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Abstract

The hydrosilylation of 1,4-bis(trimethylsiloxy)but-2-yne (2) with H-siloxanes
3a-c in the presence of a platinum catalyst gives, after hydrolysis, differently
structured E-2-siloxanyl-but-2-ene-1,4-dioles Sa—c. The reaction proceeds as a stere-
ospecific syn-addition, A further hydrosilylation or isomerization has not been
observed in any case. Vinylsiloxanes are excellent inhibitors for silicone rubbers
cross-linked by addition.

Zusammenfassung

Durch Hydrosilylierung von 1,4-Bis(trimethylsiloxy)but-2-in 2 mit H-Siloxanen
3a-c in Gegenwart eines Platinkatalyators und einer anschliessenden Hydrolyse
werden unterschiedlich strukturierte E-2-Siloxanyl-but-2-en-1,4-diole Sa-c syn-
thetisiert. Die Reaktion lduft als stereospezifische syn-Addition ab, ohne dass eine
weitere Hydrosilylierung oder Isomerisiecrung der Vinylsiloxane 5 erfolgt. Vinylsilo-
xane sind ausgezeichnete Inhibitoren fiir additionsvernetzende Silikonkautschuke.

Einfithrung

Disubstituierte Vinylsiloxane sind bisher wenig beschrieben. Thre Synthese kann
nach analogen Verfahren der Vinylsilane erfolgen. So ergibt die Umsetzung von

* VIII Mitteilung sieche Ref. 4.
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Carbonylverbindungen mit Organometall-bis-(trimethylsilyl)methan uiber eine 1.2-
Eliminierung nach einer Wittig—Peterson-Reaktion Vinylsilane [1]. Sie entstehen
auch bei der Reaktion von metallierten Vinylhalogeniden mit Trialkylsilylchloriden
[2] oder durch katalytische Hydrosilylierung von substituierten Alkinen [3]. Wir
berichteten bereits, dass durch Hydrosilylierung von H-Siloxanen mit But-2-in-1,4-
diol (1) auf einfachem Wege substituierte Vinylsiloxane herstellbar sind [4].
Unerwiinschte Folgereaktionen an den freien OH-Gruppen sind dafiir verantwort-
lich, dass das Hydrosilylierungsaddukt nur in einer Ausbeute bis zu 60% gebildet
wird. In dieser Arbeit werden Untersuchungen zur Hydrosilylierung von OH-Grup-
pen geschiitztem But-2-in-1,4-diol, 1,4-Bis(trimethylsiloxy)but-2-in (2), mit H-
Siloxanen durchgefithrt. Dabei interessierten uns die Synthese reiner Vinylsiloxane,
die Hydrosilylierung in Abhingigkeit von der Struktur der H-Siloxane, die
Moglichkeit etner Zweithydrosilylierung oder Isomerisierung der entstehenden
Vinylsiloxane.

Ergebnisse und Diskussion

Die von uns in einer fritheren Arbeit [4] bei der Hydrosilylierung von But-2-in-
1,4-diol mit Heptamethyltrisiloxan aufgezeigten und die Ausbeute erheblich
vermindernden Sekundirreaktionen konnen weitestgehend vermieden werden, wenn
But-2-in-1,4-diol (1) zunichst in den entsprechenden Silylether 2 iiberfithrt, im
Anschluss mit einem H-Siloxan 3 zum 1,4-Bis(trimethylsiloxy)-2-siloxanyl-but-2-en
(4) hydrosilyliert und zur Freisetzung der OH-Funktion hydrolysiert wird.

OH OSiMe,
il + (Me,Si),NH —— ||
OH OSiMe,
(1) (2)
st OSiMe3
2+ Ry — .
H OSiMe,
(3a-c)
(4a—c)
ROH/H,0 Rsi OH
42-¢ —>
H OH
(5a-c)

(R, = Me,SiOSiMe, (a), (Me,Si0),SiMe (b), Me,SiO(SiMe,0) SiMe, (c))

Es wurde gefunden, dass sich das 1,4-Bis(trimethylsiloxy)-but-2-in (2) unter
dusserst milden Bedingungen (Raumtemperatur) und kurzer Reaktionsdauer (1 Std.)
durch #quimolare Umsetzung von But-2-in-1,4-diol (1) mit Hexamethyldisilazan
quantitativ herstellen lasst. Fiir die nachfolgende Hydrosilylierung ist die Entfer-
nung des entstehenden Ammoniaks bis zu einer Grenzkonzentration von 0.018 Mol
NH, pro Mol Silylether (2) erforderlich. Andernfalls wird der Katalysator blockiert.

Die Hydrosilylierung des Silylethers (2) erfolgte mit H-Siloxanen verschiedener
Kettenlinge und Verzweigungsgrad: Pentamethyldisiloxan (3a), Heptamethyltri-
siloxan (3b) und Pentadecamethylheptasiloxan (3c¢). Die Siloxane 3a und 3¢ sind
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Tabelle 1

I . llSi ~ e H
1,4-substituierte 2-Siloxanyl-but-2-ene _C=C__ (4 bzw. 5)

R'OCH, CH,OR'

Rg R Sdp (° C/Torr) n® Ausbeute (%)
4a Me, SiOSiMe, SiMe, 102/1.1 1.4310 90
4b (Me;Si0), SiMe SiMe, 96,/0.05 1.4281 98
4c Me,SiO(Me,Si0) ;SiMe, SiMe, 152,/0.005 1.4220 99
5a Me,SiOSiMe, H 120/0.5 1.4542 90
5b (Me;Si0),SiMe H 120-122/0.1 1.4429 90
5c Me,SiO(Me, Si0) sSiMe, H - 1.4172 98

nach bekannter Methode durch Reduktion der entsprechenden Methoxysilane mit
Diisobutylaluminiumhydrid [5,6] darstellbar. Das Heptamethyltrisiloxan 3b wird
durch Aquilibrierung von Hexamethyldisiloxan und Cyclosiloxanen bzw. Poly-
siloxanen in Gegenwart eines sauren Katalysators [7] hergestellt.

Die Umsetzung zwischen Silylether (2) und H-Siloxan (3) im Molverhiltnis 1 /1.1
verlduft in Gegenwart von Hexachloroplatinsdure bei etwa 110°C innerhalb von
2-5 Stdn, mit Ausbeuten zwischen 90 und 99% nahezu quantitativ (Tab. 1).

Durch destillative Reinigung erhalt man bis zu 99% gaschromatographisch reine
farblose Produkte, die hier erreichten Ausbeuten von tiber 90% sind auch als Beweis
dafiir zu werten, dass bei der Hydrosilylierung OH-geschiitzten But-2-indiols-1,4
keine nennenswerte zweifache Si-H-Addition am Alkin erfolgt. Bei der Bildung von
Nebenprodukten sollte auch die Isomerisierung von Bedeutung sein, weil 1,4-Bis(tri-
methylsiloxy)but-2-en sehr leicht isomerisiert [8]. Eine solche Isomerisierung konnte
unter vergleichbaren Bedingungen bei den 2-siloxanylsubstituierten 1,4-Bis(trime-
thylsiloxy)but-2-enen (4) mit Hilfe der Gaschromatographie und spektroskopischer
Methoden nicht nachgewiesen werden. Die Abspaltung der Schutzgruppe gelingt
durch Hydrolyse oder Alkoholyse. Wihrend die Hydrolyse kurze Reaktionszeiten
erfordert aber die Bildung von geringen Nebenprodukten begiinstigt, fiihrt eine
Methanolyse bei verlingerter Reaktionsdauer zu sehr reinen Alkendiolen (5a—c).
Das Optimum in bezug auf Reinheit und Reaktionsdauer wird mit Ethanol/
Wasser-Gemischen erzielt (Tab. 1).

Damit wurde fiir Siloxanyl-but-2-en-1,4-diole ein dkonomisches und gut beherr-
schbares Eintopfverfahren entwickelt.

Nach den von uns gefundenen Ergebnissen ist die Herstellung reiner, genau
definierbarer Siloxanyl-but-2-en-1,4-diole moglich, die vielfiltig als Zwischenpro-
dukte, z.B. fiir die Pharmazie und Tensidchemie, einsetzbar sind. Siloxanyl-but-2-
en-1,4-diole eignen sich als ausgezeichnete Inhibitoren fiir additionsvernetzende
Silikonkautschuke [9,10].

NMR-spektroskopische Untersuchungen

Die Identifizierung der Siloxanyl-but-2-ene 4 und 5 erfolgte mit Hilfe der
NMR-Spektroskopie. Die Aufspaltungsmuster der 'H-NMR-, *C-NMR- bzw. *Si-
NMR-Spektren der Verbindungen 4a—c sowie Sa—c sind gut vergleichbar und
weisen unzweifelhaft die fiir sie charakteristischen Signale aus (Tab. 2 und 3).

Am Beispiel des 2-Heptamethyltrisiloxanyl-but-2-en-1,4-diols (Sb) wird die genaue
Zuordnung der Signale demonstriert (Fig. 1). Anhand dieser NMR-Daten kann die
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Tabelle 2
NMR-spektroskopische Untersuchung der Siloxanyl-but-2-ene 4a-c und Sa-c
Rg2_3.-H
AC=C
R'OCH, CH,OR'
1
Ry, R 'H-NMR & (ppm) C-NMR & (ppm)
SiCH, SiCH, (1) (4 (3) SiCH, SiCH, (1) ) (@ 3)
(Rg) /JH CH, CH, CH (Rg) (R') CH, CH, C C
(RY)
Me,8i0SiMe, SiMe; 034 038 459 454 647 1.83  —0.22 61.45 60.40 140.44 139.43
(4a) 0.55 207 —0.53
Me;Si0SiMe, H 037 3.88 455 444 646 1.98 - 60.07 59.43 141.16 141.63
(5a) 0.54
(Me;Si0),SiMe SiMe; 037 033 4.61 451 641 204 —0.46 60.84 60.47 139.61 142.54
(4b) —0.20
(Me;Si0),S5iMe H 034 331 4.53 441 6.53 1.99 - 59.86 59.50 141.53 142.31
(5b)
Me,Si0(SiMe,0)SiMe, SiMe; 0.38 032 4.59 451 646 1.38  —0.24 61.48 60.35 141.58 141.48
(4c) 044 0.34 181 056
0.60 1.94
Me,SiO(8iMe,0);SiMe, H 038 398 4.54 445 6.46 091 ~  60.06 59.43 141.35
(5¢) 0.42 1.30
0.56 1.90

Bildung eines bei Hydrosilylierungsreaktionen h#ufig auftretenden E/Z-Iso-
merengemisches ausgeschlossen werden. Die Zuordnung des bei der Si—-H-Addition
gebildeten Isomeren ist mit Hilfe der C-NMR-Spektroskopie iiber die Bestimmung
der Kopplungskontanten moglich.

(MC3SIO) 2SiMe ~ 2 3 _- H (Me3 SIO) ISiMe ~ 2 3 ~ gH ZOSiMC3
Me;SiOCH, CH,08iMe, Me;SIOCH, H
E-Form Z-Form
Tabelle 3

29Si—NMR-spektroskopischc Untersuchung des Siloxanyl-but-2-ens 4¢

W 2.6 O @9
MqS]O(SxMeZO)SSiMeq—-—ﬁ——CHZ—O——SiM% Si-NMR (ppm)

H— C— CH,— O —SiMe,

Si(1) 7.10
Si(2...6) 21.6...22.2
Si(7) 3.23

Si(8,9) 16.89, 16.79
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Fig. 1. Zuordnung der NMR-Signale des 2-heptamethyltrisiloxanyl-but-2-en-1,4-diols (5b).

Die Aufspaltungsmuster bei Nichtentkopplung ergeben folgendes Bild:
C'H,: 'J(CH) 140.4 Hz; J(C', H?) 12.8 Hz.
C*H,: 'J(CH) 141.5 Hz.
C% 21(C?, HY) =%J(C?, H?) =¥(C?, H*) 3 Hz (Sextett).
C*: 'J(CH) 158 Hz; /(C?, H*) =¥(C? H') 5 Hz (Quintett).
Die grosse C-H-Fernkopplung 3(C!, H*) von 12.8 Hz sowie die Tatsache, dass

der fiar 2J(CZ, H?) ermittelte Wert mit dem aus Inkrementen [11] berechnetem Wert
fir das

a,si  _H
S5 YN
CH,
1
(E: ¥ 31Hz; Z: ¥ 0 Hz)

gut {bereinstimmt, lassen die Schlussfolgerung zu, dass die synthetisierten
Siloxanyl-but-2-ene 4 bzw. 5 als E-Isomere vorliegen.

Somit lduft die Pt-katalysierte Hydrosilylierung von OH-Gruppen geschiitztem
But-2-in-1,4-diol 2 mit den wenig reaktiven und sterisch anspruchsvollen H-
Siloxanen 3 quantitativ als syn-Addition zu den entsprechenden E-Produkten der
Vinylsiloxane 5a—c ab. Die Ergebnisse der Zuordnung sind mit denen von
Schmidbaur [12] und Miller [13] vergleichbar. Auf diesem Wege sind sowohl
langkettige, disubstituierte Vinylsiloxane, ohne dass eine Aquilibrierung des Silo-
xanrestes eintritt, als auch sterisch anspruchsvolle Vinylsiloxane darstellbar. Die
E-Form der Vinylsiloxane ist fiir die Synthese von grenzflichenaktiven Stoffen und
deren Wirksamkeit auf die Grenzfliche von Bedeutung.
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Experimentelles

Alle Reaktionen wurden in sorgiltig getrockneten Losungsmitteln und in In-
ertgasatmosphire durchgefithrt. NMR-Spektren: '"H-NMR: Tesla BS 587 A; Pe-
NMR: Varian CFT 20; *Si-NMR: MSL 400 Bruker. Aquilibrierungskatalysator:
OK 80 (Sulfonatgruppen, fixiert auf einem Phenolharz). Hydrosilylierungskatalysa-
tor: H,PtCl - 6H,0 (0.1 molar in i-Propanol). Die Darstellung von Pentamethyldis-
iloxan (3a) und Pentadecamethylheptasiloxan (3c) erfolgte nach bekannter Litera-
turvorschrift [5,6]. Heptamethyltrisiloxan (3b) wurde gemaiss der Literaturangabe [7]
synthetisiert.

Herstellung des 1,4-Bis(trimethysiloxy)-but-2-ins (2)

10 g (116 mmol) But-2-in-i.4-diol (1) werden mit 19.7 g (122 mmol)
Hexamethyldisilazan unter Rithren und bei Raumtemperatur umgesetzt, wobei der
bei der Reaktion entstehende Ammoniak ausgetrieben wird, indem man Schutzgas
durch die Reaktionsmischung perlen lisst. Ein temperaturanstieg auf 36-38° C zeigt
den Beginn der Reaktion an, die bereits nach 60 Min beendet ist. Man lasst ggfs.
unter Erwdrmen bis auf 40°C solange nachriihren, bis das Produkt NH,-frei ist
bzw. bis ein Restgehalt an NH; von maximal 0,018 Mol pro Mol Silylether erreicht
ist. Ausbeute: 25 g (96% d. Th.).

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 1,4-Bis(trimethylsiloxy)-2-siloxanyl-
but-2-enen (4a—c)

1 Mol des Silylethers 2 werden auf 95° C erwidrmt und nach dem Erreichen dieser
Temperatur mit der dquimolaren Menge (ggfs. geringem Uberschuss: 1 bis 1,1 Mol)
eines H-Siloxans 3a—¢, das 107 bis 107> Mol des Hydrosilylierungskatalysators
enthilt, versetzt. Die Temperatur steigt dabei bis auf 120°C an. Man ldsst 5
Stunden bei dieser Temperatur nachrithren und arbeitet destillativ auf (Ergebnisse:
Tab. 4).

Allgemeine Arbeitsvorschrift fir die Darstellung von 2-Siloxanyl-but-2-en-1,4-diolen
(Sa—-c)

Die 1,4-Bis(trimethylsiloxy)-2-siloxanyl-but-2-ene (4a—c) werden mit der 10fachen
molaren Menge eines Ethanol/Wasser Gemisches (4 Teile EtOH/1 Teil H,0) 4
Stunden bei 60°C hydrolysiert. Anschliessend wird destillativ aufgearbeitet
(Ergebnisse: Tab. 5).

Tabelle 4

. Ra~ ~H
Einsatzmengen und Ausbeuten fiir die Synthese von /C:—C\ d4a—c)

Me,SiOCH, CH,0SiMe,
Rg; 3 2 Ausbeute (%)
[mol] [mol]

Me,SiOSiMe, (a) 0.0439 0.0434 88.0

(4a)
(Me,5i0),SiMe (b) 0.36 0.30 97.0

4b)
Me;SiO(Me, SiO)SiMe, (c) 0.0434 0.0434 98.5

(40)
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Tabelle 5
. o Rsiw A
Einsatzmengen und Ausbeuten fiir die Hydrolyse von LC=C (4a—c)
Me,SiOCH, CH,0SiMe,
Rg 4 EtOH/H,0 Ausbeute (%)
[mol] [mol]
Me,SiOSiMe, 0.0198 0.198 90.0
(4a)
(Me,Si0),SiMe 0.0662 0.662 93.0
(4b)
Me,SiO(SiMe,0)SiMe, 0.0267 0.27M 97.5
(4c)
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