darstellung ein- und zweibasischer siliciumhaltiger Acetylenalkohole der 1,2-
Disilyldthanreihe ausgearbeitet und deren erste Vertreter gewonnen. Einige chemische
Eigenschaften der ein- und zweibasischen Acetylenalkohole der 1, 2-Disilylathanreihe wurden
in bezug auf Dehydratation und Umsetzung mit einfachen Vinyldthern beziiglich intramole-
kularer Wasserabspaltung und Ausbildung von Doppelbindungen gepriift.

Verbindungen mit Kohlenwasserstoffgliedern zwischen den Silicium-
atomen stehen ihren Eigenschaften nach zwischen den Siloxanen und orga-
nischen Polymeren. Es ist deshalb das Interesse verstindlich, das ihnen in
letzter Zeit entgegengebracht wurde.

Wir begannen mit der Synthese und Erforschung der Pentaalkylchlor-
disilyldthane und gingen dann zu den bifunktionellen Verbindungen mit
Athylenbriicke iiber. Bei Beginn unserer Untersuchungen gab es nur spir-
liche Angaben iiber die Darstellung derartiger Verbindungen2—-%). Am be-
quemsten erwies sich die Anlagerung einiger der einfachsten reaktionsféhig-
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Wissenschaften der UdSSR, 130, 333 (1960).

18*



276 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reibe. Band 23. 1964

sten Hydrosilane an Vinylsilane, wobei man als Katalysator eine 0,1 mol.
Losung von Platinchlorwasserstoffsiure in Isopropylalkohol verwen-
dete®)®)?). Einige physikalische Eigenschaften der Verbindungen, die nach
(1) und (2) bei normalem Druck mit Ausbeuten von 60—909%, synthetisiert
wurden,

R R/ R R’
5 I HPCl, L. L.
RSiCH=CH,+ HSiCl ———— RSiCH,CH,SiCl (1)
| ! |
R R R R’
R R’ R R’
| | . H,Ptcl, | .
Cl;ISICH:CH2 + HSICH, "%, CINiCH,CH,Si—CH, 2)
I
R’ R R’

sind in Tab. 1 zusammengefa(3t.

Tabelle 1
Durch Anlagerung von Hydrosilanen an Vinylsilane erhaltene Telomerisate
Nr. | Erh. Verbindung | Sdp.°C | Ausbeute
T CL,SICH,CH,Si(CH,)Cl, | 203741 ‘ 93
11 CI(C,H,),SiCH,CH,Si(CH,)(C,H,), l 118/2 \ 80
111 (C,H;),SiCH,CH,Si(CH,)(C,H;)Cl ' 91/2 ! 52
v (C,H,),SiCH,CH,Si(CH,;)C,H,)C1 ' 112,5/5 1 60
v o (C,H,),SiCH,CH,Si(CH,)C,H,)Cl \ 117/2 ! 72
VI (C,H,),SiCH,CH,Si(CH,)(CsH;)Cl i 145/4 \\ 57
viI (C,.H,),SiCH,CH,Si(CH,)(C,H,)Cl ‘ 135/5 , 78
VIII (C,H,),8iCH,CH,Si(CH,)(C,H,)Cl | 173/4 \ 58

Es gibt verschiedene sich widersprechende Angaben in der Literatur
iiber den Einflufl der Anzahl elektronegativer Gruppen am Siliciumatom im
Alkenylsilan auf die Ausbeute an Anlagerungsprodukten?)¢). Aus den von
uns erzielten Werten (Tab. 1) ist ersichtlich, dall negative Chloratome die
Doppelbindung aktivieren, was sich aus den Ausbeuten z. B. im Falle des
Pentachlormethyldisilyldthans (I) und 1-(Disthylchlorsilyl)-2-(methyldi-
propylsilylidthans (IT) erkennen 1at. Die Struktur der Hydrosilane iibt eben-
falls einen EinfluBl auf die Ausbeuten aus. Bei sonst gleichen Bedingungen
fithrt beim Methylidthylchlorsilan der Austausch des Athyl- gegen Propyl-

§) V.M. Vpovix u. A. D. PETROV, Zeitschr. {. allg. Chemie, 830, 839 (1960).
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Wissenschaften der UdSSR, 142, 604 (1962).

8) A, V. TopCirv, N. S. NADETKIN u. S. G. DurRGARIAN, Berichte der Akademie der
Wissenschaften der UdSSR 130, 105 (19G60).



SMETANKINA u. KUSNETZOVA, Alkylchlordisilyldthane und deren Abkémmlinge 277

und Butyl-radikale zur Erh6éhung des Anfalles an entsprechenden Pentaal-
kylchlordisilyldthanen (s. Tab. 1, III, IV, V).

Die Anlagerung der Hydrosilane an Vinylsilane verlduft unter den ge-
gebenen Bedingungen entgegen der Regel von MARKOVNIKOV, was aus den
Infrarotaufnahmen der Anlagerungsprodukte hervorgeht. In allen Spektren
der erhaltenen Pentaalkylchlordisilyldthane, die mit dem Spektrometer
IKS-14 aufgenommen wurden, sind bei 1140 em~! und 1060 cm—! die charak-
teristischen Frequenzen fiir die Disilyldthan-Umlagerung zu finden. Die
Dichlortetraalkyldisilyldthane mit Chloratomen an ein und demselben und
verschiedenen Siliciumatomen sind in derselben Weise mit Ausbeuten zwi-
schen 60 und 809, dargestellt worden:

R cl R 1
| L H,P1Cl, | |
RSiCH=CH, -+ HSiCH, ~ RSICH,CH,SiCH, 3)
|
R al R a
R R R 17/
| | |
CISICH—CH, +HSicl —=t, C]lSiCHZCHZSiCI (4)
I
R R’ R R’

R = C,H,, C,H,; R’ = CH,, C,H,

Die Dichloralkyldisilyldthane sind farblose, an feuchter Luft leicht hy-
drolysierbare, bewegliche Fliissigkeiten, wobei deren spezifisches Gewicht
weniger als 1 betrigt.

Die reaktionsfihigen Chloratome in den Alkylchlordisilyldthanen werden
leicht gegen Hydroxyl ausgetauscht und reagieren mit GrIGNARD-Reagen-
zien, Alkoholen, Essigsdureanhydrid und anderen Verbindungen.

Wir untersuchten die chemischen Eigenschaften der Alkylchlordisilyl-
dthane in bezug auf Hydrolyse (5), nachfolgende Kondensation zum Sil-
oxan (9) und Umsetzung mit Essigséureanhydrid (6):

R CH,
o H0 > R%iCHECHZ%iOH
/ R R’
I’{ (le3 ) e ¢Hc1
R?iCIIZCHZ?iCI +i 1l< CIHa?Ha fli
R R’ AN RSiCH,CH,SiOSiCH,CH,SiR (5)
N B owd k
N (CH,00),0 > RySiCH,CH,Si(CH,)R'(OCOCH,)

+ CH,Co0 (6)
Die Ausbeute erreichte 909,.
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In entsprechender Weise, jedoch mit geringeren Ausbeuten, verlief die
Umsetzung mit 1,2-Dichlor- (7) und 1, 1-Dichlortetraalkyldisilyldthanen (8):
R CH, R CH,

| | | i
R CHs 91,0 .~ OHSICH,CH,S0H — | —SiCH,CH,Si0—

| |
CISICHLCH,SICI + r ny k nE )
| ] I 9 v
R R’ 2 (CH,(0),0 — (H;COCO)R,SiCH,CH,Si(CH,)R'—(OCOCH,)
— HOR,SiCH,CH,Si(CH,)R'OH 7
RSCHCH,, O\ CHy CH,
2 H,0 > CHy | | \CH,CHSIR, | Lo
| / Sid . CH,CH,SiR
R,SiCH,CH,Si(CH;) + CHy” “\CH,CH/SIR, v ePIRs dn
+ 0COCH,
cl N
9 (CH,C0),0 ->R,SiCH,CH,SICH, 1 2 CH,COC1 8)
OCOCH,

Die Acetoxyalkyldisilyldthane werden durch 1 norm. Natronlauge leicht
zu den entsprechenden Silanolen verseift. Auf diese Weise erhielt man 1,1, 1-
Dibutylhydroxy-2,2, 2-methyldthylhydroxy-disilyldthan.

Diese so erhaltenen Silanole wurden quantitativ zu Siloxanen konden-
siert. Mit Hilfe von uns gewonnener Mono- und Dichloralkyldisilithane
stellten wir Verbindungen mit ungeséttigten funktionellen Gruppen dar und
erforschten deren Eigenschaften.

Als Ausgang fiir die Darstellung dhnlicher Verbindungen dienten Ar-
beiten ®)19) iiber die Gewinnung siliciumorganischer Acetylenalkohole.

Wir untersuchten die Umsetzung von symmetrischen und asymmetri-
schen Chlorpentaalkyldisilyldthanen und Dichlortetraalkyldisilyldthanen
mit JozrrzscH-Reagenst?l).

R OMgBr R OH
! | g | |
RSiCH,CH,SiR s 2Cly + CH3—C—C=CMgBr LN ]—?{SiCHZCstiR;_n(CEC*C—CHQ)n
l | | / 1
R CH, R CH,4
nCH,=CHOCH, / —~H.0 9)
/. n=12
4 §
OCH(CH,)0C,H, R,SiCH,CH,SiR} (C=C—C=CH,),
| | |
R;SiCH,CH,SiR,_ (C=CCCH,),, 1 CH,
|

CH, |

Polymeres
wobei R = C,H,, C,;H,; C,Hy: R'=CH,, C,H,, C,H,, C;H,.

o1y g, 8. 167.
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OMgBr OH R R’ OH
| | [ | |
CIR,SiCH,CH,SiR;C1 + CH,C—C=CMgBr ->CH,00=CSiCH,CH,SiC=CCCH, (10)
| | | | l

CH, , CH, R R’ CH,
+C.HBOCH:CH2// \
¥
H,C,0(CH,)HCO R OCH(CH,)OC,H, \_~H.0KHS0,)

H3C~Ci~CzCS}iCHZCHQSiRg~—CEC-:(3CH3 .
CH, R CH, N

R R’
CH2=C—CECSIiCHchZSliCEC—C:CI—Iz (11)

dm, k| ® n

Polymeres
wobei R=CH,, C,H;; R"=C,H,, C,H,.

Die Alkylchlordisilyldthane gehen Umsetzungen mit diesem (GGRIGNARD-
Reagens des Acetylenylcarbinols unter Bildung entsprechender tertidrer
Acetylenalkohole der 1,2-Disilyldthanreihe ein.

Zur Bestdtigung der Struktur dieser Verbindungen wurden mit dem
Spektrometer IKS-14 Infrarotspektren aufgenommen. Die 1,2-Disilyl-
dthan-Gruppierung wird durch die Frequenzen 1140 em~! und 1060 cm—!
und die Acetylenbindung durch diejenigen von 2130 bis 2140 cm—! nachge-
wiesen. Die Dreifachbindung konnte auch durch Hydrierung iiber Ranay-
Nickel bestéatigt werden.

Zum Nachweis der Hydroxyl-Gruppe diente die Umsetzung zwischen den
gewonnenen tertidren Acetylenalkoholen und einfachen Vinylidthern nach

(11).

Entsprechende Verbindungen kénnen mit 33proz. HCl mit guten Aus-
beuten synthetisiert werden.

Durch Dehydratation oben genannter Alkohole mit Kaliumbisulfat unter
Erhitzen wurden die Vinylacetylenkohlenwasserstoffe der 1, 2-Disilyldthan-

9 M. F. éosmxovsxm, 1. A. SICHIJEV u. N. V. XoMarov, Berichte der Akademie der
‘Wissenschaften der UdSSR, 109, 344 (1956).

1) M. F. éOSTAKOVSKIJ, I. A §ICH1JEV, N. V. Komarov u. L. A. KasoTeENko0, Mittei-
lungen der Akademie der Wissenschaften der UdSSR, Abt. Chemie 1957, 1139.

11y 7. I. JozrrzscH, Zeitschr. d. russischen chemischen Gesellschaft 84, 100, 242, (1902);
Zeitschr. der russ. chem. Gesellschaft 36, 1545 (1904).
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Reihe gewonnen, die beim Stehen leicht zu durchsichtigen glasartigen Poly-
meren polymerisierten.

Kiew, Institut fiir Polymere und Monomere, Akademie d. Wissensch. d.
UdSSR.
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