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Bis(trifluoromethylsulfonyloxy)organosilicon Compounds as Synthetic Materials for New Silicon Polymers

The new polycarbosilanes, polysiloxanes, and polysilyleneal-
kynes 1c¢—6¢ were obtained by condensation of electrophilic
o,m-bis(trifluoromethylsulfonyloxy)organosilicon compounds
1b—6b with nucleophiles such as organolithium and organo-

magnesium compounds. The required silyl triflate deriva-
tives 1b—6b have been prepared by reaction of the corre-
sponding amino-, allyl-, or phenylsilanes 1a—6a with
trifluoromethanesulfonic acid.

Siliciumorganische Polymere finden in den letzten Jahren
ein zunechmendes wissenschaftliches Interesse!!], Neben den
seit fiinf Jahrzehnten groBtechnisch genutzten Siliconen3!
sind auch andere siliciumhaltige Polymere zu Schwerpunk-
ten moderner Untersuchungen geworden. Ursachen hierfiir
sind vor allem materialwissenschaftliche Aspekte, denn so-
wohl Polysilane*~¢ als auch Polycarbosilanel’~ ' und Po-
lysilylenalkine!’>!31 sind Edukte, aus denen durch Pyrolyse
Siliciumcarbid-Keramiken hergestellt werden konnen. Ne-
ben diesem Aspekt lassen sich noch spezifische Anwen-
dungsbereiche erkennen. So sind Polysilane infolge ihrer
optischen Eigenschaften als hochauflésende Photore-
sists(®141 als Photohalbleiter fiir die Elektrophotographiel**!
und als Initiatoren fiir Photopolymerisationen!'®l nutzbar.
Polysilylenalkine versprechen besonders aufgrund ihrer La-
dungstransporteigenschaften, die durch Delokalisierung
von n-Elektronendichte entlang der Hauptkette hervorgeru-
fen werden!'’—2! neue Einsatzbereiche. Natiirlich werden
die Eigenschaften der Polymere entscheidend sowohl von
den Substituenten an den Siliciumatomen als auch durch
die Art der Verkniipfung der Siliciumatome untereinander
bestimmt. Die Variationsbreite der Substituenten ist jedoch
durch die drastischen Bedingungen bei den Polymersynthe-
sen, die meist dehalogenierende Reaktionen vom Wurtz-
Typ sind[®22734 stark eingeschrinkt. Somit ist eine Deriva-
tisierung meist nur am fertigen Polymer moglich®>~37, Un-
sere Untersuchungen zur Chemie der Silyltriflatel®~44]
filhrten zu der Frage, ob Trifluormethansulfonsdure zur
weitgehenden Modifizierung von Organosiliciumpolymeren
unter milden Bedingungen genutzt werden kann. Im Mittel-
punkt unseres Interesses standen dabei Moglichkeiten zur
Kombination unterschiedlicher Strukturelemente in der Po-
lymerhauptkette.

Ergebnisse und Diskussion

Prinzipiell sind zwei Konzepte zur Synthese neuer silici-
umorganischer Polymere praktikabel — die Derivatisierung
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am fertigen Polymer und der gezielte Kettenaufbau aus vor-
gefertigten, speziell strukturierten Siliciumbausteinen. Die
Realisierbarkeit des ersten Verfahrens haben wir vorge-
stellt!8-45-48] Schema 1 gibt einen Uberblick iiber die Mo-
difizierungsmoglichkeiten von Organosiliciumpolymeren
mittels Trifluormethansulfonsdure ohne Anspruch auf Voll-
standigkeit. Die Wahl der Abgangsgruppe R ist durch die
Stabilitit des jeweiligen Polymergeriists bestimmt und in
der zitierten Literatur erldutert.

Schema 1
1 o
% (MeSi-SiMePh-) L (MeSi-SiMePh-),
R OTf
TEOH |
L (MeSi-0=C-) ~— ———=+ (MeSi-C=C-)_
n ] n _ R H n ]
R 0Tf
1 .
1 . CHPh - 1 (MeSi-CHPh-
(MeSi-CHPh-) o (MeSi )a
R 0Tt
R = Phenyl, Allyl TEO = CF,S0,
LiX
R.Si-0Tf ————= R, Si-X
3 - LiOTf 3

X = NR2, PR2, SR, OR, F, CI1, SiR3, GeR3,

C=CPh, CH=CH CHZ—CI{=CH C()l{5

SnR 27

3’ 2’

Das zweite Konzept setzt die gezielte Synthese von a,w-
Bis-(triflyDsilicium-Verbindungen voraus, welche mit di-
funktionellen Nucleophilen unter Kettenbildung konden-
siert werden konnen. Das Reaktionsschema wird durch
Schema 2 illustriert.

Der Einsatz von Silyltriflaten als elektrophile Partner ist
gegeniiber anderen Edukten, beispielsweise entsprechenden
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Schema 2
1 . .
ey (R281~X—81R2—Y—)n

+ H-Y-H / 2 Et3N - 2 Et3NHOTf

(TfO)RZSi—X—SiRz(OTf)

+ Li-Z-Li | - 2 LiOTf

1 . .
= (R281—X—81R2—Z—-)n

Halogeniden, in mehrfacher Hinsicht vorteilhaft. Neben ei-
ner wesentlich hdheren Reaktivitdt™?*! und damit verbun-
dener Vollstindigkeit der Umsetzungen ist besonders die
Tatsache von Bedeutung, daB keine dem Metall-Halogen-
Austausch analogen Prozessel*!) zu beobachten sind. Da-
durch kann eine héhere RegelmaBigkeit im Strukturaufbau
erwartet werden als bei Verfahren unter Einsatz von Halo-
geniden, wo die Entstehung gréBerer Oligosilanblocke
meist unvermeidlich ist!??l. Das wesentlichste Kriterium ist
jedoch die Tatsache, daB o,w-Silyltriflate hiufig leichter
herstellbar sind als analoge Halogenderivate, denn Silicium-
Element-Bindungen werden von Trifluormethansulfonsiure
selektiv nach Schema 3 gespalten. Einen Spezialfall stellt
die Umsetzung von Aminosilanen dar. Die Sdure muf} hier
im stochiometrischen Verhiltnis 2:1 zugesetzt werden, da
das freigesetzte Amin mit Giberschiissiger Saure unter Salz-
bildung reagiert.

Schema 3
CF,S0,H / 0°c / Et,0
R,Si-X —=R_Si-0S0.CF
3 — HX 3 2773
2 CF,50,H
R4Si-NEt, R4S1-0S0,CF,
-~ Et,NH,080,CF,

Die Spaltungsgeschwindigkeit der Bindung Si—X sinkt
signifikant in der Reihenfolge (X =) NEt, > Allyl > 1-
Naphthyl > Phenyl > Cl > H, Ethinyl > Alkyl#3:4451.52],
Somit sind die im Sinne dieser Umsetzung besonders reakti-
ven Amino- und Allylsilane ideale Ausgangsverbindungen
fiir die entsprechenden Synthesen. Da sie in ihrer Herstel-
lung allerdings einen groferen Aufwand erfordern, verwen-
det man sie nur, wenn andere Derivate als Edukte ungeeig-
net sind. Anderenfalls kann auf die leichter zuginglichen
Phenylsilane zuriickgegriffen werden. Schema 4 illustriert
am Beispiel des Disilylethins 1a, des Trisiloxans 2a und des
Disilylphenylmethans 3a die Darstellung der Ausgangsver-
bindungen.

la—3a sowie das Disilan 4a reagieren mit Trifluorme-
thansulfonsiure unter Austausch der jeweiligen Abgangs-
gruppe gegen das Triflat-Ton zu den Silytriflaten 1b--4b.
Die Wahl der jeweiligen Austrittsgruppe ist strukturbe-
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Schema 4
L12C2
2 (EtzN)MeZSi(OTf) —_—
~ 2 LiOTE

(EtzN)MeZSi-CEC—SiMeZ(NEtZ) la

PhZSi(OH)2 / 2 NEt3

2 (Et,N)Me,Si(OTE)
-~ 2 Et,NHOTf

(EtZN)MeZSi—O—SiPhZ—O—SiMeZ(NEt2) 2a

2 Mg

2 AllMeZSiCl + PhCHBr2
~ 2 MgBrCl

All 3a

A]_lMezSi—CHPh—SiMe2

dingt. Beim Disilan 4a mit der relativ stabilen Si—Si-Bin-
dung geniigt die Phenylgruppe, entsprechend obiger Spal-
tungsfolge von mittlerer Reaktivitit, den Anforderungen
fiir eine selektive Substitution. Auch beim Disilylethin wire
ein Phenylsubstituent ausreichend. Da jedoch der Unter-
schied in der Abspaltungsgeschwindigkeit zwischen Amino-
und Ethinylgruppe besonders groB ist, erreicht man durch
die Verwendung des Aminoderivates 1a die héchstmdgliche
Reinheit von 1b und erspart aufwendige Reinigungsopera-
tionen. Die Nutzung der Allylgruppe bei 3a ist hingegen
zwingend erforderlich. Da es sich bei der Carbosilan-Ein-
heit Si—CHPh—Si um eine Benzylsilan-Struktur handelt,
kann deren Spaltung mittels Trifluormethansulfonsiure nur
durch eine bessere terminale Abgangsgruppe unterdriickt
werden. Beim Trisiloxan 2a ist schlieBlich der Einsatz der
Aminogruppe als Austrittsgruppe notwendig. Anderenfalls
wird grundsitzlich eine Protonierung des Siloxansauerstoffs
mit anschlieBender Polymerisation beobachtet. Schema 5
faBt die Darstellung der Silyitriflate 1b—4b zusammen.

Schema 5
la (TfO)MeZSi—CEC-—SiMeZ(OTf)
4 TEOH
2a (TfO)Mezsi—O—Sith—O—SiMez(OTf)
2b
3a (TfO)MeZSi—CHPh—SiMeZ(OTf)
2 TfOH
(PhMezSi)2 (TfO)MeZSi—SiMeZ(OTf)
4a 4b

1b—4b stellen geeignete Ausgangsverbindungen fiir Poly-
mersynthesen nach Schema 2 dar. Es besteht jedoch auch
die Moglichkeit, vor der Polykondensation weitere Modifi-
zierungsschritte an den Synthesebausteinen durchzufiihren.
Setzt man beispielsweise 3b mit Dimethylphenylgermylli-
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thium um, so gelangt man zur Verbindung 5a, in der zwei
Germylsilyl-Einheiten mittels eines Briickenkohlenstoff-
atoms verkniipft sind. Bei der Umsetzung von 5a mit
CF;SO5H sind zwei Reaktionswege denkbar. Es wird ent-
weder die Phenyl-Germanium- oder die Benzyl-Silicium-
Bindung durch die Saure gespalten. Das Experiment bestd-
tigt den eindeutigen Verlauf unter Bildung des Germyltri-
flats 5b nach Schema 6.

Schema 6
3b

+ 2 LiGePhl"le2 - 2 LiOT{

PhMezGe—SiMeZ—CHPh-SiMeZ—GeMeZPh 5a

+ 2 Tf -
OH 2 C6H6

(TfO)MeZGe—SiMeZ—CHPh—-SiMeZ—GeMe2(OTf) 5b

Auch groflere Oligosilan-Einheiten sind als Strukturele-
mente leicht synthetisierbar. Die Umsetzung von 4b mit Si-
lyllithiumverbindungen gestattet eine stufenweise Ketten-
verlangerung, wie sie in Schema 7 flir das Tetrasilan 6a auf-
gezeigt wird. Die Umsetzung mit CF;SO;H fiihrt zu einem
neuen Silyltriflat 6b. Durch mehrfache Anwendung dieses
synthetischen Doppelschritts werden auch definierte Oligo-
silane groBerer Kettenlinge zuganglich.

Schema 7
4b
+ 2 LiSiMeZPh - 2 LiOTf
PhMeZSi—SiMez—SiMeZ—SiMeZPh 6a
+ 2 TfOH - 2 C6H6
(TfO)MeZSi—SiMe -SiMe

2 2—SiMe2(OTf) 6b

Nach diesem Reaktionsprinzip lassen sich vielseitig
strukturierte Silyltriflate als elektrophile Edukte fiir neue
Organosiliciumpolymere gezielt herstellen. Als nucleophile
Reaktionspartner stehen organische und elementorganische
Verbindungen zur Verfiigung. Besonders geeignet sind Dili-
thiumsalze wie Li,C,, Li,Cy4, Li,PR oder Li,NR. Auch Di-
grignardverbindungen oder acide Element-Wasserstoff-Ver-
bindungen wie Dialkohole, Dimercaptane, Silandiole oder
Disiloxanole kénnen eingesetzt werden. Die Kombination
jedes Dinucleophils mit jedem Dielektrophil macht eine
Vielzahl unterschiedlich strukturierter Organosiliciumpoly-
mere zugédnglich. Bereits aus 1b—6b und den neun genann-
ten Nucleophilen wiren 54 verschiedene Polymere herstell-
bar. Modellhaft werden Umsetzungen von 1b—6b mit
Li,C,, Ph,Si(OH), und 1,4-BrMg—C¢H,—MgBr vorge-
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stellt. Schema 8 zeigt die realisierten Synthesevarianten. Es
sind jedoch auch weitere Beispiele verifizierbar.

Die strukturelle Charakterisierung der Verbindungen
lc—6¢ beruht vorrangig auf Multikern-NMR-Messungen,
wobei die 2°Si-NMR-chemischen Verschiebungen beson-
dere Aussagekraft besitzen. Erwartungsgemal findet man
die fiir Polymerverbindungen typischen, verbreiterten Si-
gnalgruppen. Mit einer Signalbreite von 1.5—3 ppm sind
die Signale jedoch bedeutend schmaler als sie bei Silicium-
polymeren beobachtet werden, die mittels Wurtz-Reaktio-
nen synthetisiert wurden. In diesen Féllen treten Signalbrei-
ten bis 10 ppm aufl®?223, Die schmaleren Resonanzen von
1c—6¢ weisen auf eine hohe RegelmiBigkeit der Struktur-
elemente in der Polymerkette hin. Diese These wird auch
durch Aussagen von 3C-NMR-Spektren gestiitzt. So sind
in den Spektren von 5¢ und 6¢ nur isolierte Ethingruppen
nachweisbar. Hingegen werden keine Dialkinbausteine
—C=C~-C=C- beobachtet, die bei der Umsetzung von
Li,C, mit Halogensilanen in wechselnden Ausbeuten als
Nebenprodukte auftreten und auf Metall-Halogen-Aus-
tausch zuriickzufiihren sind.

Die Molmassen von 1lc—6¢ werden von den Herstel-
lungsbedingungen bestimmt und schwanken zwischen 3000
und 7000 g/mol. Das Verhiltnis M /M, liegt zwischen 1.5
und 2. Die héheren Molmassen werden bei relativ hohen
Konzentrationen der Reaktionspartner und einer hohen
Zutropfgeschwindigkeit gefunden. Andererseits kann bei
Anwendung des Verdiinnungsprinzips die Molmasse unter
3000 g/mol abgesenkt werden. Andere Einflufaktoren wie
unterschiedliche Losungsmittel und Reaktionstemperatur
sind Gegenstand kiinftiger Untersuchungen. Somit gelten
die im experimentellen Teil angegebenen Molmassen nur
fiir die jeweils genannten Bedingungen.

Die siloxygruppenhaltigen Polymere 2¢—4c fallen grund-
sitzlich als hochviskose Ole an, die sich bis zu einer Tempe-
ratur von 200°C nicht zersetzen und in einen diinnfliissigen
Zustand {ibergehen. Im Falle von 1e, 5¢ und 6¢ wird bei
einer Molmasse iiber 5000 g/mol ein pulvriger Festzustand
erreicht, jedoch kein definierter Schmelzpunkt beobachtet.
Oberhalb von 80°C erfolgt unter Kontraktion eine Erwei-
chung und Ubergang in einen hochviskosen Zustand. Die-
ser ProzeB verlduft in einem Temperaturintervall von rund
60 Grad.

Aufgabe kiinftiger Untersuchungen wird es sein, das Py-
rolyseverhalten der neuen Polymere zu untersuchen. Dane-
ben gilt unser Interesse der Frage, ob auch das deutlich bil-
ligere Fluorsulfonat fiir derartige Polymersynthesen effektiv
einsetzbar ist. Das vorgestellte Syntheseprinzip ist selbstver-
standlich fiir Anwendungen in groBlem Ma@stab zu kosten-
intensiv. Sein wesentlicher Vorteil liegt jedoch darin, daB3
mit relativ geringem Aufwand eine groe¢ Anzahl unter-
schiedlich strukturierter Organosiliciumpolymere in kleinen
Mengen fiir materialwissenschaftliche Untersuchungen her-
gestellt werden konnen.

Der Autor dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fir finan-
zielle Unterstiitzung und der Wacker Chemie GmbH, Burghausen,
fiir Chemikalienspenden. Herrn Prof. R. Nesper sei fiir férdernde
Unterstiitzung der Arbeiten gedankt.
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Schema 8
1 AL .
1b 1,4-BrMg-CoH,~MgBr n (Me,Si-C=C-SiMe,-CcH, ) te
- 2 MgBrOTt 4 i ~0-S5 —~0-Si _
2b (Me281 0 Slth 0 SlM82 C6H4_)n 2c
1 (Me gi- as T e
3b PhZSi(OH)Z/Z NEt3 ( e,Si CHPh Sll"[e2 0 SlP’h2 0 )n 3c
4b - 2 Et,NHOTE = (Me,Si-SiMe,-0-SiPh,-0-) 4e
2 2 2 n
1 . . -
5b Li-C=C-Li = (l"IeZG(-‘:-SllVle2—CHPh—SlI"‘IeZ—Gel"lez—C=C—)n 5c¢
61 - 2 LiOTf % (Me,Si-SiMe,-SiMe,-SiMe,-C=C-) 6c

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschluf von Luft und
Feuchtigkeit durchgefiihrt, die Losungsmittel nach gebriuchlichen
Methoden getrocknet. Die stark hygroskopische Trifluormethan-
sulfonsdure muBl vor Gebrauch destilliert und anschlieBend unter
inerten Bedingungen aufbewahrt werden. Detailierte Angaben
zur Reinigung und Aufarbeitung der Riickstidnde sind in Lit.[%]
enthalten. Die Ausgangsverbindungen Li,C,('%), LiSiPhMe,[3,
LiGePhMe,(4,  Ph,Si(OH),P, 4a, 4b, 6a, 6b5°  14-
BrMgCeH,MgBrl*"Tund (Et;N)Me,Si(OTH)*4 werden nach Litera-
turvorschriften hergestellt. — 'H-, '3C-, °Si-NMR: Multikernin-
strumente AC 80, AM 200, WM 300. Die chemischen Verschiebun-
gen sind gegen den internen Standard TMS angegeben. Die 2°Si-
NMR-chemischen Verschiebungen triflatsubstituierter Silicium-
atome sowie die *C-NMR-chemischen Verschiebungen benachbar-
ter Kohlenstoffatome sind in einer Schwankungsbreite von 5 ppm
konzentrationsabhéngig. Die angegebenen Werte beziehen sich auf
rund 1.5 M Lésungen. Die Zusammensetzungen aller Verbindun-
gen wurden elementaranalytisch iiberpriift, die Molmassen der
Monomere anhand des M*-Peaks massenspektrometrisch (Varian
CH 7 A) ermittelt. Die Molmassen der Polymere wurden durch
Size-Exclusion-Chromatographie (SEC) mit Toluol als Laufmittel
an einem Knauer-HPLC-Gerit (25°C, 1 ml/min, Shodex 80M/S-
Saule, Eichung mit Polystyren-Standard) ermittelt.

Bis[(diethylamino )dimethylsilyl Jethin (1a): 10 mmol einer frisch
hergestellten Suspension von Li,C, in 150 ml Diethylether werden
auf 0°C gekiihlt. Unter Rithren tropft man in 10 min eine Losung
von 5.58 g (20 mol) (Et,N)Me,Si(OTf) in 100 ml Diethylether zu.
Man rithrt 30 min bei Raumtemp., entfernt das Ldsungsmittel
1. Vak. und fiigt 150 ml Toluol zu. Dabei fallt Lithiumtriflat aus und
wird abgetrennt. Nach Abkondensieren des Toluols i. Vak. wird der
Riickstand fraktionierend destilliert. Sdp. 58—60°C/0.1 Torr, Ausb.
2.21 g la (78%). — 'H-NMR (CDCl;): § = 0.13 (s, 12H, MeSi),
1.11 (t, 3J = 6 Hz, 12H, CH,CH>), 2.83 (q, 8H, NCH,). — 3C-
NMR (CDCl;): 8 = 3.65 (MeSi), 15.33 (CH3CH,), 43.62 (NCH,),
112.40 (C=C). — “Si-NMR (CDCl;): § = —12.4. — MS (70 eV),
miz (%): 284 (7) [M*], 72 (100) [C4H )N *]. — C,4H1,N,Si, (284.3):
ber. C 59.14, H 11.26, N 9.85; gef. C 58.81, H 11.08, N 10.03.

1,5-Bis(diethylamino)-1,1,5,5-tetramethyl-3,3-diphenyltrisiloxan
(2a): 2.16 g (0.01 mol) Ph,Si(OH), und 2.22 g (22 mmol) NEt,
werden in 200 ml Diethylether vorgelegt. Unter Riihren tropft man

bei 0°C eine Lésung von 5.58 g (20 mmol) (Et,N)Me,Si(OTY) in
100 ml Diethylether zu. Bei Raumtemp. wird 2 h geriihrt. Anschlie-
Bend trennt man das als gelbes Ol anfallende Triethylammonium-
triflat ab. Die Reaktionslésung wird auf 50 ml eingeengt, und aus-
gefallene Reste des Salzes werden nochmals entfernt. AnschlieBend
kondensiert man das verbleibende Losungsmittel ab und destilliert
im Feinvakuum. Sdp. 152—155°C/0.001 Torr, Ausb. 2.70 g 2a
(57%). — "H-NMR (CDCl;): 3 = 0.15 (s, 12H, MeSi), 1.11 (¢, 3] =
6 Hz, 12H, CH;CH,), 2.78 (q, 8H, NCH,), 6.95—-7.54 (m, 10H,
Ph). — PC-NMR (CDCly): § = 5.26 (MeSi), 15.87 (CH;CH,),
44.87 (NCH,), 127.65, 131.03, 133.97, 136.61 (Ph). — 2*Si-NMR
(CDCL): 8 = —11.3 (MNE), —43.8 (DP2). — MS (70 eV), miz
(%): 474 (2) [M*], 72 (100) [C4H ;(N*]. — Co4H4aN50,Si5 (474.5):
ber. C 60.75, H 8.85, N 5.90; gef. C 60.41, H 9.03, N 5.67.

Bis(allyldimethylsilyl) phenylmethan (3a): 2.43 g (100 mmol) Ma-
gnesiumspine werden in einer Mischung aus 50 ml Diethylether
und 20 ml THF vorgelegt und mit 2.50 g (10 mmol) (Dibromme-
thyl)benzol versetzt. Nach Anspringen der Reaktion tropft man
eine Mischung aus 12.10 g (90 mmol) Allylchlordimethylsilan und
8.75 g (35 mmol) (Dibrommethyl)benzol in 100 ml Diethylether
zu, wobei die Reaktionstemperatur 30°C nicht iiberschreiten sollte.
Man riihrt 12 h und hydrolysiert mit waBriger NH,CIl-Lésung. Die
organische Phase wird mit Na,SO, getrocknet, das Lsungsmittel
auf dem Wasserbad abdestilliert und der Riickstand i.Vak. fraktio-
nierend destilliert. Sdp. 63—65°C/0.1 Torr, Ausb. 7.38 g 3a (57%).
— TH-NMR (CDCl;): § = 0.03 (s, 12H, MeSi), 1.62 (d, 3J = 7.5
Hz, 4H, SiCH,), 2.31 (s, 1|H, CHPh), 4.79 (d, 3J = 10.5 Hz, 2H,
CH,=/cis), 4.85 (d, *J = 14 Hz, 2H, CH,=/trans), 5.82 (m, 2H,
—CH=), 7.02—7.65 (m, 5H, Ph). — "*C-NMR (CDCl;): 8 = 1.26
(MeSi), 26.53 (SiCH,), 29.15 (SiCHPh), 115.13 (CH,=), 132.57
(—CH=), 124.67, 128.30, 129.52, 136.94 (Ph). — *°Si-NMR
(CDClL5): § = —4.2. — MS (70 eV), m/z (%): 247 (6) [M™ — C3Hs],
41 (100) [C3HT]. — C;7H14Si; (288.3): ber. C 70.81, H 9.71; gef. C
70.66, H 9.55.

Darstellung von 1b, 2b: 10 mmol 1a bzw. 2a werden in 150 ml
Diethylether vorgelegt. Bei —20°C tropft man unter Rithren eine
Losung von 3.00 g (20 mmol) CF;SO;H in 100 ml Diethylether
innerhalb von 1 h zu. Im Verlauf der exothermen Reaktion fallt
das Ammoniumsalz als weiBer Feststoff aus und wird abgetrennt.
AnschlieBend werden nochmals 2.85 g (19 mmol) CF;S0;H zuge-
setzt, und das Ammoniumsalz wird wiederum abgetrennt. Danach
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entfernt man das Lésungsmittel i. Vak. Die Vollstindigkeit der Um-
setzung wird NMR-spektroskopisch (‘H, 2°Si) iiberpriift. Eine De-
stillation der Verbindungen verbietet sich wegen ihrer Temperatur-
empfindlichkeit. Aus den Integralen der 'H-NMR-Spektren ist je-
doch auf eine Reinheit von iiber 90% zu schlieBen, so daf3 1b und
2b fiir Folgereaktionen ohne Aufarbeitung eingesetzt werden kon-
nen. Eine sorgfiltige Trocknung der Losungsmittel sowie die Was-
serfreiheit der Sdure sind vor allem bei der Synthese von 2b grund-
legende Voraussetzung fiir das Gelingen der Reaktion. Anderen-
falls wird durch Hydrolyse aus 2b wieder Sdure freigesetzt, die die
Polymerisation der Verbindung auslost.

1,2-Bis[dimethyl( trifluormethylsulfonyloxy ) silyl Jethin (1b): "H-
NMR (CDCl;): & = 0.38 (s, MeSi). — *C-NMR (CDCl;): 8§ =
426 (MeSi), 111.84 (C=0Q), 118.59 (q, YJer = 314 Hz, CF3). —
29Gi.NMR (CDCly): § = 24.1. — MS (70 &V), miz (%): 289 (11)
[M* — CF380s], 73 (100) [Me3Si*]. — CgH,F¢0¢S,Si, (438.3):
ber. C 21.92, H 2.74; gef. C 21.55, H 2.54.

1,1,5,5-Tetramethyl-3, 3-diphenyl-1,5-bis ( trifluormethylsulfonyl-
oxytrisiloxan (2b): '"H-NMR (CDCl;): 8 = 0.34 (s, 12H, MeSi),
6.93—7.49 (m, 10H, Ph). — BC-NMR (CDClL): § = 7.34 (MeSi),
117.47 (q, Yer = 315 Hz, CF3), 127.92, 131.65, 134.04, 137.87
(Ph). — #Si-NMR (CDCl3); § = —5.8 (MOTf), —41.8 (DF™). —
C1sHxFOsS,Sis (628.5): ber. C 34.40, H 3.50; gef. C 33.97, H 3.31.

Bis[dimethyl( trifluormethylsulfonyloxy ) silyl Jphenylmethan (3b):
2.88 g (10 mmol) 3a werden in 250 ml Diethylether vorgelegt. Bei
~20°C tropft man eine Losung von 2.90 g (19.5 mmol) CF;SO;H
in 100 ml Diethylether in 30 min zu. Man rithrt 2 h und entfernt
das Losungsmittel i.Vak. Die Vollstindigkeit der Umsetzung wird
NMR-spektroskopisch kontrolliert. Fiir Folgereaktionen wird die
Reaktionsldsung ohne Aufarbeitung eingesetzt. Die Destillation
der Verbindung ist mdglich, jedoch mit erheblichen Ausbeuteverlu-
sten durch Zersetzungserscheinungen verbunden. Sdp. 151—-155°C/
0.005 Torr, Ausb. (nach Destillation) 1.71 g 3b (34%). — TH-NMR
(CDCly): 8 = 0.27 (s, 12H, MeSi), 3.84 (s, 1 H, CHPh), 6.92—7.51
(m, SH, Ph). — BC-NMR (CDCL): & = 7.61 (MeSi), 39.24
(CHPh), 118.27 (q, WJcr = 312 Hz, CF3), 124.13, 128.70, 129.84,
137.01 (Ph). — #Si-NMR (CDCly): § = 36.7. — MS (70 eV), m/z
(%): 355 (6) [M™ — CF5S0s], 77 (100) [CcHF ). — C 3H,3F¢0¢S,Si,
(504.4): ber. C 30.96, H 3.57; gef. C 31.27, H 3.68.

Bis[(dimethylphenylgermyl ) dimethylsilyl [phenylmethan  (5a):
Eine Losung von 5.05 g (10 mmol) 3b in 100 ml Diethylether wird
mit 20 mmol einer frisch bereiteten und titrierten Lésung von Li-
GeMePh, versetzt. Man rithrt 2 h, entfernt das Losungsmittel
i.Vak. und fiigt 200 ml Toluol zu. Das ausgefallene Lithiumtriflat
wird abgetrennt, das Losungsmittel abdestilliert und das Produkt
durch fraktionierende Destillation isoliert. Sdp. 162—166°C/0.001
Torr, Ausb. 2.38 g 5a (42%). — TH-NMR (CDCl;3): 8 = 0.08 (s,
12H, MeSi), 0.28 (s, 12H, MeGe), 2.35 (s, 1 H, CHPh), 6.94—7.58
(m, 15H, Ph). — '3C-NMR (CDCl,): § = —3.42 (MeSi), —1.6!
(MeGe), 27.03 (SiCH), 124.35—137.89 (8 Linien, Ph). — ?°Si-NMR
(CDCly): 8 = —21.5. — Cp;H40Ge,Si; (565.6): ber. C 57.33, H 7.07;
gef. C 57.06, H 6.88.

Bis{[dimethyl(trifluormethylsulfonyloxy)germyl |dimethyl-
silyl}phenylmethan (5b): 5.65 g (10 mmol) 5a werden in 150 ml
Diethylether gelost und bei —10°C mit einer Lésung von 3.00 g
(20 mmol) CF3SO;H in 150 ml Diethylether versetzt. Man riihrt 2
h bei Raumtemp. und entfernt das Ldsungsmittel i.Vak. Die Voll-
standigkeit der Reaktion wird NMR-spektroskopisch kontrolliert.
Eine destillative Aufarbeitung ist nicht méglich. Das nahezu quan-
titativ anfallende Rohprodukt besitzt eine Reinheit von iiber 90%.
Ausb. 6.66 g 5b (94%). — 'H-NMR (CDCly): 6 = 0.13 (s, 12H,
MeSi), 0.35 (s, 12H, MeGe), 2.67 (s, 1H, CHPh), 7.05~7.48 (m,
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5H, Ph). — 3C-NMR (CDCL,): § = —2.06 (MeSi), 4.65 (MeGe),
33.46 (CHPh), 118.05 (q, 'Jer = 315 Hz, CF;), 125.55, 128.08,
130.76, 138.03 (Ph). — 2Si-NMR (CDClLy): & = —19.5. —
C 7 H30F6Ge,048,Si; (709.6): ber. C 28.77, H 4.23; gef. C 29.31,
H 4.45.

Darstellung der Polymere 1e—6¢: 10 mmol der metallorganischen
Verbindung bzw. Ph,Si(OH),/2 NEt; werden in 50 ml Diethylether
gelost oder suspendiert. Bei 0°C tropft man 10 mmol 1b—6b, gelost
in 50 ml Diethylether, in 5 min zu. Lithiumtriflat falit als weiBer
Feststoff, Ammoniumtriflat als hellgelbes Ol aus. Man trennt die
Salze ab, entfernt das Losungsmittel und entsetzt es durch 150 ml
Toluol. Dabei fillt die restliche Salzmenge aus und wird abge-
trennt. Man entfernt das Toluol i.Vak. und trocknet den Riickstand
im Hochvakuum. Wihrend 1e¢, 5S¢ und 6c¢ einen pulvrigen Festzu-
stand annehmen, bleiben 2c—4c als hochviskose Ole zuriick. Alle
in der Folge angegebenen NMR-chemischen Verschiebungen sind
Mittelwerte der verbreiterten Signale. Deren Halbwertsbreite be-
trigt in den 'H-NMR-Spektren § = 0.10—0.25, in den '*C- und
2Si-NMR-Spektren § = 1.5-3.0.

Siloxan-Nomenklatur: M* =
MeX—-0-.

1c: Ausb. 2.03 g (94%). — 'H-NMR (C¢Dg): 8 = 0.32 (12H,
MeSi), 7.29 (4 H, Ph). — *C-NMR (C4Dg): 8 = —2.5 (MeSi), 112.1
(C=C), 133.0 (0-Ph), 137.6 (i-Ph). — 2Si-NMR (C¢Dy): 8 = —23.7.
—IR: ¥ = 2142 em ™~} (C=C). — M,, = 5140 g/mol, M,/ M, = 1.7.
~ CoH ¢Si; (216.3): ber. C 66.64, H 7.40; gef. C 65.96, H 7.68.

2c: Ausb. 3.49 g (86%). — TH-NMR (C¢D¢): & = 0.25 (12H,
MeSi), 6.95-7.49 (14H, Ph). — 3C-NMR (C¢Dy): 6 = 4.7 (MeSi),
127.5-138.2 (Ph). — ?Si-NMR (C¢Dg): & = —2.7 (MPh), —44.1
(DP%), — M, = 4350 g/mol, M, /M, = 1.67. — CyyH,s0,Si;
(406.5): ber. C 65.01, H 6.40; gef. C 64.35, H 6.18.

3c: Ausb. 3.82 g (91%). — '"H-NMR (C,D¢): & = 0.15 (12H,
MeSi), 2.29 (1H, CHPh), 6.95-7.52 (15H, Ph). — *C-NMR
(CsDe): & = 2.7 (MeSi), 29.5 (CHPh), 124.8—138.0 (Ph). — 2Si-
NMR (C¢Dy): & = 5.3 (MeSi), —43.0 (D). — M,, = 3120 g/mol,
MM, = 1.83. — Cy3H30,5i, (420.5): ber. C 65.70, H 6.66; gef.
C 65.23, H 6.92.

4c¢: Ausb. 3.14 g (95%). — 'TH-NMR (C¢Dg): & = 0.09 (12H,
MeSi), 6.97—7.55 (10H, Ph). — P*C-NMR (C¢Dg): & = 0.5 (MeSi),
127.9—137.1 (Ph). — 2®Si-NMR (C¢Dg): 8 = —12.9 (MeSi), —43.5
(DFY), — M, = 3590 g/mol, M, /M, = 1.67. — C,sH»0O,Si3
(330.4): ber. C 58.16, H 6.66; gef. C 58.65, H 6.92.

5c: Ausb. 3.87 g (89%). — 'H-NMR (Cg¢Dy): & = 0.06 (12H,
MeSi), 0.18 (12H, MeGe), 2.38 (1H, CHPh), 6.91—-7.54 (5H, Ph).
— 13C.NMR (C¢Dg): 5 = —3.1 (MeGe), 0.8 (MeSi), 29.9 (CHPh),
113.6 (C=C), 124.0—136.1 (Ph). — 2Si-NMR (CDCly): § = —23.6.
— M,, = 5180 g/mol, M,,/M, = 1.90. — C,;H3,Ge,Si, (435.5): ber.
C 46.84, H 6.89; gef. C 46.45, H 6.58.

6¢: Ausb. 2.36 g (92%). — 'H-NMR (C¢D¢): § = —0.06, 0.12
(MeSi). — BC-NMR (C4¢Dg): & = —4.7, —0.1 (MeSi), 113.5 (C=C).
— PSi-NMR (C¢Dy): & = —38.0 (Si—Si—C=), —42.0 (Si—Si—Si).
—IR: ¥ =2144 cm™! (C=C). — M,, = 6620 g/mol, M,/M, = 2.02.
— CoH,4Si, (256.4): ber. C 46.84, H 9.36; gef. C 46.35, H 9.08.
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