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Polymer isa t ions fa h ige u nd pol y me re Ve rbi nd u ng e n . IIP) 
Notiz zur Darstellung des Tetra-p-vinylphenyl-silans 

Von G. DREFAHL und D. LORENZ 

Inhaltsubcrsicht 
Es wird uber die Darstellung von Tetra-p-vinylphenyl-silan mit Hilfe der WITTIG- 

Reaktion berichtet. 

Elementorganoverbindungen des Styrols haben in letzter Zeit als Aus- 
gangsmaterialien fur Polymere mit interessanten chemischen und physikali- 
schen Eigenschaften starke Beachtung gefunden. Vom Siliciuni wurden eine 
Reihe von Styrolderivaten des Typs 

R,Si’---‘CH=CH, \==/ R = CH,, C,H,, C1 

nach verschiedenen Methoden dargestellt 2-7). 

Fur das Tetra-p-vinylphenyl-silan erschien eine Darstellung mit Hilfe der 
WITTIG-Reaktion geeignet. Die WITTIG-Reaktion erlaubt die Einfiihrung der 
Vinylgruppe unter schonenden Bedingungen bei Raumtemperatur, wodurch 
die Bildung von polymeren Reaktionsprodukten vermieden werden kann. 
Wir erhielten so das Tetra-p-vinylphenyl-silan in 60proz. Ausbeute. 

Zur Darstellung des benotigten Phosphoniumsalzes wurde Tetra-p-tolyl- 
silan mit N-Bromsucciniiiiid in Tetrachlorkohlenstoff zum Tetra-p-brom- 
methylphenyl-silan broniiert. Durch Erhitzen mit Triphenylphosphin in 
Dimethylformamid erhielt man hieraus in 62proz. Ausbeute Silicium-tetra- 
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[ 4-benzyl-triphenylphosphoniumbromid], das in die WITTIG-Reaktion ein- 
gesetzt wurde. 

Das IR-Spektrum des Tetra-p-vinylphenyl-silans zeigt die Valenzschwin- 
gung der mit Phenyl-konjugierten Vinylgruppe bei 1640 cm-I und die CH 
und CH, “out of plane” Deformationsschwingungen bei 992 cm-1 bzw. 
915 cm-I sowie die CH, “in plane” Deformationsschwingung bei 1400 cm-l. 
Ferner treten die CH “out of plane” Deformationsschwingungen des 1,4-sub- 
stituierten Phenylrestes bei 836 cm-l auf. 

Diese Werte stimmeii mit den ~7on A. E. SENEAR, J. WIRTH und R. G. 
NEVILLE 4, beim p-Vinylphenyltrimethyl-silan ermittelten uberein. 

Besehreibung der Versuche 
Tetra-p- brommethyl-phenyl-silan 

12 g Tetra-p-tolylsilans) und 22 g N-Bromsuccinimid werden in getrocknetem Tetra- 
chlorkohlenstoff unter Zusatz einer Spatelspitze Benzylperoxid 6 Stunden unter Ruck- 
flu13 zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird vom ausgescbiedenen Succinimid abfil- 
triert und das Losungsmittel abdestilliert. Als Ruckstand verbleiben schwach gelbe Kri- 
stalle, die sich aus Aceton oder Tetrachlorkohlenstoff umkristallisieren lassen. Schmp. 
226-228”. Ausbeute 10 g (47% d. Th.). 

C,,H,,Br,Si (708,2) ber.: Br 45,15; gef.: Br 45,84. 

Silizium-tetra- [4-benzyl-triphenylphosphoniumbromid] 
1 g Tetra-p-brommethylphenyl-silan und 3 g Triphenylphosphin werden in 15 cm3 

Dimethylformamid gelost und unter Ruhren 4 Stunden auf 150” erwarmt. Beim Abkiihlen 
beginnt das Phosphoniumsalz auszukristallisieren. Die Kristallisation wird durch Zugabe 
von 150 cm3 Ather vervollstandigt. Das Phosphoniumsalz laRt sich durch mehrmaliges 
Cmfallen &us AlkohollAther reinigen. 

Schwach gelbe Kristalle vom Schmp. 255-260” korr. Ausbeute 1,5 g (62% d. Th.). 

C,,,H,,Br,P,Si (1757,3) ber.: Br 18,19; gef.: Br 17,78. 

Tetra-p-vinylghenyl-silan 
1 g des Phosphoniumsalzes wird in 18 om3 absolutem Athanol gelost und mit einer Lo- 

sung von 120 mg Formaldehyd in 2 cm3 absolutem Athano1 vereinigt. Zu dieser Mischung 
gibt man 120 mg Lithiumathylat in 5 om3 absolutem Athanol. Es tritt vorubergehend die 
orangerote Farbe des Ylids auf. Nach ‘/,stundigem Stehen werden einige Kristalle Pikrin- 
saure als Polymerisationsinhibitor zugegeben und die Losung mit 7 cm3 Wasser versetzt. 
Nach 12  Stunden im Eisschrank hat  sich ein flockig, amorpher Niederschlag abgeschieden. 
Dieser wird abgesaugt und zur weiteren Reinigung in Hexan gelost und uber eine Siiule mit 

s, W. G. SCHUMB u. C. 81. SAFFER, J. Amer. chem. SOC. 61, 363 (1939). 
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-4luminiumoxid chromatographiert. Es resultieren farblose Blattchen vom Schmp. 134 bis 
138" korr. Ausbeute 120 mg (50% d. Th.). 

C,,H,,Si (440,6) ber.: Si 6,63; gef.: Si 6,10. 

Jena ,  Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Friedrich- 
Schiller-Universitat . 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. August 1963. 




