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P oly(silylenem ethylene)s, Poly(silyleneethyne)s, Poly(silylenephenylene)s, Silyltriflates

O rganosilicon polym ers containing (S iH 2) or (S iH 2)2 units have been prepared via silyltri- 
flate interm ediates. Two m ethods o f the form ation o f silicon-hydrogen bonds are described. 
Polysilaethylene [SiH 2- C H 2- ]„  has been prepared by ring-opening polym erization o f tetra- 
phenyl-l,3-d isilacyclobutane follow ed by a protodesilylation reaction with triflic acid and 
reduction with L iA lH 4. The reaction o f H 2Si(O T f)2 or (T fO )H 2S i-S iH 2(O T f) with organoli- 
thium or organom agnesium  com pounds gave poly(sily leneethyne)s [(S iH 2)„ -C = C ]„  and po- 
ly(sily lenephenylene)s [(S iH 2) „ - C 6H 4-]„ . These polym ers may serve as suitable precursors 
for ceram ic materials. TTie T G A  studies gave remarkably high ceramic yields. N M R  m easure­
m ents (29Si, 13C, *H) indicate an regular alternating arrangement of silicon atom s and organic  
groups in the polym er backbone.

Einleitung

O rganosilicium polym ere , die den  so g en an n ten  
„A norgan isch -O rgan ischen  P o ly m eren “ zu g eo rd ­
net w erden  [1], h ab en  in d en  le tz ten  Jah ren  zu n eh ­
m endes In teresse  als o rgan ische P recu rso ren  zu r 
H erste llung  silic ium haltiger K eram iken  gefunden  
[2 -8 ] . A n  ein ideales p räke-ram isches P olym er 
w erden  eine R e ih e  von A n fo rd e ru n g e n  gestellt. 
N eb en  einem  h o h en  M oleku largew ich t soll es 
Ring- o d er K äfig stru k tu ren  en th a lten  (N etzw erk- 
Polym ere), um  die E lim in ierung  flüch tiger F rag ­
m en te  w ährend  d e r  P yrolyse zu m in im ieren  [6], 
E in e  w eitere A n fo rd e ru n g  ist ein  m öglichst g erin ­
ger K oh lensto ffgehalt, um  d ie P ro d u k tio n  eines 
unerw ünsch ten  K oh lensto ffüberschusses bei d e r 
Pyrolyse zu verh in d e rn . P olym ere, d ie S iH 2 -  
G ru p p e n  e n th a lten , so llten  d iese A n fo rd eru n g e n  
erfü llen . D ie A b sp a ltu n g  von  W asserstoff bei re la ­
tiv n ied rigen  P y ro ly se te m p era tu re n  fü h rt zu N e tz ­
w erken , die e in e r  the rm ische  D ep o ly m erisa tio n  
w iderstehen . D iese r k o n zep tio n e lle  A n sa tz  w urde 
durch  A rb e ite n  von In te rra n te  [9 -1 1 ] b estä tig t, 
der das therm ische V erhalten  von h o ch m o lek u la ­
rem , linearen  P olysilaethy len  [SiH 2- C H 2- ] „  u n ­
tersuchte . D ab e i w urde eine A usbeu te  von 87%

* Reprint requests to Dr. W. Uhlig.

(theor.: 90% ) SiC in h o h er R e in h e it b eo b a ch te t. 
D er synthetische Z ugang  zu d iesem  P olym er ist 
jedoch  sehr aufw endig. N eben  d e r  the rm o ly ti- 
schen Z erse tzung  un te rliegen  S iH 2-haltige  V erb in ­
dungen  auch d er kataly tischen  D eh y d ro g en ie ru n g  
[1 2 -14 ] o d er D esilan ierung  [15] du rch  Ü b e r ­
gangsm etallkom plexe. D abe i en ts te h en  n eu e  silici­
um organische N etzw erke.

T rotz dieses in te ressan ten  A n w en d u n g ssp e k ­
trum s sind die K enn tn isse ü b er d ie  S yn these von 
O rganosilicium polym eren , die S iH 2-E in h e iten  
en th a lten , begrenzt. U n ser In teresse  rich te te  sich 
deshalb  darauf, neue  W ege zu P o lysilaethy len  so ­
w ie zu an d e ren  S iH 2-haltigen P o lym eren  zu fin­
den. D azu  n u tz ten  w ir unse re  E rfa h ru n g e n  bei d e r  
M odifizierung von O rganosilic ium -P olym eren  
ü b er S ily ltrifla t-In term edia te  [1 6 -2 1 ],

Ergebnisse und Diskussion

G rundsätz lich  lassen sich P o lym ere m it S iH 2- 
G ru p p en  nach fo lgenden  zwei M e th o d en  sy n th e ti­
sieren:

(a) M odifizierung e in er fertigen  P o lym erke tte , 
z.B. R ed u k tio n  ch lo rie rte r D eriv a te  m it L ith ium - 
alum inium hydrid;

(b) K etten au fb au  durch  P o ly kondensa tion  ( re ­
duk tive K opplung) aus S iH 2-haltigen  B auste inen .

D er von In te rran te  besch ritten e  W eg zur D a r ­
ste llung von Polysilaethylen  b e ru h t au f  d e r M e-
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thode  (a) [10]. A ufgrund  des au fw end igen  sy n th e ­
tischen Z ugangs (Schem a 1) liegt die G esa m ta u s­
b eu te  nu r bei 10% . D iese v e rb e sse rt sich auch  
nicht, w enn m an l,l,3 ,3 -T e trach lo ro -l,3 -d is ilacy - 
clobu tan  n ich t in Lösung, so n d e rn  en tsp rech en d  
d er pyro ly tischen  V erfahren  nach  F ritz [22] bzw. 
A uner und G ro b e  [23] herste llt. A n d e re rse its  ist 
das V erfahren  d e r  R ingÖ ffnungspolym erisation  
d er einzige W eg zu einem  h o ch m o lek u laren , reg e l­
m äßig au fgebau ten  P olysily lenm ethylen . A n d e re  
M ethoden , w ie die reduk tive  K opp lung  von D ich- 
lo rsilanen  und  D ib ro m m eth an  m itte ls  A lk a lim e­
ta llen  [24, 25] o d e r  auch der Y ajim a-P rozess ( th e r ­
m ische U m lagerung  von P olyd im ethy lsilan ) [7] 
führen  zu irreg u lä r v e rn e tz ten  P olym eren , die 
au ßerdem  deutlich  geringere M olm assen  au fw ei­
sen.
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U n ser K onzept rich te te  sich d a h e r  darauf, ein  
pheny liertes 1 ,3-D isilacylobutan  zu po ly m eris ie ­
ren  [26]. Von dem  so e rh a lte n e n  Poly(d iphenylsi- 
ly lenm ethylen) w urden  ansch ließend  in e in e r  E in- 
to p freak tio n  m it T riflu o rm eth an su lfo n säu re  
(T fO H  = CF3 SO3 H) die P h en y lg ru p p en  ab g esp a l­
ten  und das S ily ltrifla t-In te rm ed ia t (<329Si = +10,8) 
m it L ith ium alum in ium hydrid  zum  P olysilaethy len
1 reduziert.

D as ph en y lie rte  A usgangspo lym er ist in  o rg an i­
schen L ösungsm itte ln  schw er löslich. M it s te ig en ­
dem  Z usatz  d e r  S äure löst es sich jed o ch  in  Toluol 
auf. U m  eine hohe R e inheit des P ro d u k te s  zu  g a­
ran tie ren , ist es au ß e rd em  w ichtig, daß  das R e d u k ­
tionsm ittel langsam  und po rtionsw eise  zugese tz t 
w ird. D ad u rch  liegt es im m er im  U n te rsc h u ß  vor 
und  ein m öglicher red u k tiv e r A n g riff  am  Triflat- 
Ion  w ird v erh in d ert. B ezogen au f das e ingese tz te  
(C h lo rm ethy l)ch lo rsilan  b e trä g t die G e sa m ta u s­
b eu te  47%  (Schem a 2).
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1 w ird als hochviskoses Polym er isoliert, w elches 
in A ro m ate n  und  ch lo rie rten  K oh lenw assersto ffen  
gut löslich ist. D as p ro to n en e n tk o p p e lte  29Si- 
N M R -S pek trum  (A bb. 1) zeigt n u r ein re la tiv  
schm ales Signal, w elches eine regu läre , a l te rn ie ­
ren d e  A n o rd n u n g  d e r  Silicium- und  K oh lensto ffa­
tom e in lin ea re r S tru k tu r bew eist. D ie D e te k tio n  
von E n d g ru p p en  d er K ette  gelingt allerd ings n icht. 
D ies ist bei einem  V erhältn is d e r  gem inalen  zu den  
te rm in alen  S i-A tom en  von ü b e r  100 nich t u n e r­
w arte t. D a 1 ein für Poly(sily lenm ethylene) re la tiv  
hohes M olgew icht aufw eist (M w = 37000; PD : 2,8), 
ist das P olym er ein gee igneter P recu rso r fü r Silici- 
um carb id . D ies zeigt die T G A -A n aly se  (A bb . 2). 
B ei 100 °C beg inn t die zur V ernetzung  fü h ren d e  
W asserstoffelim inierung. O b erh a lb  von 550 °C 
w ird kein  w eite rer M asseverlust b eo b ach te t. D ie 
k eram ische A usbeu te  b e träg t 84% . D as E rgebn is  
w ird dabe i m it dem  T herm olyseverha lten  des li­
n ea ren  Poly(d im ethylsily lenm ethylens), w elches 
ke inen  keram ischen  R ückstand  liefert, verg lichen. 
Im  G egensa tz  zu 1 kann  das m ethy lie rte  P o lym er 
n ich t bei rela tiv  tie fen  T em p era tu ren  v ern e tzen  
und  w ird d ah e r zw ischen 400 und  600 °C v o lls tän ­
dig zu flüchtigen O ligom eren  ab g eb au t [20]. D ie ­
ser V ergleich zeigt deutlich , das eine N etzw erk- 
S tru k tu r  fü r eine hohe keram ische A usbeu te  u n e r­
läßlich ist. Polysilaethylen 1 u n te rlieg t o ffensich t­
lich d e r  th e rm o in d u z ie rten  V ernetzung  vor e in e r 
m öglichen  K ettenspaltung . D er M echanism us 
d ieses V ernetzungsprozesses sollte ähnlich  dem  
d e r the rm ischen  Z erse tzung  von M ethy lsilanen  
(M e„S iH 4_„, n  = 1,2) verlaufen . In d iesem  Falle 
fü h rt e ine l , l - H 2-E lim in ierung  zu S ily len in term e- 
d ia ten  (=Si:) [27 -30 ]. Von d iesen  h o ch reak tiv en  
Species ist b ek an n t, daß  sie le icht in S i-H -B in -  
d ungen  in se rtie ren  [31]. Som it ist im  Falle d e r  P o­
lym ere eine V ernetzung  als Folge d e ra rtig e r  In se r­
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tio n en  von  S ilylenspecies in S i-H -B in d u n g e n  der 
K ette  zu erw arten .

Abb. 1. 29Si-NMR-Spektrum von Polysilaethylen 1 in 
Chloroform.

TEMPERATURE (°C)

Abb. 2. Vergleichende TGA-Messung von [SiH2-C H 2-]„  
1 ( -------- ) und [SiMe2-C H 2-]„  (--------- ).

D a sich P oly(sily lenalk ine) ähnlich  wie Poly(si- 
ly lenm ethy lene) als p räkeram ische  P olym ere eig­
nen  [32], u n te rsu c h te n  w ir auch synthetische Z u ­
gänge zu S iH 2-D eriv a ten  d ieses Polym ertyps. Po- 
ly (sily lenalk ine) w erden  in d e r  R egel du rch  U m ­
setzung  von L iC = C L i m it D io rganod ich lo rsilanen  
hergeste llt. D a h e r  em pfieh lt sich in d iesem  Fall die 
o b en  als M e th o d e  (b) b ezeichnete  S yn theseva­
rian te. A ls S iH 2-haltige S yn thesebauste ine  v er­
w en d e ten  w ir S ilyltriflate. D iese h ab en  gegenüber 
d en  ana logen  C h lo rsilanen  m eh re re  V orteile. Sie 
sind aus P heny lsilanen  o d e r /w a-T o ly ls ilan e n  
leicht h e rs te llb a r  und  reag ieren  bei tiefen  T em pe­
ra tu re n  schnelle r m it d en  L ith ium organy len , w o­
bei keine dem  M etall-H a logenaustausch  ana logen  
P rozesse b e o b a c h te t w erden . D azu  kom m t die 
b essere H a n d h a b b a rk e it d e r  Silyltriflate. W äh ren d  
H 2SiCl2 bei R a u m te m p e ra tu r  als ä tzendes und

korrossiv  w irkendes G as vorlieg t (Kp.: 8 °C), w ird 
H 2S i(O T f)2 (<529Si = -30,4; 7 (S iH )  = 305 H z) aus 
/w a - T o l2S iH 2 als F lüssigkeit in Lösung q u an tita tiv  
e rh a lten  un d  kan n  oh n e  R e in igungsopera tionen  
w eiter um gesetz t w erden . Ä hnlich  ist die S ituation  
bei den  D isilanen . C lH 2S i-S iH 2Cl un te rlieg t 
schon bei R a u m te m p e ra tu r  leicht Ä q u ilib rie ­
rungsp rozessen , w äh ren d  (T fO )H 2S i-S iH 2(O T f) 
(<529Si = -28,2 ppm ; 'J (S iH )  = 273 H z) in L ösung 
stabil ist. D ieses D isilan  w urde d ah e r auch von 
S chm idbau r [33,34] zu r D arste llu n g  v ersch iedener 
M olekü le  m it Si2H 4-E in h e iten  eingesetzt. D ie 
N u tzung  d e r  /w a -T o ly ls ila n e  als A usgangsverb in­
d ungen  ist d ad u rch  b eg rü n d e t, daß  sie bei R a u m ­
te m p e ra tu r  noch  schneller als P henylsilane q u a n ti­
ta tiv  m it T riflu o rm eth an su lfo n säu re  reag ieren . D ie 
P o ly k o n d en sa tio n en  d e r  S ily lb is(trifla te) m it 
L iC ^ C L i, w elches in te rm ed iä r  aus T rich lorethy- 
len und  L ith ium bu ty l e rh a lten  w ird, sind in 
S chem a 3 zusam m engefaß t. U m  zu v erh indern , 
d aß  nach  d e r  H ydro lyse  des R e ak tio n sp ro d u k tes  
S i -O H -  o d e r  S i-O -S i-B in d u n g e n  au ftre ten , w ird 
d ie O rg a n o m e ta llv e rb in d u n g  in geringen  Ü b e r­
schuß e ingese tz t. A ls E n d g ru p p e n  sind dann  
S iC ^ C H -E in h e ite n  zu erw arten . D eren  P ro to n e n  
lassen sich im  'H -N M R -S p e k tru m  (<5'H = 
2,61 ppm ) auch  nachw eisen .

H H
I I

Toi— Si— Toi TfO— Si— OTf
I I

2 TfOH U C =C Li

Toi— Si— Si— -Toi TfO— Si— Si— OTf
I I  I I
H H H H

Toi = H3C— ^ ----

Schema 3.

B eide P o lym ere fallen  als hochviskose Ö le an, 
die in A ro m a te n  und  ch lo rie rten  K oh lenw asser­
stoffen  gu t löslich sind. G P C -M essungen  ergaben  
eine m o n o m o d a le  M oleku largew ich tsverte ilung  
(2: M w = 9200; PD : 2,4; 3: M w = 11500; PD : 2,6 
g eg en ü b er P o ly sty ro lstandards). D ie regu läre  
S tru k tu r  w ird  w iederum  du rch  die 29Si-N M R - 
S p ek tren  beleg t, die jew eils n u r ein rela tiv  schm a­
les S ignal zeigen  (A bb . 3). Bei beiden  P olym eren  
b eo b a ch te t m an  bei T G A -U n te rsu c h u n g en  einen  
M asseverlust von nu r 12%  (2) bzw. 15% (3). D ie ­

H H
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---- Si— Si— C = C —
I I
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H
I

---- Si— C = C -----
I
H

Brought to you by | provisional account
Unauthenticated

Download Date | 7/2/15 8:06 AM



W. Uhlig • Z u r Darstellung von O rganosilicium polym eren mit ( - S iH 2-)„-G ruppen 273

ser erfo lg t zw ischen 100 un d  400 °C und  ist e b e n ­
falls hauptsäch lich  e in er W assersto ffelim in ierung  
zuzuschreiben. In A bb. 4 w ird  das the rm ische  V er­
halten  von [(S iH 2)2- C = C ] „  3 m it dem  d e r  a n a lo ­
gen m ethy lie rten  V erb indung  [(S iM e2)2- C = C ] „ ,  
die einen  M asseverlust von  46%  aufw eist [32], v e r­
glichen. A ußerdem  läß t sich im IR -S p e k tru m  von
3 zeigen, daß  nach fün fzehnm inü tigem  E rh itzen  
au f 500 °C die C = C -S treckschw ingung  (v  = 2039 
cm -1) vo llständig  verschw unden  ist und  durch  
eine neue C =C -S treckschw ingung bei 1611 c m -1 
ersetzt w ird, in Ü bere in stim m ung  m it A rb e ite n  
von C orriu  [35] und B a rto n  [36], die bei Poly(di- 
m ethylsily lenalk inen) e ine  therm ische V ernetzung  
un te r A ufspaltung  der D re ifach b in d u n g en  b e o b ­
ach te ten .

Abb. 3. 2ySi-NM R-Spektrum  von Poly(silylenethin) 2 in 
Chloroform.

TEMPERATURE (fiC)

Abb. 4. Vergleichende T G A -M essung von [(S iH 2)2-  
C = C -]„  3 ( --------- ) und [(S iM e2)2- C = C - ] „  (--------- - ) .

D a P o ly(sily lenphenylene) ana log  zu d en  Poly- 
(sily lenalk inen) durch P o ly k o n d en sa tio n  von 1 ,4 -  

D i(b rom om agnesium )benzo l m it g ee ig n e ten  
C hlorsilanen  o d e r  S ily ltrifla ten  h erg este llt w erden  
k önnen  [ 3 7 - 4 1 ] ,  ü b ertru g en  w ir das S y n th esep rin ­
zip auch au f diese S ubstanzklasse. D u rch  U m se t­
zung d er G rig n ard v erb in d u n g  m it H 2S i(O T f)2 b e ­

ziehungsw eise (T fO )H 2S i-S iH 2(O T f) en ts te h en  
die S iH 2-haltigen Poly(sily lenphenylene) 4 und  5 
en tsp rech en d  Schem a 4.

5

Schem a 4.

V ariiert m an die S yn thesebauste ine  in gee igne­
te r  W eise, so w erden  au ß e rd em  regelm äßig  au fge­
b au te  C opo lym ere zugänglich. D ies soll am  B ei­
spiel eines Polym ers 8 gezeigt w erden , in w elchem  
die S iH 2-G ru p p en  a lte rn ie ren d  ü b er E th iny l- und  
P h eny lenb rücken  verknüpft sind. D ie T riflat-K om - 
p o n en te  w ird dabei stu fenw eise au fgebau t. Z u ­
nächst e rh ä lt m an aus /w ö -T o ly lch lo rsilan  und
1 ,4-D ibrom om agnesium benzol das toly lsubsti- 
tu ie rte  1,4-D isilylbenzol 6, aus w elchem  ansch lie­
ßend  m it T rifluo rm ethansu lfonsäure  die Tolyl- 
g ru p p en  abgespalten  w erden . D as in te rm ed iä re  
T riflatderivat 7 kann  in d er Folge m it L iC = C L i 
zum  C opolym er 8 k o ndensiert w erden  (Schem a 
5). E in  w e ite re r leicht zugänglicher S y n th eseb au ­
ste in  fü r C opo lym ere ist das erstm als von S chm id­
b a u r [42] besch riebene B is[(trifluorm ethylsu lfony- 
loxy)silyl]acetylen 9. Schem a 6 zeigt die P o lykon ­
d en sa tio n  m it 3 ,3 '-B is(b rom om agnesium )b ipheny l 
zum  C opolym er 10. D ie zwei h ie r au fgefüh rten  
S ynthesen  zeigen n u r beisp ie lhaft das S yn th esep o ­
ten tia l fü r (S iH 2)-haltige C opolym ere. In frü h e ren  
A rb e ite n  [43] h aben  wir bere its  d a rü b e r b erich te t, 
d aß  a ,w -B is(sily ltrifla te) m it zah lre ichen  D inu- 
c leoph ilen  p o lykondensie rt w erden  können .

D ie Poly(sily lenphenylene) 4 und  5 sow ie die 
C opo lym ere 8 und  10 fallen als gelbe Feststo ffe 
an , die in A ro m ate n  sowie ch lo rie rten  K ohlenw as­
sersto ffen  gut löslich sind. D ie M olm assen  M w d e r 
hydro lysestab ilen , linearen  D eriv a te  w urden  m it­
tels G P C  bestim m t und  liegen im B ereich  zw i­
schen 12000 und  18000 g/m ol (M w : M n = 2 ,1 -3 ,1 ). 
D iese W erte sind jedoch  an die exak te  E in h a ltu n g  
d e r  S töch iom etrie  (G ehaltsbes tim m ung  d e r  G ri- 
gnard lösung) bei d e r  P o lykondensa tion  gebunden . 
D ie V erb indungen  w urden  m ittels ’H -, I3C- und
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Schema 6.

29S i-N M R -S pek tro skop ie  charak te ris ie rt. Jeweils 
ein  schm ales Signal im 29S i-N M R -S pektrum  beleg t 
w iederum  d en  reg u lä ren  A ufbau  d er P o lym erke t­
ten . Ü b e r  d ie T G A -U n te rsu ch u n g en  d er Poly(sily- 
len pheny lene) w ird an  a n d e re r  S telle b erich te t 
[41].

Schlußfolgerungen

D ie vo rliegende A rb e it zeigt, daß  O rganosilici- 
um po lym ere m it rege lm äß iger S truk tu r, die S iH 2- 
E in h e iten  en th a lten , ü b er T riflatzw ischenstufen  
hergeste llt w erden  können . D ie U n tersuchungen  
d e r  the rm ischen  E igenschaften  d er Polym ere 
durch  T G A  zeigen, daß  die d eh y d rie ren d e  V ern e t­
zung d e r  P o lym ere bei re la tiv  n iedriger T em pera­
tu r  den  M asseverlust bei d e r  pyrolytischen Z e rse t­
zung d rastisch  senken . D ie h ier vo rgeste llten  Syn­
th e sem eth o d e n  sind fü r technische A nw endungen  
verm utlich  zu teuer. D e r  en tsche idende V orteil 
b es teh t jed o ch  darin , daß  eine rela tiv  große A n ­
zahl un tersch ied lich  s tru k tu rie rte r  Polym ere m it 
verhä ltn ism äß ig  geringem  A ufw and für m a te ria l­
w issenschaftliche U n tersu ch u n g en  hergestellt w er­
den  kann.

Experimenteller Teil
A lle A rb e ite n  w urden  in g e tro ck n e ten  L ösungs­

m itte ln  u n te r  Schutzgas ausgefüh rt. D ie Trifluor- 
m eth an su lfo n säu re  sollte vor d e r  V erw endung u n ­
te r  A rg o n  d es tillie rt w erden . E inze lhe iten  zur R e i­
n igung sind in [44] (K ap ite l 7) dargelegt. 
CF3 SO 3 H ist s ta rk  hygroskopisch. Spuren  von 
W asser in d e r  S äure  haben  im m er unerw ünschte 
S iloxanbildung  als N eb e n re ak tio n  zur Folge. D ie 
S äure ist m it d en  m eisten  geb räuch lichen  L ösungs­
m itte ln  n ich t m ischbar o d e r zersetz t diese. Sie 
m ischt sich je d o ch  m it D ie th y le th er. D iese M i­
schung ist im  R a h m e n  d e r  angegebenen  R e a k ­
tionsze iten  h in re ich en d  stabil. D u rch  V erw endung 
d ieser M ischung  w ird die S äu rek o n zen tra tio n  am  
R e ak tio n so rt g eg en ü b er dem  E insa tz  d e r re inen  
S äure  s ta rk  verm in d ert. N eb e n re ak tio n en  k ö n n en  
dad u rch  u n te rd rü c k t w erden .

D ie N M R -S p e k tren  w urden  m it e inem  G e rä t 
A C-250 d e r  F irm a B ru k er gem essen. M it A us­
nahm e d e r  tr if la tsu b stitu ie rte n  V erb indungen  w ur­
den  die 29S i-N M R -S pek tren  u n te r  Z usatz  des R e ­
laxa tionsreagenzes C r(acac)3 au fgenom m en. D ie 
chem ischen  V ersch iebungen  tr if la t-su b stitu ie rte r 
S ilic ium atom e schw anken  in A bhäng igke it von 
d er K o n ze n tra tio n  d e r  L ösungen  bis zu 3 ppm . D ie 
M olm assen  w u rd en  in Toluol m ittels G P C  b e ­
stim m t (bezogen  au f P o lysty ro lstandard).

S ily ltriflate so llten  nicht län g ere  Z e it in T H F  ge- 
h an d h a b t w erden , da sie in d iesem  L ösungsm ittel 
als P o ly m erisa tio n s in itia to ren  w irken  k ö nnen  [45]. 
U m se tzungen  m it G rig n ard lö su n g en  in T H F  sind 
jed o ch  d u rch fü h rb a r, da d ie S ilyltriflate sehr 
schnell m it d e r  O rg an o m eta llv e rb in d u n g  ab re ag ie ­
ren.

D ie A usgangsverb indungen  B r M g - C 6H 4-  M gB r 
[46], B rM g -  (C 6H 4)2-  M gB r [47], [Ph2S iC H 2]2 
[23,26] und  L iC ^ C L i [32] w u rd en  nach L ite ra tu r­
vo rsch riften  hergeste llt.

Synthese von Polysilaethylen  1

Z u  e in e r L ösung  von 3,9 g (0,01 m ol) 
[Ph2S iC H 2]2 in 100 ml Xylol g ib t m an 0,1 m m ol 
C u (acac )2 und  e rh itz t die M ischung auf 140 °C. 
Bei d ieser T em p era tu r  w ird d ie hom ogene M i­
schung 24 h g e rü h rt. B eim  A b k ü h len  fällt das P o­
lym er aus und  w ird  ab filtriert. Z u r  E n tfern u n g  von 
verb lieb en em  M o n o m er und R esten  des K ata ly sa­
to rs w ird d e r  R ü ck stan d  in T H F  aufgekocht. N ach 
dem  A b filtr ie ren  und  T rocknen  im  V akuum  v e r­
b le ib t [Ph2S iC H 2]„ als gelber Feststoff.

Z u r  w e ite ren  F u n k tio n a lis ie ru n g  w erden  1,95 g 
(0,01 m ol) [Ph2S iC H 2]„ in 200 m l Toluol su spen ­
d iert. Bei 0 °C tro p ft m an e ine Lösung von 3 g
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(0,02 m ol) CF3 SO3 H in 50 ml D ie th y le th e r  in n e r­
halb  von 10 m in zu. Im  L aufe d e r  Z u g ab e  löst sich 
d er N iedersch lag  auf. D ie R eak tionsm ischung  
w ird 30 m in bei R.T. gerüh rt. A nsch ließend  fügt 
m an bei 0 °C portionsw eise 0,37 g (0,01 m ol) 
L iA lH 4 zu, rü h rt 30 m in nach und  hydro lysiert das 
R eaktionsgem isch . N ach A b tre n n e n  d e r  w ässrigen 
Phase w ird die L ösung  ü b e r  N atriu m su lfa t ge­
tro ck n e t und ansch ließend  das L ösungsm itte l im 
V akuum  en tfern t. 1 resu ltie rt als hochviskoses Öl.

1 (vgl. [10]): Ausb.: 1,71 g (8 8 % , bezogen  au f 
[Ph2SiC H 2]„); ö xH  (CDC13): -0,14 (C H 2), +4,05 
(S iH 2); (513C (C D C f,): -8,5 (C H 2); <529Si (C D C I3): 
-35,1; M w: 37000 ; M w: M„: 2,8.

CxHtSix (44,13)
Ber. C 27,22 H  9,14% ,
Gef. C 27,03 H 9 ,3 6 % .

Synthese der Po ly (silylenalkine) 2 u n d  3

0,06 m ol L ith ium buty l (1,6 m o la r in H exan ) 
w erden  in 200 ml eines E th e r/T H F -G em isch es 
(1:1) vorgelegt. Bei -78 °C w erden  2,62 g (0,02 
m ol) T rich lorethy len  in 40 ml E th e r  in n e rh a lb  von
10 m in zugetropft. M an erw ärm t au f R.T. und  läß t
2 h nachrühren . W äh ren d  d ieser Z e it fällt L iC l als 
w eißer N iedersch lag  aus. D ie M ischung w ird e r ­
neu t auf -40 °C geküh lt und  trop fenw eise  m it 6,6  g 
(0,02 m ol) H 2S i(O T f)2 bzw. 7,2 g (0,02 m ol) 
[(H 2S i(O T f)]2 in 100 ml E th e r  versetzt. D an ach  
w ird au f R.T. erw ärm t und  noch  2 h g e rüh rt. A n ­
schließend en tfe rn t m an das L ösungsm itte l im  V a­
kuum . D er R ückstand  w ird in 400 ml Toluol sus­
pend iert. M an tre n n t die ausgefallenen  L ith iu m ­
salze ab. N ach E in en g en  des F iltra ts  im  V akuum  
resu ltieren  2 und  3 als gelbe, v iskose Ö le.

2: Ausb.: 0,8 g (74% ); d 'H  (CDC13):2,61 (te rm i­
nale = C H -G ru p p e n ) , 4,16 (S iH ); (313C 
(CDC13):111,2; ö29Si (CDC13): -80,1; I R ^ m “ 1): 
v(SiH ): 2157, v (C = C ): 2039; M w: 9200; M w: M„ : 
2,4.

C2H 2Si (54,12)
Ber. C 44,38 H 3 ,7 2 % ,
Gef. C 44,09 H 3 ,8 1 % .

3: Ausb.: 1,1 g (65% ); d lH  (CDC13): 2,63 ( te rm i­
nale = C H -G ru p p e n )  3,93 (S iH ); ÖUC  (C D C I3): 
110,0; <529Si (C D C I3): -76,8; I R t e i r r 1): v(SiH ): 
2152, v (C = C ): 2036; M w: 11500; M w: M„ : 2,6.

C2H 4Si2 (84,22)
Ber. C 28,52 H 4 ,7 9 % ,
Gef. C 28,78 H 4 ,6 9 % .

Synthese der Poly(silylenphenylene) 4 u n d  5

Z u  e in er frisch b e re ite ten  und titr ie r te n  Lösung 
von 0,02 m ol l,4 -D i(b ro m o m ag n esiu m )b en zo l 
tro p ft m an  bei -30 °C eine L ösung von 0,02 m ol 
H 2S i(O T f)2 bzw. 0,02 m ol [(H 2S i(O T f)]2 in 50 ml 
E th e r. B ei R.T. w ird 2 h nachgerüh rt. M an e n t­
fe rn t das L ösungsm itte l im V akuum  und  ex trah ie rt 
d en  R ück stan d  m it 250 ml Toluol. A nsch ließend  
w ird von den  ausgefallenen  M agnesium salzen  ab ­
filtrie rt. N ach E n tfe rn en  des L ösungsm itte ls resu l­
tie ren  4 und 5 als hellgelbe Feststoffe.

4 (vgl. [48]): Fp.: 8 9 -9 7  °C; Ausb.: 1,85 g (87% ); 
Ö 'H  (CDCI3 ): 4,85 (SiH ), 7,62 (Ph); ö l3C  (CDC13): 
133,6, 136,0 (Ph); <329Si (CDCI3 ): -41,8; M w: 12500; 
M w: M„ : 3,1.

C 6H 6Si (106,20)
B er. C 67,86 H 5 ,6 9 % ,
Gef. C 68,07 H  5,80% .

5: Fp: 8 5 -9 6  °C; Ausb.: 2,25 g (83% ); ^ H  
(C D C I3): 4,51 (SiH ), 7,58 (Ph); <513C (CDC13):
133,0, 135,2 (Ph); <529Si (CDC13): -61,5; M w: 14300; 
M w: M„ :2,8.

C 6H 8Si2 (136,3)
Ber. C 52,87 H 5 ,9 2 % ,
Gef. C 53,17 H  5,78% .

Synthese von 1,4-D i(para-to lylsily l)benzo l 6

Z u  e in er frisch b e re ite ten  L ösung von 0,01 m ol
l,4 -D i(b ro m o m ag n esiu m )b en zo l tro p ft m an  bei
0 °C in n e rh a lb  von 30 m in eine L ösung  von 0,02 
m ol (T ol)S iH 2(O T f) in 100 ml E th er. M an rü h rt 
noch  2 h bei R.T. D an n  w ird das L ösungsm itte l 
ab gedam pft und  durch  200 ml Toluol erse tz t. D as 
d abe i ausfa llende M agnesium salz w ird ab filtriert, 
das L ösungsm itte l im V akuum  en tfe rn t und  der 
R ü ck stan d  frak tion ie rt.

6 : Kp.: 1 0 2 -105  °C/0,01 Torr. Ausb.: 2,4 g 
(75% ); Ö’H  (C D C I3): 2,48 (M eC 6H 5), 5,05 (SiH ), 
7 ,0 7 -7 ,9 2  (Ph); <513C (C D C I3): 23,8 (M eC 6H 5), 
127 ,5 -140 ,5  (Ph); <529Si (CDC13): -39,6, J(S iH ): 199 
H z.

C 20H 24Si2 (320,58)
Ber. C 74,93 H 7 ,5 5 % ,
Gef. C 75,16 H  7,66% .

Syn these des C opolym ers  8

E in e  L ösung von 0,02 m ol 6 in 100 m l Toluol 
w ird bei -30 °C m it e iner L ösung von 0,04 m ol 
CF3 SO 3 H in 100 ml E th e r  versetzt. A nsch ließend  
w ird bei R.T. 2 h nach g erü h rt und die V ollständig­
keit d e r  U m setzung  zu 7 N M R -spek tro skop isch
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ü b e rp rü ft (d29Si = -15,4 ppm , vgl [42,49]). D iese 
L ösung tro p ft m an  bei -40 °C zu e iner frisch b e re i­
te te n  L ösung  von 0,02 m ol Li2C 2. D anach  w ird auf 
R.T. e rw ärm t und  noch 2 h gerührt. A nsch ließend  
en tfe rn t m an das L ösungsm itte l im V akuum . D er 
R ü c k stan d  w ird in 250 ml Toluol suspend iert. M an 
tre n n t die ausgefallenen  L ith ium salze ab. N ach 
E in en g en  des F iltra ts  im V akuum  resu ltie rt 8 als 
g e lb er Feststoff.
“ 8: Fp. 6 5 -7 4  °C; Ausb.: 2,7 g (84% ); Ö'H  
(CD C13): 4,36 (S iH ), 7,66 (Ph); (313C (CDC13):
111,6 ( O C ) ,  134,0, 136,8 (Ph); (529Si (CDC13): 
-58,0; IR (c m _1): v(SiH ): 2148, v ( O C ) :  2041; M w: 
17800; M w: M„ : 2,9.

C 8H 8Si? (160,32)
Ber. C  59,93 H 5 ,0 3 % ,
Gef. C 59,73 H 4 ,9 9 % .

Syn these  des C opolym ers  10

E in e  L ösung  von 0,02 m ol 9 [42] (c)29Si = 
-40,8 ppm ) in 100 m l Toluol w ird bei -40 °C zu e i­
n e r  frisch b e re ite te n  L ösung von B rM g - (C 6H 4)2-

M gB r getrop ft. D an ach  w ird au f R.T. erw ärm t und 
noch  2 h gerü h rt. A nsch ließend  e n tfe rn t m an das 
L ösungsm itte l im V akuum . D er R ückstand  w ird in 
250 m l Toluol su spend iert. M an tre n n t das ausge­
fallene M agnesium salz ab. N ach E inengen  des Fil­
tra ts  im V akuum  resu ltie rt 10 als gelber Feststoff.

10: Fp: >100 °C (Z ers.); Ausb.: 3,7 g (78% ); Ö{H  
(CD C13): 4,41 (S iH ), 6 ,9 -7 ,8  (Ph); Ö13C (CDC13):
110,6 (C = C ) , 127 ,0-141 ,5  (Ph); <329Si (CDC13): 
-61,3; IR (c m - ') :  v(SiH ): 2143, v (C = C ): 2033; M w: 
15000; M w: M„ : 2,1.

C i4H 12Si2 (236,42)
B er. C  71,13 H  5,12% ,
G ef. C 70,92 H  5,29% .

D a n k
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fo n d s  zu r  Förderung der W issenschaften  u n te r­
stü tzt. D er A u to r d an k t w eiterh in  H errn  Prof. R. 
N esp e r fü r fö rd e rn d e  U n te rs tü tzu n g  sowie der 
W acker C hem ie G m b H  (Burghausen) fü r C hem i­
kalienspenden .
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