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Von GERD GREBER und GERHARD DECLER ** 

(Eingegangen am 22. Dezernber 1961) 

ZUSAMMENFASSUNG: 
Die homologen w,w’-Dihydropolysilmethylene (Formel (I), R und R’ = H) 

CH, CH, 

CH, LH, 
wurden auf zwei verschiedenen Wegen hergestellt : 

a)  durch Reduktion der entsprechenden w,w’-Dichlorpolysilmethylenhomologen 
(Formel (I), R und R’ = Cl) mit Lithiumaluminiumhydrid und 

b)  durch Umsetzung der w,w’-Dichlorpolysilmethylenhomologen und Dimethyldichlor- 
silan mit dem bisher nicht beschriebenen Dimethylsilylmethylmagnesiumchlorid. 

Mit Hilfe dieser GRIGNARD-Verbindung waren auch die interessanten Monochlormono- 
hydropolysilmethylene (Formel (I), R = C1 und R’ = H) einfach zuganglich, die mit den 
Allyl- und Vinylmagnesiumhalogeniden in die entsprechenden Monoallylmonohydro- und 
Monovinylmonohydropolysilmethylene (Formel (I), R = H und R‘ = Allyl- bzw. Vinyl) 
iibergefuhrt wurden. 

Mit den hergestellten Hydropolysilrnethylenderivaten wurden Additions- und Poly- 
additionsreaktionen an ungesattigte Verbindungen durchgefiihrt. 

n = 1 - 4  
I 

(1) R--$-( CH,--Si),-R 

SUMMARY: 
o,w’-Dichloropolysilrnethylenes (formula (I), R and R’ = Cl) 

CH, CH, 
I I 

A€€, AHs 
were used as starting materials for the synthesis of w,w’-dihydropolysilmethylenes (formula 
(I), R and R = H), since they are easily reduced by lithiumaluminiumhydride to the 
corresponding hydrides. Another method of preparation of the o,o’-dihydropolysilmethyl- 
enes consists in reacting the GRIGNARD reagent of chloromethyldimethylsilane with di- 
methyldichlorosilane and w,o’-dichloropolysilrnethylenes respectively. This method is 

n = 1-4 (1) R-Si-( CH,Si),-R’ 

*) Auszugsweise vorgetragen anlalich des erweiterten Makrornolekularen Kolloquiums 
in Freiburg i.Br., Mirz 1961, vgl. Angew. Chem. 73 (1961) 243. 

**) Auszug aus der Dissertation G. DEGLER, Universitat Freiburg i.Br., 1961. 
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especially important as monochloromonohydropolysilmethylenes (formula (I), R = C1 and 
R = H), which can be prepared by halfchlorination only with difficulty, are easily ac- 
cessible by this GRIGNARD reaction. The reaction of monochlorornonohydropolysilmethyl- 
enes with allyl- or vinylmagnesiumhalides yielded the corresponding monoallyl- and mono- 
vinylmonohydropolysilmethylenes (formula (I), R = H and R’= allyl or vinyl) respectively. 

Moreover addition reactions of hydropolysilmethylenes with unsaturated compounds 
were carried out. 

A. Allgemeiner Teil 

I n  einer fruheren Arbeitl) hatten wir durch Reduktion der w,o’-Dichlor- 
polysiloxanhomologen mit Lithiumaluminiumhydrid die w,w’-Dihydro- 
polysiloxane hergestellt. Ihre siliciumstandigen Wasserstoffatome sind 
durch das benachbarte Sauerstoffatom der Siloxanbindung sehr aktiviert 
und lagern sich leicht und in exothermer Reaktion u.a. an ungesattigte 
C-C-Bindungen an. So erhielten wir z.B. mit Acetylen je nach den Be- 
dingungen sowohl Vinylierung als auch Polyaddition zu den Polysiloxy- 
silalkylenen, in denen Polysiloxanreste uber Athylenbrucken verknupft 
sind. Analoge Verbindungen erhielten wir auch bei der Polyaddition der 
w,w’-Dihydropolysiloxane an w,w’-Divinyl- und w,w’-Diallylpolysiloxane . 

Nachdem wir inzwjschen die w,w’-Dichlorpolysilmethylenhomologenla) 
synthetisiert hatten, interessierten uns vergleichsweise auch die w,w’- 
Dihydropolysilmethylene (Formel (1) ), 

CH, CH, 

I I 
(1 ) 

CH, CH, 
die eine weitere Gruppe von oligomeren Verbindungen mit relativ hohem 
Siliciumgehalt und reaktionsfahigen Endgruppen darstellen. Wenn hier 
auch ein aktivierender EinfluB auf die siliciumstandigen Wasserstoffatome 
fehlt, so sollten diese doch eine den Trialkylsilanen vergleichbare Addi- 
tionsfahigkeit an ungesattigte Verbindungen besitzen. Solche Hydropoly- 
silmethylenaddukte muBten im Gegensatz zu den entsprechenden Hydro- 
polysiloxanaddukten nicht nur sehr temperaturbestandig, sondern auch 
gegen die verschiedensten chemischen Agenzien stabil sein. 

1. Herstellung der o,o’-Dihydropolysilmethylene * ) 
Die o,w’-Dihydropolysilmethylenhomologen (Formel (l), vgl. auch Tab. 

1) sind auf zwei verschiedenen Wegen in guten Ausbeuten zuganglich: 
*) Da alle Untersuchungen nur mit Methylpolysilmethylenen durchgefiihrt wurden, wird 

in der Nornenklatur zwecks besserer ffbersichtlichkeit die Anzahl und Stellung der 
Methylgruppen weggelassen und nur Art, Stellung und Anzahl der Endgruppen sowie 
die Anzahl der Silmethylengruppen angegeben. 

H-Ai-(CH2-Ai)=-H n = 1-4 
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Uber oligomere Siliciumverbindungen mit funktionellen Gruppen. 8. Mitt. 

a) Durch Umsetzung der w,w’-Dichlorpolysilmethylene mit Lithium- 
aluminiumhy drid 

I n  Analogie zu den Chlorsilanen Ib) und Chlorpolysiloxanenl) gelingt die 
Reduktion der homologen w,w’-Dichlorpolysilmethylene zu den w,w‘-Di- 
hydropolysilmethylenen (vgl. Tab. 1) mit LiAlH, in guten Ausbeuten. 
Da die Si-C- Si-Bindungen dieser w,w‘-Dichlorpolysilmethylene im Ge- 
gensatz zu den Si-0-Si-Bindungen der entsprechenden Polysiloxanderi- 
vate 1) gegen LiAlH, stabil sind, verwendet man dieses zweckmal3igerweise 
im tfberschul3. Auch spielt die Reihenfolge, in der die Komponenten zur 
Umsetzung gebracht werden, keine Rolle. 

b) Durch Umsetzung mit Dimethylsilylmethylmagnesiumchlorid 
Dieser Weg ist besonders fur die hoheren Homologen vie1 zweckmal3iger 

und eleganter, da hierbei aus dem leicht zuganglichen Dimethyldichlor- 
silan bzw. den niederen w,w’-Dichlorpolysilmethylenhomologen in einem 
Reaktionsschritt bereits die ubernachsten, um zwei Silmethyleneinheiten 
hoheren Homologen aufgebaut werden. Ermoglicht wird er dadurch, daB 
das Chlormethyldimethylsilan in praktisch quantitativer Ausbeute eine 
sehr stabile und reaktionsfahige GRIGNARD-Verbindung (Formel 2 )  bildet : 

CH, CH, 
I 

H-Si-CH,Cl + Mg -+ H-!!?ii-CH,MgCl 
I 

AH3 CH, 
(2 ) 

Diese ist so stabil, da13 sie sich stundenlang ohne Beeintrachtigung der 
Ausbeute zum Sieden erhitzen laat. Dies ist bemerkenswert, da am Sili- 
cium stehende Wasserstoffatome mit GRIGNARD-Reagenzien gegen den 
Rest dieser magnesiumorganischen Verbindungen ausgetauscht werden 
konnten2.3). 

Dieses GRIGNARD-Reagenz ist fur weitere Synthesen wertvou, da es in 
einfacher Weise die Einfuhrung des Dimethylsilylmethylrestes in die ver- 
schiedensten Molekule erlaubt. So kann man z.B. ganz allgemein auch 
siliciumstandige Halogenatome gegen diesen Rest austauschen, und bei 
der Umsetzung mit Dimethyldichlorsilan bzw. mit den w,w’-Dichlorpoly- 
silmethylenen im Molverhaltnis 2 :1 erhielten wir 

CH, CH, CH, CH, 
I I I 

CH, 
I 

I I 
AH, AH, AH, CH, CH, 

2 H-Si-CH,MgCl i- 1 Cl-Si-(CH,-!!%),Cl + H-Si-(CH,-Si),,-H + 2 MgCl, 

die o,o’-Dihydropolysilmethylene in guten Ausbeuten. 
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1,4140 4, 

1,4429 
1,4572 
1,4668 

Ihre physikalischen Eigenschaften sind in der Tab. 1 ZusammengefaBt : 

Tab. 1. Physikalische Eigenschaften der o,o’-Dihydropolysilmethylene 

0,73734) 
0,7944 
0,8251 
0,8412 

(3) 

n 

14) 
2 
3 
4 

Sdp. 
(“C) 

103-104 
98-100 
67-68 

96 

CH, CH, 
I I 

H-Si-(CH,-Si),,-H 
I I 

(Torr) 

729 
48 

0,08 
092 

2000 1500 1200 1000 900 8?0 7?0,crn-’ 
r l l r r l l r ,  I I I I I 1 I I,,,- I , , ,  I , , , , , , ,  I I 

Abb. 1. UR-Spektrum des 1,9-Dihydropentasilmethylens *) 

CH, CH, 

AH, AH, 

H-Si-(CH,&,H I 

Die Si-H-Absorptionsbande liegt im Bereich von 2100-2300 cm-l5). 
Beim Vorhandensein der Gruppierung CH,SiH treten zwei Absorptions- 
banden bei etwa 11,2 p (893 cm-l) und 13,2 p (757 cm-l) aufa). 

*) Fiir die Beratung bei der Auswertung der UR-Spektren danken wir dem Direktor des 
Institutes fiir physikalische Chemie der Universitat Freiburg i.Br., Herrn Prof. Dr. 
R. MECKE, und Herrn DL G. NONNENMACHER. 
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Uber oligomere Siliciumverbindungen mit funktionellen Gruppen. 8. Mitt. 

n 

17) 
2 

2 .  Herstellung von Monohydropolysilmethylenen 
Auch das einfachste vollmethylierte Monohydrosilmethylenderivat, das 

1-Hydrodisilmethylen ’) (vgl. Formel (4), Tab. 2), war durch Umsetzung 
von Dimethylsilylmethylmagnesiumchlorid mit Trimethylchlorsilan leicht 
zuganglich. 

Verwendet man an Stelle von Trimethylchlorsilan z. B. das Chlor- 
methyldimethylchlorsilan, so erhalt man das 1-Hydro-3-chlormethyl- 
disilmethylen : 

CH, CH, 
I I I 

CICH,-Si-C1 + ClMgCH,Si-H + ClCH,-Si-CH,-Si-H + MgCI, 
I I 

AH3 JH3 CH, CH, 

CH, 
I 

CH, 

(3a) 

Dieses ergibt wiederum eine stabile GRIGNARD-Verbindung, bei deren Um- 
setzung mit Trimethylchlorsilan das nachsthohere Monohydropolysil- 
methylenhomologe, 

CH, CH, CH, CH, 
I I I I I 

I I 
CH3 I dH, AH, CH, CH, 

CH, 
CH,-Si-Cl + ClMgCH,Si-CH,-Si-H -+ CH,-Si-(CH,-Si),-H + MgCI, 

das 1-Hydro-5-chlormethyltrisilmethylen, entsteht. 

disilmethylen la) mit Dimethylsilylmethylmagnesiumchlorid : 
Dasselbe Produkt erhalt man auch bei der Umsetzung von 1-Chlor- 

CH, CH, 
I I I I 

I I I 
AH, AH, CH, CH, CH, 

CH, CH, CH, 
CH,-Si-CH,-~i-Cl + MgClCH,-Si-H --L CH,-Si-(CH,-Si),-H + MgCl, 

Dieser Weg ist im Bedarfsfalle fur die Synthese der hoheren 1-Hydro- 
polysilmethylenhomologen vorzuziehen, da die benotigten hoheren 
1-Chlorpolysilmethylene jeweils durch Chlorierung der homologen 1 -Hy- 
dropolysilmethylene einfach zuganglich sind. 

Sdp. 
(Torr) ng dZo (“C) 

1,41587) 0,74547) 
1,4433 0,8297 

118-119 
72 

Tab. 2. Physikalische Eigenschaften der Monohydropolysilmethylene 

CH, CH, 
I I 

CH,-Si-(CH,-Si)n-H 
I I 

CH, CHx 
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Sdp. 
(Tom) nf! (“C) n 

1 142 740 1,4328 
2 85 10 1,4538 
3 70 091 1,4633 
4 80 0,0003 1,4725 

3.  Herstellung der Monochlormonohydropolysilmethylene 

Besonders interessierten uns die Monochlormonohydropolysilmethylene 
(Formel ( 5 )  ), die auf Grund ihrer zwei verschieden reaktionsfahigen 
Endpuppen eine Reihe weiterer Synthesen ermoglichen. Zunachst ver- 
suchten wir sie durch einseitige Chlorierung der w,o‘-Dihydropolysil- 
methylene herzustellen. Neben vie1 der entsprechenden beidseitig chlo- 
rierten w,w’-Dichlorpolysilmethylenderivate entstanden die gesuchten 
Produkte jedoch nur in sehr geringer Ausbeute. 

Dagegen fiihrte die Umsetzung von Dimethylsilylmethylmagnesium- 
chlorid mit Dimethyldichlorsilan bzw. den w,o’-Dichlorpolysilmethylenen 
im Molverhaltnis 1 :1 in guten Ausbeuten zu den Monochlormonohydro- 
polydmethylenen, deren physikalische Eigenschaften in der Tab. 3 zu- 
sammengestellt sind. 

dm 

0,8894 
0,8972 
0,9031 
0,9045 

Tab. 3. Physikalische Eigenschaften der Monochlormonohydropolysilmethylene 

CH, CH, 

H-!3i-(C€12-!3i)n-Cl 
I 

CH, &€€, 

4. Herstellung der Monoallylmonohydro- und Monovinylmonohydropolysil- 
methylene 
Die Monoallylmonohydro- und Monovinylmonohydropolysilmethylene 

(Formel (6) und (7)) erhielten wir dann in guten Ausbeuten bei den Um- 
setzungen der homologen Monochlormonohydropolysilmethylene mit den 
Allylmagnesiumhalogeniden bzw. mit Vinylmagnesiumchlorid s). Man kann 
hierbei die Herstellung der GRIGNARD-Verbindungen und ihre weiteren 
Umsetzungen getrennt vornehmen oder auch direkt das Gemisch der 
beiden Reaktionspartner mit Magnesium in einem Eintopfverfahren um- 
setzen. 

In  den Tab. 4 und 5 sind die physikalischen Eigenschaften der Mono- 
allylmonohydro- und der Monovinylmonohydropolysilmethylene zusam- 
mengefal3t : 



Uber oligomere Siliciumverbindungen mit funktionellen Gruppen. 8. Mitt. 

Sdp. 
(Torn) ("C) n nB dZo 

2000 1500 1200 1000 900 8?0 7Tcm' 

1 
2 
3 
4 

Abb. 2. UR-Spektrum des 1-Allyl-7-hydrotetrasilmethylens 

CH, CH, 
I I 

H-Si+CH,- Si),-CH,-CH=CH, 

AH3 AH3 

1,4429 0,7826 
1,4599 0,8205 

78 0,15 1,4692 0,8391 
1 0 S 1 0 9  0,002 1,4736 0,8538 

Tab. 5.  Physikalische Eigenschaften der Monovinylmonohydropolysilmethylene 
CH, CH, 
I I 

(7 1 H-Si-(CH,Si),-CH=CH, 
I I 

(Torr) 

745 
10 

0,03 
0,001 

49 dm 

1,4342 0,7740 
1,4528 0,8116 
1,4660 0,8371 
1,4670 0,8401 

1 
2 
3 
4 

14&141 
78-80 

60 
86 
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0 2000 1500 1200 100 

' 3  4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 
Abb. 3. UR-Spektrum des 1-Vinyl-3-hydrodisilmethylens 

CH, CH, 
I I 

AH, AH, 

H-Si-CH,-Si-CH=CH, 

5 .  Die Addition und Polyaddition von Polysilmethylenhydriden an 
ungesiittigte Verbindungen 

Mit Ausnahme der metallorganischen Synthese ist die u.a. durch Pla- 
tin und Platinverbindungen katalysierte Addition von Si- H-Verbindun- 
gen an ungesattigte C-C-Bindungen eine der wenigen praparativ wich- 
tigen Methoden zur Kniipfung neuer Kohlenstoff-Siliciumbindungen und 
wurde dementsprechend in der letzten Zeit intensiv untersucht. 

Hierbei iiben die auBer Wasserstoff noch an das Siliciumatom gebun- 
denen Reste einen starken EinfluB auf die Reaktionsfahigkeit der Si-H- 
Bindung aus. So geht z.B. bei den Mono-, Di- und Trichlorsilanen mit 
abnehmendem Chlorgehalt die Addition an ungesattigte Gruppen immer 
schlechter. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB die am gleichen Silicium- 
atom stehenden negativen Gruppen die Si-H-Bindung starker polarisie- 
ren, das heil3t reaktionsfahiger machen 9,10). 

Dies bestatigte sich auch bei den Polysiloxanhydridenll). Hier akti- 
viert das am gleichen Siliciumatom stehende Sauerstoffatom der Siloxan- 
bindung die Silicium-Wasserstoff-Bindung so, daB die meisten Anlage - 
rungen stark exotherm und in guten Ausbeuten verlaufen. 

Im  Vergleich zu den Polysiloxanhydriden interessierte uns nun die 
Additionsfahigkeit der hergestellten Hydropolysilmethylenderivate an 
ungesattigte C-C-Bindungen. Diese sollte erwartungsgemais vie1 geringer 
sein, da ein aktivierender EinfluB fehlt. 

Zu diesem Zweck wurden die o,o'-Dihydropolysilmethylene unter dem 
katalytischen EinfluB von Platin/Kohle ( 5  yo Pt) mit Acetylen und den 
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Divinylpolysilmethylenen bzw. die Monovinylmonohydropolysilmethy- 
lene mit sich selbst umgesetzt: 

a )  Die Addition von 1-Hydrodisilmethylen an Acetylen fuhrte in glat- 
ter Reaktion zum Diadditionsprodukt (Formel (8) ) : 

CH, CH, CH, CH, 
I I Pt /c I I 

2 CH,-Si-CH2-Si-H + C,H, ~- + (CH,-Si-CH2-Si-CH,-), 
I I I I 

CH, CH, 
(8) 

CH, CH, 

b) Bei der Addition von 175-Dihydrotrisilmethylen an Acetylen bei 
130-135 "C wurde je etwa zur Halfte 1-Vinyl-5-hydrotrisilmethylen (For- 
me1 (9) )  

CH, CH, CH, CH, CH, CH, 

(9) H-Si-CH,-Si-CH,-Si-H + C,H, ---+ H-Si-CH,-Si-CH,-!%-CH=CH, 

AH, AH, AH, CH, CH, CH, 

I I I Pt/C I I 

I I I 

und ein viskoses, nicht destillierbares 0 1  (Formel (10) ) erhalten, das 
formal Si-H-Endgruppen enthalt, da Acetylen im UnterschuB verwendet 
wurde. 

CH, CH, 
I I 

I I 
CH, CH, 

(x + 1) H-Si-(CH,-Si),-H + xC,H, -+ 

H- 

CH, CH, CH, CH, 
I I I I 
Si-(CH,-Si),-CH,CH, -Si-(CH,-Si),-H 

CH, I AH3 1, AH3 AH3 
(10) 

c) 173-Dihydrodisilmethylen lagerte sich bei 135 "C an 173-Divinyl- 
disilmethylen untet Bildung eines viskosen Oles (Formel (11) ) an, des- 
sen Molekulargewicht kryoskopisch zu ca. 1150 ermittelt wurde. I n  ge- 
ringer Menge entstand dabei auch die kristalline dimere cyclische Ver- 
bindung (vgl. Formel (12)) 

CH, CH, CH, CH, 
I I I 

dH, CH, 

(x + 1) H-Si-CH,-Si-H + x CH,=CH-Si-CH,-ii-CH=CH, - --f 

I I 
CH, CH, 

I 

CH, CH, 

I JH, AH, AH, CH, 
(11) 
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CH, CH, CH, CH, 

x CH,=CH-ki-CH2-&i-H + CH,=CH-Si-CH,--&- I CH, CH,--&i-CH.&k 

Bei der obigen Formulierung (Formel (11)) ist die Si-H-Verbindung 
im ffberschuB vorhanden, und so tragt das Polyadditionsprodukt formal 
Si-H-Endgruppen. Lie@ umgekehrt das Divinyldisilmethylen im uber- 
schuB vor, so enthalt das Polymere Vinyl-Endgruppen. 

d) Da 1-Vinyl-3-hydrodisilmethylen sowohl eine Vinylgruppe als auch 
eine Si-H-Gruppe tragt, kann es mit sich selbst in Reaktion treten unter 
Bildung linearer oder cyclischer Reaktionsprodukte. Der Vorteil dieser 
Homopolyaddition besteht darin, daB die reaktionsfahigen Gruppen in 
genau aquimolaren Mengen vorliegen, was Voraussetzung fiir die Errei- 
chung eines hohen Molekulargewichtes ist. 

Tatsachlich treten auch hier wieder die beiden Konkurrenzreaktionen - Cyclisierung und Polyaddition - nebeneinander auf. Etwa 1/3 des Um- 
setzungsproduktes bestand aus dem dimeren Ringkorper (Formel (12) ), 

-H 

CH, CH, 
I I 

AH3 AH, 

CH,=CH-Si-CH,-Si-H 

+ 4 

CH, CH, 

AH, CH, 

H-~i-CH,-gi-CH=CH, 
I 

CH, CH, 

.CH2-CHz-$i-CH2-ki- 

&€I, JH, 

CH, CH, 

AH, LH, 

-Si-CH,-~i-CH,-CH,-- I 

(12) 
die anderen 2/3 aus einem viskosen 81 (Formel (13)): 



uber oligomere Siliciumverbindungen mit funktionellen Gruppen. 8. Mitt. 

Fur den bei 0,3 Torr bis 300°C destillierenden Anteil dieses Oles wurde 
das mittlere Molekulargewicht zu etwa 1250, fur den nicht mehr destil- 
lierbaren Riickstand zu etwa 2000 ermittelt. Beide Produkte zeigen im 
UR-Spektrum sowohl die Si-H- als auch die Si-Vinylbanden der End- 
gruppen (vgl. Abb. 4). 

Ahnliche Ergebnisse waren auch von CURRY l2,I3) erzielt worden, der 
bei der Homopolyaddition von Vinyl- und Allylsilanen aul3er oligen Poly- 
meren noch niedere Ringverbindungen erhielt. 

e) Polyadditionsprodukte, in denen abwechselnd Polysilmethylenreste 
und Polysiloxanreste uber hhylengruppen verkniipft sind (Formel (14) ), 
erhielten wir durch Polyaddition der w,w’-Dihydropolysiloxane an die 
w,o’-Divinylpolysilmethylene. 

CH, CH, 

R- 

(14) 

Wie bei allen Polyadditionsreaktionen ist auch hier eine moglichst 
genaue aquimolekulare Einwaage zur Erreichung eines hohen Molekular- 
gewichts erforderlich. Liegt eine der Komponenten im geringen Uber- 
schuB vor, so tragt das Reaktionsprodukt an den Enden die funktionel- 
len Gruppen (Si-H- oder Si-Vinylgruppen) der uberschussigen Kom- 
ponente. 

Die mittleren Molekulargewichte der Polyadditionsprodukte von 1,3- 
Divinyldisilmethylen an 1,3-Dihydrodisiloxan (Formel (14), n und m = 1) 
bzw. 1,7-Dihydrotetrasiloxan (Formel 14, n = 1, m = 3) liegen mit etwa 
2200 bzw. 3300 ca. doppelt so hoch wie bei Verwendung von 1,3-Dihydro- 
disilmethylen. Dies ist auf die groBere Additionsfahigkeit der a+’-Di- 
hydropolysiloxane gegenuber den w,w’-Dihydropolysilmethylenen zu- 
riickzufuhren. 

Zusammenfassend kann man sagen, daB die Additionsfahigkeit der 
Hydropolysilmethylenderivate an ungesattigte C-C-Bindungen erwar- 
tungsgemaB geringer ist als die der entsprechenden Hydropolysiloxane. 
Ihre Additionsreaktionen verlaufen daher nur unter energischeren Be- 
dingungen, d. h. hoheren Temperaturen und langeren Reaktionszeiten. 
I n  Konkurrenz zur Polyaddition tritt dabei in mehr oder weniger groBem 
MaBe auch Ringbildung ein. DaB es sich bei den Polyadditionsprodukten 
nicht etwa um hohermolekulare Ringe, sondern um lineare Polyaddukte 
handelt, beweisen die UR-Spektren, die jeweils die entsprechenden End- 
gruppen (Si- H- bzw. Si-Vinyl-Gruppen) deutlich erkennen lassen (vgl. 
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Abb. 4). Auf Grund dieser Si-H- bzw. Si-Vinyl-Endgruppen entfarben 
diese Produkte auch Bromlosung. Sie sind sehr temperaturstabil und 
zersetzen sich unter Stickstoff bei 400 “C nicht merklich. Mit Ausnahme 
der unter 5 e) aufgefuhrten siloxanhaltigen Produkte sind sie auch sehr 
chemikalienresistent, so z. B. gegen starke Basen und Sauren, aluminium- 
organische Verbindungen und Titanhalogenide. 

11. Experimenteller Teil 

1. Herstellung der m,m’- Dihydropolysilmethylene 

a) Durch Umsetzung der o,w’-Dichlorpolysilmethylene mit Lithium- 

Herstellung von 1,3-Dihydrodisilmethylen (Formel (3), n = 1)  
Zu 250 ml einer 0,83 molaren Lithiumaluminiumhydridlosung in Tetrahydrofuran (THF) 

(0,208 Mol) wurden unter FeuchtigkeitsausschluB bei RiickfluBtemp. 60 g (0,335 Mol) 
1,3-Dichlordisilmethylen in 50 ml absol. THF eingetropft. Nach weiterem 1 stdg. Er- 
hitzen wurde der abgekiihlte Kolbeninhalt unter Riihren langsam in eine 5-proz. eiskalte 
Schwefelsiurelosung gegossen und die organische Phase nach zweimaligem Waschen mit 
Wasser, Trocknen und Entfernep des Losungsmittels iiber eine Kolonne mit ca. 12 theo- 
retischen Boden destilliert. 

aluminiumh y drid 

Ausb.: 23 g (0,174 Mol) = 52% 1,3-Dihydrodisilmethylen4). 

Herstellung der w,w’-DihydropoZysilmethylene (Formel (3), n = 1-5) 
An Stelle eines w,w’-Dichlorpolysilmethylenhomologen kann man auch dirkkt das bei 

der Synthese der o,o’-Dichlorpolysilmethylenela) anfallende polymerhomologe Gemisch 
hydrieren. Seine destillative Auftrennung in die einzelnen Homologen wird dadurch er- 
leichtert, daB die o,w’-Dihydropolysilmethylene vergleichsweise vie1 tiefer sieden als die 
o,o’-Dichlorpolysilmethylene : 

Zu 48 g (1 Mol) Magnesium wurde eine Mischung aus 154,8 g (1,2 Mol) Dimethyldichlor- 
silan, 143 g (1 Mol) Chlormethyldimethylchlorsilan und 700 ml trockenem THF im L a d e  
von 5 Stdn. zugetropft. Danach wurde noch 7 Stdn. unter RUckfluB erhitzt, vom ausgefalle- 
nen Salz durch eine G-3-Fritte abfiltriert, das iiberschiissige Losungsmittel entfernt und 
der Riickstand mit einer Losung von 15 g Lithiumaluminiumhydrid in 500 ml T H F  durch 
2stdg. Kochen unter RiickfluB hydriert und wie iiblich aufgearbeitet : 

n = 1 33 g = 0,249 Mol = 24,9y0 1,3-Dihydrodisilmethylen 
n = 2 16 g = 0,078 Mol = 15,6y0 1,5-Dihydrotrisilmethylen 
n = 3 
n = 4 

9 g = 0,032 Mol = 9,6% 1,7-Dihydrotetrasilmethylen 
8 g = 0,022 Mol = 8,8% 1,9-Dihydropentasilmethylen 

b) Durch Umsetzung von Dimethyldichlorsilan und den w,w’-Dichlor- 
polysilmethylenen mit Dimethylsilylmethylmagnesiumchlorid 

Herstellung von Dimethylsilylmethylmagnesiumchlorid (Formel (2)): 
Zu 60 g (2,47 Mol) Magnesium und 100 ml absol. THF wurde eine Mischung von 186,8 g 

(1,72 Mol) Chlormethyldimethylsilan und 500 ml absol. T H F  so zugetropft, daJ3 sich die 
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Reaktionsternp. urn 65°C hielt. Nach beendigtern Eintropfen und 1 stdg. Kochen wurde 
der Kolbeninhalt auf Raurntemp. abgekiihlt und unter Stickstoff in einen graduierten 
Tropftrichter iiberfiihrt, wobei 890 rnl GRIGNARD-Losung erhalten wurden. Hydrolyse und 
Titration rnit 0,l n HCI ergaben eine Ausb. von 1,63 Mol = 95% an Dirnethylsilylrnethyl- 
rnagnesiurnchlorid. 

Herstellung der o,w'-Dihydropolysilmethylene (Forrnel (3), n = 2 4 )  
Zu einer Losung von 7,45 Mol Dimethylsilylrnethylrnagnesiurnchlorid in THF, die in 

der iiblichen Weise aus 216 g (9 Mol) Magnesium, 872 g (8 Mol) Chlorrnethyldirnethylsilan 
und 3 1 trockenern THF hergestellt worden war, wurden 481 g (3,73 Mol) Dimethyldichlor- 
silan irn Laufe von 30 Min. zugetropft. Nach 9 stdg. Kochen unter RiicMuB wurde der 
Kolbeninhalt aufgearbeitet, wie unter 1 a)  beschrieben. 

Ausbeute 593 g (2,90 Mol) = 78 yo 1,5-Dihydrotrisilrnethylen. 
Die Verbindungen rnit n = 3 und 4 wurden analog und in praktisch denselben Ausbeu- 

Siedepunkte, Brechungsindices, Dichten und Analysen der unter 1 a) und 1 b) herge- 
ten hergestellt. 

stellten w,w'-Dihydropolysilrnethylene: 

n = 1 1,3-Dihydrodisilrnethylen4); Sdp.,,,: 103--104°C. 

n = 2 1,5-Dihydrotrisilrnethylen; Sdp.,,g: 186OC; n": 1,4429; dZ0: 0,7944. 
C,H2,Si3 Ber. C 46,99 H 11,83 

Gef. C 46,83 H 11,77 

n = 3 1,7-Dihydrotetrasilrnethylen; Sdp.,,,,: 67-68°C; n": 1,4572; dZ0: 0,8251. 
Cl,H3,Si4 Ber. C 47,76 H 11,66 

Gef. C 47,63 H 11,40 

n = 4 1,9-Dihydropentasilrnethylen; Sdp.,,,: 96°C; ng: 1,4668; dZ0: 0,8412. 
C1,H4,,Si, Ber. C 48,21 H 11,56 

Gef. C48,38 H 11,31 

2. Herstellung von Monohydropolysilmethylenen 

a )  1-Hydrodisilmethylen (Formel (4), n = 1) 
Zu 0,9S Mol einer aus 26,4 g (1,l Mol) Magnesium, 108,5 g (1 Mol) Chlorrnethyldirnethyl- 

silan und 400 ml absol. THF hergestellten Losung von Dirnethylsilylrnethylrnagnesiurn- 
chlorid wurden irn Laufe von 15 Min. 108,5 g (1 Mol) Trirnethylchlorsilan zugetropft, 
wobei eine starke Wirrnetonung auftrat. Nach 6 stdg. Erhitzen wurde aufgearbeitet, 
wie unter 1 a) beschrieben: 

n = 1 1-Hydrodisilrnethylen; Ausb.: 110 g (0,752 Mol)=79,1y0, bez. auf GRIGNAm-Verb.; 
Sdp.,,,: 118--119°C. 

b) 1-Chlormethyl-3-hydrodisilmethylen (Formel (3 a) ) 
Eine Losung von 2,71 Mol Dirnethylsilylrnethylrnagnesiumchlorid in 1200 ml THF 

wurde zu 380 g (2,71 Mol) Chlorrnethyldirnethylchlorsilan beim Kochen unter RiickfIuB 
zugetropft. Nach beendigter Zugabe wurde nochrnals 9 Stdn. unter RUcMuB gekocht und 
das Reaktionsgernisch wie unter 1 a)  aufgearbeitet. 

Ausb.: 345 g (1,91 Mol) = 73,1% d.Th.; Sdp.,,: 53°C; ng: 1,4477: dZ0: 0,8912. 
C,H,CISi, Ber. C 39,86 H 9,48 C1 19,61 

Gef. C 39,96 H 9,82 C1 19,43 
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c )  1-Hydrotrisilmethylen (Formel (4), n = 2) 
In einen 1,5-Z-Dreihalskolben wurden zu 21,6 g (0,9 Mol) Magnesium und 100 ml absol. 

THF 139 g (0,77 Mol) 1-Chlormethyl-3-hydrodisilmethylen (Formel (3a)) in 400 ml absol. 
THF zugetropft und nach beendigter Zugabe noch 30 Min. untex RiickfluD gekocht. Die 
Titration mit 0,l n HCl ergab eine Ausbeute von 0,732 Mol (95% an metallorganischer 
Verbindung). Zu 0,73 Mol dieser GRIGNARD-Losung wurden 85 g (0,78 Mol) Trimethylchlor- 
silan im L a d e  von einigen Min. zugetropft und das Reaktionsgemisch noch 13 Stdn. unter 
RUckfluD erhitzt. Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes erfolgte wie unter 1 a) be- 
schrieben. 

n = 2 1-Hydrotrisilmethylen; Ausb.: 65 g (0,298 Mol) = 40,8y0 d.Th.; Sdp.,,: 72-73OC; 
ng:  1,4433; dZ0: 0,7885. 

C,H,oSi, Ber. C 49,47 H 12,OO 
Gef. C 49,68 H 11,81 

3 .  Herstellung der Monochlormonohydropolysilmethylene 
(Formel (5), n = 1-4) 
a) 1,634 Mol Dimethylsilylmethylmagnesiumchlorid wurden zu 451 g (3,5 Mol) Dime- 

thyldichlorsilan, die mit 300 ml absol. THF verdiinnt waren, innerhalb 2 Stdn. eingetropft, 
wobei eine starke Warmeentwicklung auftrat und Magnesiumchlorid ausfiel. Von diesem 
wurde nach 8 stdg. Kochen durch eine G-3-Fritte abfiltriert, 4mal rnit je 100 ml Benzol 
nachgewaschen, das Losungsmittel entfernt und der Riickstand an der Kolonne destilliert : 

n = 1 1-Chlor-3-hydrodisilmethylen; Ausb.: 197 g (1,181 Mol) = 69% d.Th., Sdp.,,,: 

142'C; ng:  1,4328; dm: 0,8894. 
Ber. C 36,Ol H 9,07 C121,26 
Gef. C 35,57 H 9,40 C1 21,15 

C,Hl,ClSi2 

b)  102 g (0,507 Mol) 1,3-Dichlordisilmethylen wurden mit 0,507 Mol Dimethylsilyl- 
methylmagnesiumchlorid in 345 ml THF analog 3 a) umgesetzt und aufgearbeitet. 

n = 2 1-Chlor-5-hydrotrisilmethylen; Ausb.: 63 g (0,263 Mol) = 52,1y0 d.Th.; Sdp.,,: 
85°C; ng:  1,4538; d20: 0,8972. 

C,H,,ClSi, Ber. C 40,22 H 9,70 C1 14,84 
Gef. C 40,48 H 9,86 C1 14,84 

Als Nebenprodukt gingen bei 110-112°C/10 Torr noch 20 g (0,072 Mol) = 14% 1,7-Di- 
hydrotetrasilmethylen iiber. 

c) 203 g (0,745 Mol) 1,5-Dichlortrisilmethylen und 100 ml absol. THF wurden mit 
0,745 Mol Dimethylsilylmethylmagnesiumchlorid in 380 ml THF analog 3 a )  umgesetzt 
und aufgearbeitet. 

n = 3 1-Chlor-7-hydrotetrasilmethylen; Ausb.: 88,9 g (0,286 Mol) = 38,3y0 d.Th.; 
Sdp.,,,: 7OoC; n g :  1,4633; dZ0: 0,9031. 

CI1H,,C1Si, Ber. C 42,47 H 10,05 C1 11,40 
Gef. C 42,66 H 10,13 C1 11,70 
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d)  In einern 4-I-Dreihalskolben wurden 259 g (0,72 Mol) 1,9-Dihydropentasilmethylen rnit 
2 I Tetrachlorkohlenstoff verdiinnt und unter heftigern Riihren mit 34 g (0,48 Mol) Chlor 
bei -15°C chloriert. Die abgewogene Chlormenge wurde dabei aus einer Waschflasche, die 
in einem Methanol/Trockeneis-Bad von -8OOC stand, rnit einern Stickstoffstrom in das 
ReaktionsgefaB iiberfiihrt. Nach Entfernung des Losungsrnittels wurde der Riickstand an 
der Kolonne destilliert, wobei nur 12 g 1-Chlor-9;hydropentasilrnethylen neben nicht urn- 
gesetztern Ausgangsmaterial und vie1 @,@'-Dichlorpentasilrnethylen erhalten wurden. 

n = 4 1-Chlor-9-hydropentasilmethylen; Ausb.: 12 g (0,031 Mol) = 6,5% d.Th.; 
Sdp.,,,,,,: 80OC; ng: 1,4725; dZ0: 0,9045. 

C,,H,,ClSi, Ber. C 43,88 H 10,26 C19,25 
Gef. C 43,66 H 10,22 C19,30 

4 a)  Herstellung der Monoallylmonohydropolysilmethylene 
(Formel (6), n = 1-4) 

Zu 0,835 Mol Allylrnagnesiumbrornid - hergestellt aus 157 g (1,3 Mol) Allylbrornid, 
36,5 g (1,5 Mol) Magnesium und 400 ml absol.THF -wurden 50 g (0,3 Mol) 1-Chlor-3-hydro- 
disilrnethylen in wenigen Min. zugegeben, 15 Stdn. untez RiicMuB erhitzt und das Reak- 
tionsprodukt in der ublichen Weise aufgearbeitet. 

Analog wurden die polymerhornologen Verbindungen rnit n = 2, 3 und 4 hergestellt. 

n = l  

n = 2  

n = 3  

n = 4  

1-Allyl-3-hydrodisilmethylen; Ausb. : 38 g (0,22 Mol) = 73,3y0 d.Th.; Sdp.,,,: 
163°C; n 8 :  1,4429; dZ0: 0,7826. 

C8H,,Si, Ber. C 55,74 H 11,70 
Gef. C 55,96 H 11,99 

1-Allyl-5-hydrotrisilrnethylen; Ausb.: 75% d.Th.; Sdp.,,: 97°C; ng:  1,4599; 
dZ0: 0,8205. 

C,,H28Si, Ber. C 54,03 H 11,54 
Gef. C 54,30 H 11,52 

1-Allyl-7-hydrotetrasilrnethylen; Ausb. : 75% d.Th.; Sdp.,,,,: 7&79"C; ng:  1,4692; 
dZ0: 0,8391. 

C,,HMSi, Ber. C 53,lO H 11,46 
Gef. C 52,88 H 11,51 

1-Allyl-9-hydropentasilrnethylen; Ausb. : 60,l yo d.Th.; Sdp.,,w,: 108-109°C; 
ng:  1,4736; dZ0: 0,8538. 

C,,H4,Si, Ber. C 52,51 H 11,41 
Gef. C 52,51 H 11,56 

4 b) Herstellung der Monovinylmonohydropolysilmethylene 
(Formel (7), n = 1-4) 

Zu 0,98 Mol Vinylrnagne~iurnchlorid~) in 500 rnl THF wurden 125 g (0,75 Mol) I-Chlor- 
3-hydrodisilrnethylen im Laufe von 35 Min. zugetropft, nach beendigter Zugabe noch 
15 Stdn. unter RiickfluB erhitzt und wie iiblich aufgearbeitet. 

Auf gleiche Weise wurden die Verbindungen rnit n = 2, 3 und 4 erhalten. 
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n = 1 1-Vinyl-3-hydrodisilmethylen; Ausb.: 85 g (0,537 Mol) = 71,6y0 d.Th.; Sdp.,,,: 
140-141°C; ng:  1,4342; dm: 0,7740. 

C,H18Si, Ber. C 53,lO H 11,46 
Gef. C 52,95 H 11,61 

n = 2 1-Vinyl-5-hydrotrisilmethylen; Ausb. : 47,7y0 d.Th.; Sdp.,,: 78-80°C; ng: 1,4528; 
dm: 0,8116. 

Cl,H2,Si3 Ber. C 52,ll H 11,37 
Gef. C 52,14 H 11,58 

n = 3 1-Vinyl-7-hydrotetrasilmethylen; Ausb.: 46,5 g (0,154 Mol) = 73% d.Th.; Sdp.,,03: 
59°C; ng:  1,4660; dZ0: 0,8371. 

Cl,H,,Si, Ber. C 51,59 H 11,32 
Gef. C 51,81 H 11,34 

n = 4 1-Vinyl-9-hydropentasilmethylen; Ausb.: 35,l g (0,094 Mol) = 65,3y0 d.Th. 
Sdp.,,,,,: 86°C; ng:  1,4670; d20: 0,8401. 

C,,H,,Si, Ber. C 51,27 H 11,30 
Gef. C 51,23 H 11,17 

5 .  Die Addition und Polyaddition von Polysilmethylenhydriden an unge- 

a) Addition von 1-Hydrodisilmethylen an Acetylen (Formel (8) ) 
Zu einer Suspension von 10 mg Platinkohle ( 5 %  Platin) in siedendem Toluol wurden 

im Laufe von 3,s Stdn. 69 g (0,48 Mol) 1-Hydrodisilmethylen unter schnellem Einleiten 
von Acetylen zugetropft. Dann wurde noch weitere 41 Stdn. bei einer Badtemp. von 155 
bis 160°C Acetylen eingeleitet, vom Katalysator durch eine G-3-Fritte abfiltriert, das 
Losungsmittel und unumgesetztes Ausgangsmaterial entfernt und der Ruckstand an der 
Kolonne destilliert, wobei 21 g 2,2,4,4,7,7,9,9-0ctamethyl-2,4,7,9-tetrasiladecan (Formel 
(8)) erhalten wurden. 

sattigte Verbindungen 

Ausb.: 21 g (0,066 Mol) = 27,5y0 d.Th.; Sdp.,,,: 70-72°C. 
Cl,H,,Si4 Ber. C 52,76 H 12,02 

Gef. C 52,67 H 12,04 

b) Polyaddition von 1,5-Dihydrotrisilmethylen an Acetylen 
(Formel (9) und (10)) 

In  15,9 g (0,078 Mol) 1,5-Dihydrotrisilmethylen und 20 mg Platinkohle ( 5 %  Platin) 
wurde unter Riihren bei einer Temp. von 130-135°C 31 Stdn. Acetylen eingeleitet und 
das Reaktionsprodukt durch eine G-3-Fritte vom Katalysator abfiltriert. Bei der Destil- 
lation wurden bei 96OC120 Torr 8,O g (0,035 Mol) = 44,9y0 1-Vinyl-5-hydrotrisilmethylen 
neben einem nicht destillierbaren viskosen 81 erhalten : 

(CIOH2BSi3)X Ber. C 52,ll H 11,37 
Gef. C 51,11 H ll,15 

c) Polyaddition von 1,3-Dihydrodisilmethylen an 1,3-Divinyldisilmethy- 

6,615 g (0,05 Mol) 1,3-Dihydrodisilmethylen und 9,22 g (0,05 Mol) 1,3-Divinyldisil- 
methylen wurden in einem 200-ml-Dreihalskolben mit 10 mg Platinkohle versetzt ( 5 %  

len (Formel (11)) 
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Platin) und unter Riihren irn 0lbad 2 6  Stdn. auf 130-135°C erhitzt. Es bildete sich ein 
viskoses 01, dessen durchschnittliches Molekulargewicht kryoskopisch in Benzol zu ca. 
1150 errnittelt wurde. Es entfiirbt Bromlosung und zeigt irn UR-Spektrurn Si-H-Banden. 

(C14HwSi4)x Ber. C 53,lO H 11,46 MG = 1267,20 (fiir x = 3)  
Gef. C 52,43 H 11,49 MG = 1150 (kryosk. in Benzol) 

In geringer Menge wurde auch noch ein kristallines Produkt vorn Schrnp. 98-99°C 
isoliert, das als logliedriges cyclisches Dirnerisationsprodukt identifiziert wurde (vgl. 5d, 
Forrnel (12)). 

d) Polyaddition von 1-Vinyl-3-hydrodisilmethylen (Formel (12) und (13)) 
70 g (0,442 Mol) 1-Vinyl-3-hydrodisilrnethylen wurden rnit 20 mg Platinkohle (5% Pla- 

tin) 5 Tage auf 150°C erhitzt. Nach Abfiltrieren des Katalysators durch eine G-3-Fritte 
und Entfernen des unumgesetzten Monorneren (25 g = 0,158 Mol) wurde das Reaktions- 
produkt der Destillation unterworfen, wobei bei 105-14OoC/0,3 Torr 14,5 g (0,092 Mol) 
= 32,2y0 (bez. auf urngesetztes Monomeres) einer kristallinen Substanz (I) und bei 300"C/ 
0,001 Torr 5 g eines viskosen 0les (11) erhalten wurden, wihrend der Ruckstand aus einern 
hoher viskosen 01 bestand (111). 

(I) Die feste Substanz hatte nach dreirnaligern Urnkristallisieren aus hithanol einen 
Schrnelzpunkt von 98-99°C und entfkbte Bromlosung nicht (Forrnel (12)). 

C,H,,Si, Ber. C 53,lO H 11,46 MG = 316,8 (fur x = 2)  
Gef. C 53,43 H 11,20 MG = 339 (kryosk. in Benzol) 

(11) Die kryoskopische Molekulargewichtsbestirnrnung des destillierbaren 81es ergab 
ein rnittleres Molekulargewicht von etwa 1250, entsprechend einern rnittleren Polyaddi- 
tionsgrad von etwa 8 (Forrnel (13)). 

(C,H,8Si2)x Ber. C 53,lO H 11,46 MG = 1267,20 (fiir x = 8 )  
Gef. C 52,40*) H 11,08 m= 1250 (kryosk. in Benzol) 

Die kryoskopische Molekulargewichtsbestirnmung des nicht destillierbaren Riickstan- 
des ergab ein rnittleres Molekulargewicht vnn etwa 2040, entsprechend einern rnittleren 
Polyadditionsgrad von etwa 13 (Formel (13)). 

(C7HI8Si.& Ber. C 53,lO H 11,46 MG = 2059,20 (fiir x = 13) 
Gef. C 51,54*) H 10,95 = 2040 (kryosk. in Benzol) 

Eine Probe der Fraktion I11 wurde unter Stickstoff bei 400°C 6 Stdn. einern Pyrolyse- 
versuch unterworfen. Dabei destillierten zwar zunichst noch einige niederrnolekulare 
Anteile uber, der Hauptteil widerstand jedoch dieser Behandlung unzersetzt. 

Probe (111) vor der Pyrolyse 
Probe (111) nach der Pyrolyse 

C 51,54 H 10,95 
C 51,92 H 11,Ol 

Sowohl Fraktion (11) a l s  auch Fraktion (111) entfiirben Bromlosung und zeigen im 
UR-Spektrurn Si-H- und Si-Vinyl-Banden. 

*) ErfahrungsgerniiB unterliegen die CH-Werte polyrnerer siliciurn-organischer Verbin- 
dungen oft etwas grogeren Schwankungen, als dies bei niederrnolekularen siliciurn- 
organischen Verbindungen der Fall ist. 

215 



G. GREBER und G. DEGLER 

e) Addition von 1,3-Dihydrodisiloxan bzw. 1,7-Dihydrotetrasiloxan an 
1,3-Divinyldisilmethylen (Formel (14), n und m = 1) 

Zu einer Suspension von 10 mg Platin a d  Aktivkohle in 12,7 g (0,069 Mol) 1,3-Divinyl- 
disilmethylen wurden bei 150°C 19,46 g (0,069 Mol) l,?'-Dihydrotetrasiloxan im L a d e  einer 
Stunde zugetropft. Nach beendigter Zugabe wurde noch 72 Stdn. auf 190°C erhitzt und 
als Endprodukt ein zahes 81 erhalten, dessen Molekulargewicht sich in Benzol kryosko- 
pisch zu ca. 3330 ergab. Es entfiirbt Bromlosung und zeigt im UR-Spektrum Si-H-Banden. 

(Cl,H4803Si6)x Ber. C 43,73 H 9,93 MG = 3484,80 (fiir x = 11) 
Gef. C 44,21 H 9,76 = 3300 (kryosk. in Benzol) 

Ein Polyadditionsprodukt mit einem mittleren Molekulargewicht von etwa 2000 ent- 
stand bei der analogen Umsetzung von 1,3-Divinyldisilmethylen mit 1,7-Dihydrotetrasil- 
oxan (Formel (14), n =  1 und m=3). 

Produkte mit etwa denselben Molekulargewichten ergaben sich auch bei Verwendung 
einer 1-proz. H,PtCb-Losung in Dilthylenglykoldimethylather an Stelle von Platin auf 
Aktivkohle. 

Beziiglich der CH- und C1-Analysen sowie der Bestimmungen der Brechungsindices 
und Dichten vgl. vorstehende 6. Mitt. S. 182. 
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