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Organosilicon polymers containing (SiH,) or (SiH,), units have been prepared via silyltri-
flate intermediates. Two methods of the formation of silicon-hydrogen bonds are described.
Polysilaethylene [SiH,—-CH,-], has been prepared by ring-opening polymerization of tetra-
phenyl-1.3-disilacyclobutane followed by a protodesilylation reaction with triflic acid and
reduction with LiAlIH,. The reaction of H,Si(OTf), or (TfO)H,Si-SiH,(OTf) with organoli-
thium or organomagnesium compounds gave poly(silyleneethyne)s [(SiH,),,—C=C],, and po-
ly(silylenephenylene)s [(SiH,),,—C¢H4—],.. These polymers may serve as suitable precursors
for ceramic materials. The TGA studies gave remarkably high ceramic yields. NMR measure-
ments (*°Si, *C, 'H) indicate an regular alternating arrangement of silicon atoms and organic

groups in the polymer backbone.

Einleitung

Organosiliciumpolymere, die den sogenannten
»Anorganisch-Organischen Polymeren* zugeord-
net werden [1], haben in den letzten Jahren zuneh-
mendes Interesse als organische Precursoren zur
Herstellung siliciumhaltiger Keramiken gefunden
[2-8]. An ein ideales prike-ramisches Polymer
werden eine Reihe von Anforderungen gestellt.
Neben einem hohen Molekulargewicht soll es
Ring- oder Kiéfigstrukturen enthalten (Netzwerk-
Polymere), um die Eliminierung fliichtiger Frag-
mente wihrend der Pyrolyse zu minimieren [6].
Eine weitere Anforderung ist ein moglichst gerin-
ger Kohlenstoffgehalt, um die Produktion eines
unerwiinschten Kohlenstoffiiberschusses bei der
Pyrolyse zu verhindern. Polymere, die SiH, -
Gruppen enthalten, sollten diese Anforderungen
erfiillen. Die Abspaltung von Wasserstoff bei rela-
tiv niedrigen Pyrolysetemperaturen fiihrt zu Netz-
werken, die einer thermische Depolymerisation
widerstehen. Dieser konzeptionelle Ansatz wurde
durch Arbeiten von Interrante [9-11] bestatigt,
der das thermische Verhalten von hochmolekula-
rem, linearen Polysilaethylen [SiH,-CH,-], un-
tersuchte. Dabei wurde eine Ausbeute von 87%

* Reprint requests to Dr. W. Uhlig.

(theor.: 90%) SiC in hoher Reinheit beobachtet.
Der synthetische Zugang zu diesem Polymer ist
jedoch sehr aufwendig. Neben der thermolyti-
schen Zersetzung unterliegen SiH,-haltige Verbin-
dungen auch der katalytischen Dehydrogenierung
[12-14] oder Desilanierung [15] durch Uber-
gangsmetallkomplexe. Dabei entstehen neue silici-
umorganische Netzwerke.

Trotz dieses interessanten Anwendungsspek-
trums sind die Kenntnisse iiber die Synthese von
Organosiliciumpolymeren, die SiH-Einheiten
enthalten, begrenzt. Unser Interesse richtete sich
deshalb darauf, neue Wege zu Polysilaethylen so-
wie zu anderen SiH,-haltigen Polymeren zu fin-
den. Dazu nutzten wir unsere Erfahrungen bei der
Modifizierung von Organosilicium-Polymeren
iiber Silyltriflat-Intermediate [16—21].

Ergebnisse und Diskussion

Grundsitzlich lassen sich Polymere mit SiH,-
Gruppen nach folgenden zwei Methoden syntheti-
sieren:

(a) Modifizierung einer fertigen Polymerkette,
z.B. Reduktion chlorierter Derivate mit Lithium-
aluminiumhydrid;

(b) Kettenaufbau durch Polykondensation (re-
duktive Kopplung) aus SiH,-haltigen Bausteinen.

Der von Interrante beschrittene Weg zur Dar-
stellung von Polysilacthylen beruht auf der Me-
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thode (a) [10]. Aufgrund des aufwendigen synthe-
tischen Zugangs (Schema 1) liegt die Gesamtaus-
beute nur bei 10%. Diese verbessert sich auch
nicht, wenn man 1,1,3,3-Tetrachloro-1,3-disilacy-
clobutan nicht in Losung, sondern entsprechend
der pyrolytischen Verfahren nach Fritz [22] bzw.
Auner und Grobe [23] herstellt. Andererseits ist
das Verfahren der Ringoffnungspolymerisation
der einzige Weg zu einem hochmolekularen, regel-
maBig aufgebauten Polysilylenmethylen. Andere
Methoden, wie die reduktive Kopplung von Dich-
lorsilanen und Dibrommethan mittels Alkalime-
tallen [24, 25] oder auch der Yajima-Prozess (ther-
mische Umlagerung von Polydimethylsilan) [7]
fihren zu irreguldr vernetzten Polymeren, die
auflerdem deutlich geringere Molmassen aufwei-
sen.
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Schema 1.

Unser Konzept richtete sich daher darauf, ein
phenyliertes 1,3-Disilacylobutan zu polymerisie-
ren [26]. Von dem so erhaltenen Poly(diphenylsi-
lylenmethylen) wurden anschlieBend in einer Ein-
topfreaktion = mit  Trifluormethansulfonsiaure
(TfOH = CF;SO3zH) die Phenylgruppen abgespal-
ten und das Silyltriflat-Intermediat (6%°Si = +10,8)
mit Lithiumaluminiumhydrid zum Polysilaethylen
1 reduziert.

Das phenylierte Ausgangspolymer ist in organi-
schen Losungsmitteln schwer 16slich. Mit steigen-
dem Zusatz der Sdure 16st es sich jedoch in Toluol
auf. Um eine hohe Reinheit des Produktes zu ga-
rantieren, ist es auBerdem wichtig, dal das Reduk-
tionsmittel langsam und portionsweise zugesetzt
wird. Dadurch liegt es immer im Unterschuf3 vor
und ein moglicher reduktiver Angriff am Triflat-
Ion wird verhindert. Bezogen auf das eingesetzte
(Chlormethyl)chlorsilan betragt die Gesamtaus-
beute 47% (Schema 2).
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Schema 2.

1 wird als hochviskoses Polymer isoliert, welches
in Aromaten und chlorierten Kohlenwasserstoffen
gut loslich ist. Das protonenentkoppelte 2°Si-
NMR-Spektrum (Abb. 1) zeigt nur ein relativ
schmales Signal, welches eine regulére, alternie-
rende Anordnung der Silicium- und Kohlenstoffa-
tome in linearer Struktur beweist. Die Detektion
von Endgruppen der Kette gelingt allerdings nicht.
Dies ist bei einem Verhéltnis der geminalen zu den
terminalen Si-Atomen von iiber 100 nicht uner-
wartet. Da 1 ein fiir Poly(silylenmethylene) relativ
hohes Molgewicht aufweist (M, = 37000; PD: 2.8),
ist das Polymer ein geeigneter Precursor fiir Silici-
umcarbid. Dies zeigt die TGA-Analyse (Abb. 2).
Bei 100 °C beginnt die zur Vernetzung fithrende
Wasserstoffeliminierung. Oberhalb von 550 °C
wird kein weiterer Masseverlust beobachtet. Die
keramische Ausbeute betridgt 84%. Das Ergebnis
wird dabei mit dem Thermolyseverhalten des li-
nearen Poly(dimethylsilylenmethylens), welches
keinen keramischen Riickstand liefert, verglichen.
Im Gegensatz zu 1 kann das methylierte Polymer
nicht bei relativ tiefen Temperaturen vernetzen
und wird daher zwischen 400 und 600 °C vollstan-
dig zu fliichtigen Oligomeren abgebaut [20]. Die-
ser Vergleich zeigt deutlich, das eine Netzwerk-
Struktur fiir eine hohe keramische Ausbeute uner-
laBlich ist. Polysilaethylen 1 unterliegt offensicht-
lich der thermoinduzierten Vernetzung vor einer
moglichen Kettenspaltung. Der Mechanismus
dieses Vernetzungsprozesses sollte dhnlich dem
der thermischen Zersetzung von Methylsilanen
(Me,SiH,_,,, n = 1,2) verlaufen. In diesem Falle
fiihrt eine 1,1-H,-Eliminierung zu Silyleninterme-
diaten (=Si:) [27-30]. Von diesen hochreaktiven
Species ist bekannt, daf3 sie leicht in Si—H-Bin-
dungen insertieren [31]. Somit ist im Falle der Po-
lymere eine Vernetzung als Folge derartiger Inser-
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tionen von Silylenspecies in Si—H-Bindungen der
Kette zu erwarten.
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Abb. 1. 2°Si-NMR-Spektrum von Polysilaethylen 1 in
Chloroform.
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Abb. 2. Vergleichende TGA-Messung von [SiH,-CH, -],
1 (----) und [SiMe,-CH,-], ( ).

Da sich Poly(silylenalkine) dhnlich wie Poly(si-
lylenmethylene) als prikeramische Polymere eig-
nen [32], untersuchten wir auch synthetische Zu-
giange zu SiH,-Derivaten dieses Polymertyps. Po-
ly(silylenalkine) werden in der Regel durch Um-
setzung von LiC=CLi mit Diorganodichlorsilanen
hergestellt. Daher empfiehlt sich in diesem Fall die
oben als Methode (b) bezeichnete Syntheseva-
riante. Als SiH,-haltige Synthesebausteine ver-
wendeten wir Silyltriflate. Diese haben gegeniiber
den analogen Chlorsilanen mehrere Vorteile. Sie
sind aus Phenylsilanen oder para-Tolylsilanen
leicht herstellbar und reagieren bei tiefen Tempe-
raturen schneller mit den Lithiumorganylen, wo-
bei keine dem Metall-Halogenaustausch analogen
Prozesse beobachtet werden. Dazu kommt die
bessere Handhabbarkeit der Silyltriflate. Wahrend
H,SiCl, bei Raumtemperatur als dtzendes und

korrossiv wirkendes Gas vorliegt (Kp.: 8 °C), wird
H,Si(OTf), (6%°Si = -30,4; 'J(SiH) = 305 Hz) aus
para-Tol,SiH, als Fliissigkeit in Losung quantitativ
erhalten und kann ohne Reinigungsoperationen
weiter umgesetzt werden. Ahnlich ist die Situation
bei den Disilanen. CIH,Si-SiH,Cl unterliegt
schon bei Raumtemperatur leicht Aquilibrie-
rungsprozessen, wihrend (TfO)H,Si-SiH,(OTf)
(6%°Si = -28,2 ppm; 'J(SiH) = 273 Hz) in Losung
stabil ist. Dieses Disilan wurde daher auch von
Schmidbaur [33,34] zur Darstellung verschiedener
Molekiile mit Si,Hs-Einheiten eingesetzt. Die
Nutzung der para-Tolylsilane als Ausgangsverbin-
dungen ist dadurch begriindet, daf3 sie bei Raum-
temperatur noch schneller als Phenylsilane quanti-
tativ mit Trifluormethansulfonsiure reagieren. Die
Polykondensationen der Silylbis(triflate) mit
LiC=CLi, welches intermediir aus Trichlorethy-
len und Lithiumbutyl erhalten wird, sind in
Schema 3 zusammengefa3t. Um zu verhindern,
dal nach der Hydrolyse des Reaktionsproduktes
Si—OH- oder Si—-O-Si-Bindungen auftreten, wird
die Organometallverbindung in geringen Uber-
schufl eingesetzt. Als Endgruppen sind dann
SiC=CH-Einheiten zu erwarten. Deren Protonen
lassen sich im 'H-NMR-Spektrum (0'H =
2,61 ppm) auch nachweisen.
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Schema 3.

Beide Polymere fallen als hochviskose Ole an,
die in Aromaten und chlorierten Kohlenwasser-
stoffen gut 16slich sind. GPC-Messungen ergaben
eine monomodale Molekulargewichtsverteilung
(2: M,, = 9200; PD: 2.4; 3: M,, = 11500; PD: 2,6
gegeniiber Polystyrolstandards). Die regulére
Struktur wird wiederum durch die °Si-NMR-
Spektren belegt, die jeweils nur ein relativ schma-
les Signal zeigen (Abb. 3). Bei beiden Polymeren
beobachtet man bei TGA-Untersuchungen einen
Masseverlust von nur 12% (2) bzw. 15% (3). Die-
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ser erfolgt zwischen 100 und 400 °C und ist eben-
falls hauptsdchlich einer Wasserstoffeliminierung
zuzuschreiben. In Abb. 4 wird das thermische Ver-
halten von [(SiH;),—C=C],, 3 mit dem der analo-
gen methylierten Verbindung [(SiMe,),-C=C],,
die einen Masseverlust von 46 % aufweist [32], ver-
glichen. Auflerdem 143t sich im IR-Spektrum von
3 zeigen, daB3 nach fiinfzehnminiitigem Erhitzen
auf 500 °C die C=C-Streckschwingung (v = 2039
cm™!) vollstindig verschwunden ist und durch
eine neue C=C-Streckschwingung bei 1611 cm™!
ersetzt wird, in Ubereinstimmung mit Arbeiten
von Corriu [35] und Barton [36], die bei Poly(di-
methylsilylenalkinen) eine thermische Vernetzung
unter Aufspaltung der Dreifachbindungen beob-
achteten.

| T T T T T
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Abb. 3. 2°Si-NMR-Spektrum von Poly(silylenethin) 2 in
Chloroform.
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Abb. 4. Vergleichende TGA-Messung von [(SiH;),—
C=C-],3 (----) und [(SiMe;),-C=C-], ( .

Da Poly(silylenphenylene) analog zu den Poly-
(silylenalkinen) durch Polykondensation von 1,4-
Di(bromomagnesium)benzol  mit  geeigneten
Chlorsilanen oder Silyltriflaten hergestellt werden
konnen [37-41], iibertrugen wir das Syntheseprin-
zip auch auf diese Substanzklasse. Durch Umset-
zung der Grignardverbindung mit H,Si(OTf), be-

ziehungsweise (TfO)H,Si—SiH,(OTf) entstehen
die SiH,-haltigen Poly(silylenphenylene) 4 und 5
entsprechend Schema 4.
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Schema 4.

Variiert man die Synthesebausteine in geeigne-
ter Weise, so werden auerdem regelmafig aufge-
baute Copolymere zugénglich. Dies soll am Bei-
spiel eines Polymers 8 gezeigt werden, in welchem
die SiH,-Gruppen alternierend iiber Ethinyl- und
Phenylenbriicken verkniipft sind. Die Triflat-Kom-
ponente wird dabei stufenweise aufgebaut. Zu-
nichst erhilt man aus para-Tolylchlorsilan und
1,4-Dibromomagnesiumbenzol das tolylsubsti-
tuierte 1,4-Disilylbenzol 6, aus welchem anschlie-
Bend mit Trifluormethansulfonsdure die Tolyl-
gruppen abgespalten werden. Das intermedidre
Triflatderivat 7 kann in der Folge mit LiC=CLi
zum Copolymer 8 kondensiert werden (Schema
5). Ein weiterer leicht zuginglicher Synthesebau-
stein fiir Copolymere ist das erstmals von Schmid-
baur [42] beschriebene Bis[(trifluormethylsulfony-
loxy)silyl]acetylen 9. Schema 6 zeigt die Polykon-
densation mit 3,3’-Bis(bromomagnesium)biphenyl
zum Copolymer 10. Die zwei hier aufgefiihrten
Synthesen zeigen nur beispielhaft das Synthesepo-
tential fiir (SiH,)-haltige Copolymere. In fritheren
Arbeiten [43] haben wir bereits dariiber berichtet,
daBl a,w-Bis(silyltriflate) mit zahlreichen Dinu-
cleophilen polykondensiert werden konnen.

Die Poly(silylenphenylene) 4 und 5 sowie die
Copolymere 8 und 10 fallen als gelbe Feststoffe
an, die in Aromaten sowie chlorierten Kohlenwas-
serstoffen gut 16slich sind. Die Molmassen M,, der
hydrolysestabilen, linearen Derivate wurden mit-
tels GPC bestimmt und liegen im Bereich zwi-
schen 12000 und 18000 g/mol (M, : M, = 2,1-3.1).
Diese Werte sind jedoch an die exakte Einhaltung
der Stochiometrie (Gehaltsbestimmung der Gri-
gnardlosung) bei der Polykondensation gebunden.
Die Verbindungen wurden mittels 'H-, '3C- und
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29Si-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Jeweils
ein schmales Signal im 2°Si-NMR-Spektrum belegt
wiederum den reguldren Aufbau der Polymerket-
ten. Uber die TGA-Untersuchungen der Poly(sily-
lenphenylene) wird an anderer Stelle berichtet
[41].

SchluB}folgerungen

Die vorliegende Arbeit zeigt, dal Organosilici-
umpolymere mit regelméaBiger Struktur, die SiH,-
Einheiten enthalten, iiber Triflatzwischenstufen
hergestellt werden konnen. Die Untersuchungen
der thermischen Eigenschaften der Polymere
durch TGA zeigen, daf} die dehydrierende Vernet-
zung der Polymere bei relativ niedriger Tempera-
tur den Masseverlust bei der pyrolytischen Zerset-
zung drastisch senken. Die hier vorgestellten Syn-
thesemethoden sind fiir technische Anwendungen
vermutlich zu teuer. Der entscheidende Vorteil
besteht jedoch darin, da3 eine relativ groBe An-
zahl unterschiedlich strukturierter Polymere mit
verhéltnismédfBig geringem Aufwand fiir material-
wissenschaftliche Untersuchungen hergestellt wer-
den kann.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in getrockneten Losungs-
mitteln unter Schutzgas ausgefiihrt. Die Trifluor-
methansulfonsédure sollte vor der Verwendung un-
ter Argon destilliert werden. Einzelheiten zur Rei-
nigung sind in [44] (Kapitel 7) dargelegt.
CF;SOsH ist stark hygroskopisch. Spuren von
Wasser in der Sdure haben immer unerwiinschte
Siloxanbildung als Nebenreaktion zur Folge. Die
Sdure ist mit den meisten gebrauchlichen Losungs-
mitteln nicht mischbar oder zersetzt diese. Sie
mischt sich jedoch mit Diethylether. Diese Mi-
schung ist im Rahmen der angegebenen Reak-
tionszeiten hinreichend stabil. Durch Verwendung
dieser Mischung wird die Sdurekonzentration am
Reaktionsort gegeniiber dem Einsatz der reinen
Sdure stark vermindert. Nebenreaktionen konnen
dadurch unterdriickt werden.

Die NMR-Spektren wurden mit einem Gerit
AC-250 der Firma Bruker gemessen. Mit Aus-
nahme der triflatsubstituierten Verbindungen wur-
den die 2°Si-NMR-Spektren unter Zusatz des Re-
laxationsreagenzes Cr(acac); aufgenommen. Die
chemischen Verschiebungen triflat-substituierter
Siliciumatome schwanken in Abhingigkeit von
der Konzentration der Losungen bis zu 3 ppm. Die
Molmassen wurden in Toluol mittels GPC be-
stimmt (bezogen auf Polystyrolstandard).

Silyltriflate sollten nicht lingere Zeit in THF ge-
handhabt werden, da sie in diesem Losungsmittel
als Polymerisationsinitiatoren wirken konnen [45].
Umsetzungen mit Grignardlosungen in THF sind
jedoch durchfiihrbar, da die Silyltriflate sehr
schnell mit der Organometallverbindung abreagie-
ren.

Die Ausgangsverbindungen BrMg-CcH,—MgBr
[46], Bng~(C6H4)2—MgBr [47], [thSlCHz]z
[23,26] und LiC=CLi [32] wurden nach Literatur-
vorschriften hergestellt.

Synthese von Polysilaethylen 1

Zu einer Losung von 39g (0,01 mol)
[Ph,SiCHs], in 100 ml Xylol gibt man 0,1 mmol
Cu(acac), und erhitzt die Mischung auf 140 °C.
Bei dieser Temperatur wird die homogene Mi-
schung 24 h geriihrt. Beim Abkiuhlen fallt das Po-
lymer aus und wird abfiltriert. Zur Entfernung von
verbliebenem Monomer und Resten des Katalysa-
tors wird der Riickstand in THF aufgekocht. Nach
dem Abfiltrieren und Trocknen im Vakuum ver-
bleibt [Ph,SiCH,], als gelber Feststoff.

Zur weiteren Funktionalisierung werden 1,95 g
(0,01 mol) [Ph,SiCH,],, in 200 ml Toluol suspen-
diert. Bei 0°C tropft man eine Losung von 3 g
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(0,02 mol) CF5SOsH in 50 ml Diethylether inner-
halb von 10 min zu. Im Laufe der Zugabe 16st sich
der Niederschlag auf. Die Reaktionsmischung
wird 30 min bei R.T. geriihrt. AnschlieBend fiigt
man bei 0°C portionsweise 0,37 g (0,01 mol)
LiAlH, zu, rithrt 30 min nach und hydrolysiert das
Reaktionsgemisch. Nach Abtrennen der wéssrigen
Phase wird die Losung iiber Natriumsulfat ge-
trocknet und anschlieBend das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. 1 resultiert als hochviskoses Ol.

1 (vgl. [10]): Ausb.: 1,71 g (88%, bezogen auf
[Ph,SiCH,],); 0'H (CDCl;): -0,14 (CH,), +4,05
(SiH,); 6'3C (CDCls): -8,5 (CH,); 6*°Si (CDCly):
-35,1; M,,: 37000 ; M,,: M,: 2.8.

C,H.Si, (44,13)
Ber. C2722 H9,14%,
Gef. C27,03 H936%.

Synthese der Poly(silylenalkine) 2 und 3

0,06 mol Lithiumbutyl (1,6 molar in Hexan)
werden in 200 ml eines Ether/THF-Gemisches
(1:1) vorgelegt. Bei -78 °C werden 2,62 g (0,02
mol) Trichlorethylen in 40 ml Ether innerhalb von
10 min zugetropft. Man erwdarmt auf R.T. und 148t
2 h nachrithren. Wihrend dieser Zeit fallt LiCl als
weiller Niederschlag aus. Die Mischung wird er-
neut auf -40 °C gekiihlt und tropfenweise mit 6,6 g
(0,02 mol) H,Si(OTf), bzw. 72g (0,02 mol)
[(H,Si(OTf)], in 100 ml Ether versetzt. Danach
wird auf R.T. erwdrmt und noch 2 h geriihrt. An-
schlieSend entfernt man das Losungsmittel im Va-
kuum. Der Riickstand wird in 400 ml Toluol sus-
pendiert. Man trennt die ausgefallenen Lithium-
salze ab. Nach Einengen des Filtrats im Vakuum
resultieren 2 und 3 als gelbe, viskose Ole.

2: Ausb.: 0,8 g (74%); 'H (CDCl;):2,61 (termi-
nale =CH-Gruppen), 4,16 (SiH); 06C
(CDCl3):111,2; 6*°Si (CDCl3): -80,1; IR(cm™!):
v(SiH): 2157, v(C=C): 2039; M: 9200; M: M,, :
2.4.

C,H,Si (54,12)
Ber. C4438 H3.72%,
Gef. C44,09 H3,81%.

3: Ausb.: 1,1 g (65%); 0'H (CDCls): 2,63 (termi-
nale =CH-Gruppen) 3,93 (SiH); 6'*C (CDCls):
110,0; 6*°Si (CDCls): -76,8; IR(cm™!): »(SiH):
2152, v(C=C): 2036; M,,: 11500; M: M,, : 2.6.

C,H,Si; (84,22)
Ber. C2852 H 4,79%,
Gef. C28,78 H 4,69%.

Synthese der Poly(silylenphenylene) 4 und 5

Zu einer frisch bereiteten und titrierten Losung
von 0,02 mol 14-Di(bromomagnesium)benzol
tropft man bei -30 °C eine Losung von 0,02 mol
H,Si(OTf), bzw. 0,02 mol [(H,Si(OTf)], in 50 ml
Ether. Bei R.T. wird 2 h nachgeriihrt. Man ent-
fernt das Losungsmittel im Vakuum und extrahiert
den Riickstand mit 250 ml Toluol. AnschlieBend
wird von den ausgefallenen Magnesiumsalzen ab-
filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittels resul-
tieren 4 und 5 als hellgelbe Feststoffe.

4 (vgl. [48]): Fp.: 89-97 °C; Ausb.: 1,85 g (87%);
6'H (CDCl3): 4,85 (SiH), 7,62 (Ph); 6'3C (CDCl):
133,6, 136,0 (Ph); 6°Si (CDCls): -41,8; M,,: 12500;
M.: M, : 3.1.

CsH,Si (106,20)
Ber. C67,86 H5.69%,
Gef. C68,07 H 580%.

5. Fp: 85-96°C; Ausb.: 225¢g (83%); o'H
(CDCl;): 4,51 (SiH), 7,58 (Ph); 6'*C (CDCl,):
133,0, 135,2 (Ph); 6*°Si (CDCl3): -61,5; M,,: 14300;
M,: M, 28.
C¢H;Sis (136,3)

Ber. C 52,87
Gef. C53,17

H 5,92%,
H 5,78%.

Synthese von 1,4-Di(para-tolylsilyl)benzol 6

Zu einer frisch bereiteten Losung von 0,01 mol
1,4-Di(bromomagnesium)benzol tropft man bei
0 °C innerhalb von 30 min eine Loésung von 0,02
mol (Tol)SiH,(OTf) in 100 ml Ether. Man riihrt
noch 2h bei R.T. Dann wird das Losungsmittel
abgedampft und durch 200 ml Toluol ersetzt. Das
dabei ausfallende Magnesiumsalz wird abfiltriert,
das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der
Rickstand fraktioniert.

6: Kp.: 102-105°C/0,01 Torr. Ausb.. 24¢g
(75%); 6'H (CDCls): 2,48 (MeCeHs), 5,05 (SiH),
7,07-7,92 (Ph); 6'*C (CDCl;): 23,8 (MeCg¢Hs),
127,5-140,5 (Ph); 6*°Si (CDCls): -39,6, J(SiH): 199
Hz.

CaoH,Sis (320,58)
Ber. C74.93 H7.55%,
Gef. C75,16 H7.66%.

Synthese des Copolymers 8

Eine Losung von 0,02 mol 6 in 100 ml Toluol
wird bei -30 °C mit einer Losung von 0,04 mol
CF;SO;H in 100 ml Ether versetzt. AnschlieBend
wird bei R.T. 2 h nachgeriihrt und die Vollstidndig-
keit der Umsetzung zu 7 NMR-spektroskopisch
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tiberpriift (6%°Si = -15.4 ppm, vgl [42.49]). Diese
Losung tropft man bei -40 °C zu einer frisch berei-
teten Losung von 0,02 mol Li,C,. Danach wird auf
R.T. erwdarmt und noch 2 h geriihrt. AnschlieBend
entfernt man das Losungsmittel im Vakuum. Der
Riickstand wird in 250 ml Toluol suspendiert. Man
trennt die ausgefallenen Lithiumsalze ab. Nach
Einengen des Filtrats im Vakuum resultiert 8 als
gelber Feststoff.

8 Fp. 65-74°C; Ausb.. 27g (84%); 6'H
(CDClLy): 4,36 (SiH), 7,66 (Ph); 6'3C (CDCls):
111,6 (C=C), 134,0, 136,8 (Ph); 6*Si (CDCI;):
-58,0; IR(em™!): »(SiH): 2148, v(C=C): 2041; M,,:
17800; My: M,, : 2.9.

CsHgSi, (160,32)
Ber. €59,93 H5,03%,
Gef. C59,73 H4,99%.

Synthese des Copolymers 10

Eine Losung von 0,02 mol 9 [42] (6*Si =
-40,8 ppm) in 100 ml Toluol wird bei -40 °C zu ei-
ner frisch bereiteten Losung von BrMg—(CgHy),—

MgBr getropft. Danach wird auf R.T. erwdarmt und
noch 2 h geriihrt. AnschlieBend entfernt man das
Losungsmittel im Vakuum. Der Riickstand wird in
250 ml Toluol suspendiert. Man trennt das ausge-
fallene Magnesiumsalz ab. Nach Einengen des Fil-
trats im Vakuum resultiert 10 als gelber Feststoff.

10: Fp: >100 °C (Zers.); Ausb.: 3.7 g (78%); 0'H
(CDCl5): 4,41 (SiH), 6,9-7.8 (Ph); 6'3C (CDCly):
110,6 (C=C), 127,0-141,5 (Ph); 0*Si (CDCly):
-61,3; IR(cm~'): »(SiH): 2143, v(C=C): 2033; M,,:
15000; M: M,, : 2.1.

C14H,5Si> (236.42)
Ber. C71,13 HS5,12%,
Gef. C7092 H529%.
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