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Herrn Professor DK Peter Sartori zum 65. Geburtstag gewidmet 

Synthesis and Following Reactions of Boron-containing Poly(pheny1carbosilanes) 

Die Synthese von borhaltigen Poly(carbosi1anen) oder Poly- 
(silanen) lafit sich auf verschiedenen, in der Literatur beschrie- 
benen Wegen verwirklichen. 
1. Der Einsatz von Poly(borodiphenylsi1oxan) (Python) fuhrt 
bei der Pyrolyse von Poly(si1anen) zu borhaltigen Produkten, 
in denen Bor uber B-0-Si-Bindungen in das Molekulgerust 
eingebaut ist [l-51. 
2. Mehrfachbindungen von monomeren und polymeren Vinyl- 
oder Ethinylsilanen werden in Folgereaktionen durch BH3- 
Addukte in die entsprechenden borhaltigen Verbindungen mit 
B-C-Si-Bindungen uberfuhrt [6,7]. 

BH3THF 

x(CH2=CH)zSiMe2 - 
[=B-CH2-CH2SiMe2-CH2-CH2-Ix [61 

[=Si(R)CH2-CH2-B=Ix [71 

3. Bei Variation der organischen, die Carbosilanverbruckung 
bildenden Gruppierungen ist auch die Grignard-Reaktion fur 
die Synthese borhaltiger Poly(carbosi1ane) mit B-C-Si-Bin- 
dungen geeignet. Nach: 

4x PhzSiCIz + 5x ArX2 + x PhBCIz]x - Mp. 

[(Ph,Si),(BPh)Ar,-Ix 

4xPh2SiCl2 + 5xArX2 + x BBr, [fPhzSi),BAr5-Ix 

mit Ar = -1 ,4-C6H4-, =CHC6H,, X = Br, CI 

gelingt die Darstellung Benzyliden- und para-Phenylen-ver- 
bruckter Poly(carbosi1ane) [8]. 
4. Die Umsetzung von RBC12 (mit R = Me, Ph), BBr3 oder 
BC13, Dialkyldichlorsilanen und Methylenbromid mit Natri- 
um [9, 101 oder einer NatriudKalium-Legierung [ 111 als Re- 

duktionsmittel ermoglicht, im Sinne einer Wurtz'schen-Kon- 
densation, die Darstellung nahezu sauerstofffreier Poly(carbo- 
silane). Auch hier ist Bor uber B-C-Si-Inkremente eingebaut. 

nx Ph2SiCI2 + (n+l)x CH2Brz + x PhBCI2 5 Na 

[(P~ZS~)~(BP~)(CHZ)~.,~, rnit n = 1,4, 15 [91 
N d K  

-NaCIIKBr 
nx R2SiCIz + ny BC13 - [(RzSi)x-(B=)yl, L111 

Folgereaktionen an borhaltigen Poly(carbosi1anen) sind bis- 
her in der Literatur noch nicht beschrieben. Mit der von uns 
bevorzugten Direktsynthese nach Punkt 4, sollte ein Poly(boro- 
phenylcarbosilan) synthetisiert, charakterisiert und in anschlie- 
fienden Substitutionsreaktionen der funktionellen Phenylgmp- 
pen in modifizierte Verbindungen uberfuhrt werden. 

Poly(boropheny1carbosilan) I 

2xPh2SiCI2 + 3xCH2Br2 + xPhBCl2 - N., 

[(P~~S~)Z(B~~)(CHZ),~, 
I 

Wie vorstehend wurde die Ausgangsverbindung I als dunkel- 
brauner, gut in Ethern, Aromaten und Chloralkanen loslicher 
Feststoff synthetisiert. Bei dem Poly(carbosi1an) I handelt es 
sich um eine oligomere Verbindung, deren ZahlenmittelM, = 
755 und Gewichtsmittel M ,  = 3790 g/mol betragen. Die Po- 
lydispersitat errechnet sich zu M J M ,  = 5,02. Die Elementar- 
analysen lauten in Gew.% (theor. Wert): C 79,70 (80,14); Si 
10,35 (11,36); H 6,21 (6,32); B 2,lO (2,18). 
Die fur den Boreinbau charakteristische asymmetrische B-C- 
Schwingungsbandeerscheint im IR-Spektrum bei 1340 cm-' . 

Das 'H-NMR-Spektrum ist dem des borfreien Poly(di- 
phenylsilylen-co-methylens) 5hnlich [ 121. Die Phenylgmppen 
der Diphenylsilylen- sind nicht von denen der Phenylborylen- 
Inkremente zu unterscheiden. Die Aromaten-Protonen treten 
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um 7,3 ppm in Resonanz. Im '3C-NMR-Spektrum iiberlagern 
sich die Resonanzen der Kohlenstoffatome der am Silicium 
und Bor gebundenen Phenylgruppen zu zwei breiten Signa- 
len, die im Bereich von 127,7 bis 128,7 pprn (C-3,4,5) und 
135,5 bis 137,4 pprn (C- 1,2,6) in Erscheinung treten. 

Neben den Carbosilan-Gruppen C-Si-C (0 bis -1 2 ppm) 
lassen sich Di- Si-S-C (-15 bis -24 ppm), cyclische (um 
-35 ppm) sowie lineare Oligosilylen-Inkremente Si-a-Si 
(-40 bis-45 ppm) im29Si-NMR-Spektrum nachweisen [ 131. 
CH,-, C2H4-, C3H6- und seltener C,H,,-Gruppierungen, die 
als Carbosilanbriicken fungieren und im Verlauf der Wurtz- 
Kondensation gebildet werden, weisen im 13C-NMR-Spek- 
trum chemische Verschiebungen zwischen 0 und 40 ppm und 
im 'H-NMR-Spektrum in der genannten Reihenfolge Signale 
bei 0,0,8 und 1,7 ppm auf. 

Poly(borochlorocarbosi1an) I1 

Durch eine modifizierte Friedel-Crafts-Reaktion mit der Le- 
wissaure AlC13 als Katalysator wird Verbindung I in ein 
Poly(borochlorocarbosi1an) I1 iiberfiihrt. 

[(Ph2Si)z(BPh)(CHz)3]x + 4x HCI ___* 

[(ClzSi)2(BPh)(CHz)3]x + 4x PhH 

Das schwarz-braune, hochviskose und hydrolyseempfindliche 
Poly(carbosi1an) I1 ist gut in Aromaten, Chloralkanen und 
Ethern loslich. Die mittleren Molmassen M ,  = 825 und M ,  = 
4310 g/mol charakterisieren I1 als Oligomer mit einer Poly- 
dispersitat von 5,22. 

Im Verlauf der Umsetzung findet eine Substitution der an 
Silicium gebundenen Phenylgruppen statt [ 141. Die Phenyl- 
borylen-Gruppe bleibt, wie das molare C/B-Verhaltnis von 
9,4 (theor. 9) zeigt, vollstandig erhalten. Die Analysenergeb- 
nisse lauten in Gew.% (theor. Wert unter Erhalt des BPh-In- 
krements): C 32,20 (32,95); Si 17,55 (17,13); C142,91 (43,24); 
H 2,96 (3,381; B 3,09 (3,30). 

Die sehr starke B-C-Streckschwingung erscheint, wie schon 
im IR-Spektrum des Produktes I, unverandert bei 1 340 cm-I. 
Die nicht substituierten Phenylgruppen rufen die Absorptio- 
nen bei 3 062, 3 028 und 1598 cm-' hervor. Die typischen 
SiC1-Schwingungen lassen sich bei 697 (SiC1-stretching), 578 
und 495 cm-' (SiC1,-stretching) beobachten. Die Aromaten- 
Protonen der Phenylborylen-Gruppe treten im 'H-NMR-Spek- 
trum um 7,2 ppm in Resonanz. Die Protonen der Alkylen- 
Briicken werden durch die Bildung von SiCI,-Gruppen zum 
tiefen Feld verschoben, und ihre Peaks lassen sich um 0,9 
(SiCH,Si), 1,2 (SiCH2C) und zwischen 1 3  und 2,O pprn 
(CCH2C) nachweisen.Die Protonen des Inkrements B-CH,-B 
treten ebenfalls um 0,9 ppm und die der Strukturen B-CH2-C 
bzw. B-CH2-Si um 1,2 ppm in Resonanz. Im I3C-NMR-Spek- 
trum lassen sich die Resonanzen der Alkylen-Kohlenstoffato- 
me zwischen 2 und 50 ppm als breites, wenig differenziertes 
Signal beobachten. Fur die Peaks der aroinatischen Kohlen- 
stoffatome gilt die Zuordnung: C-4 120, C-3,5 128-129, C- 
2,6 131 und C-1 140 ppm. Die Grundstrukturen des 
Poly(carbosi1ans) I1 C-SiC12-C, C-SiC1,-Si und Si-SiC12- 
Si fiihren im 29Si-NMR-Spektrum zu den drei Resonanzbe- 
reichen von 10 bis 19 [15], 3 bis 9 sowie -6 bis 0 ppm [16]. 

AICI, 

I 

II 

Poly(borohydridocarbosi1an) I11 

Durch Reaktion von Poly(carbosi1an) I1 mit Lithiumalanat 
gelingt die Synthese eines Poly(hydridoborocarbosi1ans) 111. 

[(C12Si)2(BPh)(CH,)3]x + x LiAIH4 

[(H2Si)z(BPh)(CH2)3]x + x LiAICI4 

II 

111 

Das griinlich-gelbe, dickflussige und wenig hydrolyseempfind- 
liche Oligomer 111 mit den mittleren Molmassen M ,  = 695 
und Mw = 3 700 g/mol und der Polydispersitat von 5,32 ist in 
Chloralkanen und Ethern loslich. Die elementaranalytischen 
Werte fur C 57,05 (56,83); Si 29,39 (29,53); H 7,83 (7,95); B 
4,65 (5,68) belegen neben den spektroskopischen Informa- 
tionen erneut den Erhalt der Phenylborylen-Gruppe. 

Neben der breiten asymmetrischen B-C-Schwingung urn 
1330 cm-l treten bei 2 140 (stretching), 924 (bending) und 
im Bereich von 8 17 bis 845 cm-l (bending, wagging) die ty- 
pischen Absorptionsbanden der Si-H-Gruppierung auf. Wah- 
rend die Protonen des Inkrementes C-SiH2-C zwischen 3,6 
und 3,9 ppm Signale hervorrufen, liegen die Protonenreso- 
nanzen der C-SiH2-Si-, Si-SiH2-Si- und SiH3-Endgruppen 
zwischen 3,O und 3,6 ppm. Zwischen 0 und 0,6 ppm lassen 
sich die ' H-NMR-Signale der Struktureinheiten Si-CH2,Si 
und Si-CH2-B, um0,8 ppm die von Si-CH2-C und B-CH,-B 
und urn 1,2 ppm die von B-CH2-C sowie weiter zu tieferem 
Feld die Peaks der Gruppierung C-CH2-C beobachten. Die 
aromatischen Protonen der Phenylborylen-Gruppe treten bei 
7,2 ppm in Erscheinung. 

Die I3CC-NMR-Daten der aromatischen Kohlenstoffatome 
sind mit denen der Verbindung I1 vergleichbar. Die Resonanz- 
signale der Methylen-Kohlenstoffatome der Inkremente Si- 
CH2-Si und Si-CH2-C liegen zwischen -20 und 0 pprn sowie 
zwischen 2 und 18 ppm. Die langerkettigen Alkylen-Verbriik- 
kungen weisen einen Resonanzbereich von 24 bis 50 ppm auf. 
Die Signalbereiche des 29Si-NMR-Spektrums von -20 bis 
-40, -48 bis -70 und -90 bis -117 ppm werden durch Car- 
bosilan- (C-SiH2-C) [ 151 71, Disilylen- (C-SiH2-Si) und end- 
standige Siliciumatome von Oligosilylen- (C-SiH,-Six) so- 
wie Oligosilylen-Gruppen (Si-SiH,-Si) [ 161 bestimmt. 

Poly(boroethylcarbosi1nn) IV 

Durch Umsetzung von I1 rnit einem EtMgBr wird ein Po- 
ly(boroethylcarbosi1an) zuganglich. 

[(ClzSi)z,BPh)(CHz)3]x + 4x EtMgBr ___* 

[(Et2Si)z(BPh)(CHz)3]x + 4x MgBr/CI 

Das dunkelbraune, viskose, gut in Aromaten, Chloralkanen 
und Ethern losliche Oligomer IV weist bei einer Polydisper- 
sitat d = 3,34 die mittleren Molgewichte M ,  = 980 und M ,  = 
3 270 g/mol auf. Die elementaranalytischen Werte lauten (theo- 
retischer, auf die Zusammensetzung der Verbindung I1 bezo- 
gener Wert): C 67,21 (67,35); Si 18,97 (19,29); H 9,Ol (9,96); 
B 3,08 (3,40). 

II 

IV 
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Die charakteristischen IR-Banden von Verbindung IV wer- 
den durch die Absorptionen der Ethylgruppen bei 2957,2933 
und 2915 cm-I (C-H-stretching) sowie durch die B-C- 
Schwingung um 1 340 cm-I bewirkt. Die Protonen der Ethyl- 
gruppe weisen im *H NMR-Spektrum Resonanzen bei 0,72 
(CH,) und 0,9 pprn (CH,) und die Kohlenstoffatome der ent- 
sprechenden Gruppen imI3C-NMR-Spektrum Signale bei 6,6 
bzw. 8,2 pprn auf. Die 'H NMR-Peaks der Struktureinheiten 
SiCH2Si, SiCH2C, SiCH2B, BCH2B, BCH2C und CCH2C so- 
wie BPh besitzen wie die Verbindungen 111, V und VI analo- 
ge chemische Verschiebungen. Dies gilt auch fur die ,C-NMR- 
Daten der im Carbosilan-Gerust eingebauten Alkylen-Briik- 
ken sowie fur die Kohlenstoffatome der aromatischen Substi- 
tuenten. Die wenig differenzierten Signalbereiche des 29Si- 
NMR-Spektrums von 18 bis 2, -3 bis -20 und -30 bis 4 5  
ppm werden durch die Resonanzen der Carbosilan-, Disily- 
len- und Oligosilylen-Inkremente bestimmt. 

Poly(boroethenylcarbosi1an) V 

In einer weiteren Umsetzung gelingt die Synthese des Poly 
(boro ethenylcarbosilans) V, 

[(Cl,Si),(BPh)(CH2)3]x + 4x H2C=CHMgBr 7 

[ (( H2C=CH)2Si)2( B P h) ( CH2)3]x + 4x Mg Br/CI 

einem dunkelbraunen, viskosen Oiigomers der mittleren Mol- 
massenM, = 905 undM, = 4 505 g/mol und der Polydispersi- 
tat d = 4,98. Das in Ethern, Aromaten und Chloralkanen losli- 
che Produkt weist folgende elementaranalytische Werte auf 
(theoretischer, auf die Zusammensetzung der Verbindung I1 
bezogener Wert): C 68,03 (69,21); Si 18,40 (19,82); H 7,53 
(7,48); B 3,12 (3,49). 

Die Ethenyl-Gruppe fiihrt im IR-Spektrum zu Absorptions- 
banden bei 3 040 (C-H-stretching) und 1 632 cm-' (C=C-stret- 
ching). Die breite B-C-Schwingungsbande hat bei 1340 cm-I 
ihre maximale Intensitat. 

Die Wasserstoffatome der Vinyl-Gruppen treten zwischen 
5,4 und 6,5 ppm in Resonanz. Im 13C-NMR-Spektrum rufen 
die olefinischen Gruppen CH2 und CH Signale bei 133,9 und 
136,3 ppm hervor. Die Resonanzbereiche der Silylen-, Disi- 
lylen- und Oligosilylen-Inkremente sind im Vergleich zu Ver- 
bindung IV nach 5 bis -17, -18 bis -34 und-47 bis -56 ppm 
verschoben und stehen damit im Einklang mit den chemischen 
Verschiebungen der borfreien ethenylierten Verbindung [ 1 81. 

II 

V 

Poly(horoethinylcarbosi1an) VI 

Eine weitere Grignard-Reaktion von Verbindung I1 fiihrt zu 
einem Ethinyl-substituierten, gut in Ethern, Aromaten und 
Chloralkanen loslichen PoIy(carbosi1an). 

[(CI,Si),(BPh)(CH,)3]x + 4x HCECMgBr - 
[((HC=C),Si),(BPh)(CH,),1, + 4x MgBr/CI 

11 

VI 

Das viskose Produkt VI ist ein Oligomer mit den molaren 
Massen M,, = 860 und M, = 4370 g/mol sowie der Polydi- 

spersitat d = 5,08. Die elementaranalytischen Werte lauten 
(theoretischer, auf die Zusammensetzung der Verbindung I1 
bezogener Wert): C 70,26 (71,17); Si 19,73 (20,38); H 5,31 
(536); B 3,27 (339). 

Die Ethinyl-Gruppen rufen charakteristische IR- Absorpti- 
onsbanden bei 3 278 (C-H-stretching) und 2 041 cm-I (C=C- 
stretching) hervor. Die B -C-Schwingung liegt im Vergleich 
zu den anderen Verbindungen I-V etwas verschoben bei 1363 
cm-1. 

Das Alkin-Proton tritt bei 2,64 pprn im 'H-NMR-Spektrum 
in Resonanz und die aromatischen Wasserstoffatome unver- 
andert um 7,2 ppm. 

Die Signallagen der Ethinyl-Kohlenstoffatome bei 9 8 5  
(CH=) und 84,3 ppm (Sic=) sind mit den chemischen Ver- 
schiebungen der analogen borfreien Verbindung vergleichbar 
[ 191. Auch die Signalbereiche der C-Si-C-, C-Si-Si- und Si- 
Si-Si-Strukturen in den 29Si-NMR-Spektren von -30 bis 
4 5 ,  -50 bis -67 und -78 bis -86 pprn erfahren keine merkli- 
che Verschiebungen. 

Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
gefordert. Dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fur 
Sachbeihilfen zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 

Die IR-Spektren wurden mit einem IT-IR-Gerat Typ 20 DXB 
von Nicolet gemessen. Die Aufnahme der NMR-Spektren er- 
folgte auf einem WP-SO-SY von Bruker (IH, I3C) und einem 
WM-300 von Bruker (29Si). Die Proben wurden in CDCI, 
oder C6D6 gelost und gegen den Standard TMS vermessen. 
Die HPLC-Anlage bestand aus einer Pumpe LC 250 von Per- 
kin Elmer mit Injektor 7 125 von Rheodyne, einem UV/VIS- 
Detektor LC 95 von Perkin Elmer und einem Brechungsin- 
dexdetektor 75 12 von ERC mit einer Saule PL-Gel mixed 5 p 
von Perkin Elmer (Standard: Polystyrole). Die Halogenbe- 
stimmung erfolgte potentiometrisch mit einem Potentiograph 
E 436 von Metrohm. 

Die Kohlenstoff- [20], Wasserstoff- [20], Bor- [21] und 
Silicium-Elementaranalysen [ 121 wurden nach literaturbekann- 
ten Methoden durchgefiihrt. 

Poly(borophenyZcarbosi1~~~ (I) 

In einem 5 1 Dreihalskolben mit RuckfluBkuhler, Tropftrich- 
ter und Uberkopfruhrer wird unter Schutzgas eine Suspensi- 
on von 127,6 g (5,55 mol) Natrium in 800 ml Xylol (Isome- 
rengemisch) vorgelegt. Das homogenisierte Reaktionsgemisch 
aus 211 g (0,83 mol) Dichlordiphenylsilan, 66,23 g (0,417 
mol) Dichlorphenylboran und 217,3 g (1,24 mol) Methylen- 
bromid wird nach den1 Erreichen der RiickfluBtemperatur von 
138 "C langsam zugetropft. Nach Zugabe des Gernisches und 
einer Nachreaktionszeit von einer Stunde wird der Feststoff 
aus nicht abreagiertem Natrium und Salzen abfiltriert und in 
Wasser aufgenommen. Das gelbliche Filtrat wird am Rotati- 
onsverdampfer eingeengt, getrocknet und in Chloroform ge- 
lost. Nach einer weiteren Filtration und Einengung wird das 
isolierte Produkt im Hochvakuum bei 100 "C 20 Stunden ge- 
trocknet. 
Ausbeute an Poly(borophenylcarbosi1an) 173,4 g (84,3%). 
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Poly(boroch1orocarbosilan) (11) 
In einem 1,2 1 ReaktionsgefaB rnit RiickfluBkuhler und Gas- 
einleitung werden 200 g (0,404 mol) des Poly(carbosi1ans) I 
in 900 ml trockenem Benzol vorgelegt und rnit 2 g (0,015 
mol) AlCI, versetzt. In die braunlich gefarbte Reaktionslo- 
sung wird unter Ruhren ein HC1-Strom rnit einem Durchsatz 
von 0,245 mol h-I HC1 geleitet. In Abstanden von 2 Stunden 
wird jeweils ein Gramm AICI3 zugegeben. Nach Beendigung 
der Umsetzung (30 Stunden) wird das AICI, unter Schutzgas 
abfiltriert, das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt und 
bei 70°C im Hochvakuum 6 Stunden getrocknet. 
Ausbeute an Poly(boroch1orocarbosilan) 125,25 g (94,0%). 

Poly(borohydridocarbosi1an) (111) 

In einem 500 ml Dreihalskolben rnit RiickfluBkuhler und 
Tropftrichter wird eine Suspension von 1,93 g (0,051 mol) 
LiA1H4 in 100 ml absolutem Diethylether vorgelegt. 10 g (0,03 
mol) von Verbindung I1 werden in SO ml abs. Diethylether 
gelost und bei 0 "C zur Suspension getropft. Die Farbe der 
Losung andert sich im Verlauf der Umsetzung von braun nach 
gelb. Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionsmischung 
langsam auf Raumtemperatur erwarmt und 24 Stdn. geriihrt. 
AnschlieBend werden die entstandenen Salze und unter Schutz- 
gas nicht umgesetztes LiAlH, abfiltriert und das Filtrat auf 
eine 2 mol Schwefelsaure bei 0 "C gegeben. Der Filterriick- 
stand wird mehrfach mit einem 1 : I Gemisch aus 2 mol Schwe- 
felsaure und Diethylether gewaschen. Die vereinigten Pha- 
sengemische werden im Scheidetrichter getrennt und die ethe- 
rische Phase uber Molsieb (Typ 400 pm) getrocknet. Die er- 
haltene klare, gelbe Losung wird am Rotationsverdampfer 
eingeengt und das isolierte Produkt bei maximal 30 "C im 
Hochvakuum 10 Stdn. getrocknet. 
Ausbeute an Poly(borohydridocarbosi1an) 3,04 g (52,4%). 

Poly(boroethylcarbosi1an) (IV) 
In einem 11 Dreihalskolben niit RiickfluBkuhler, Tropftrichter 
und Ruhrer werden unter Schutzgas 5,97 g (0,245 mol) Mag- 
nesium in I SO ml trockenem Diethylether vorgelegt. 29,4 g 
(0,27 mol) Ethylbromid, gelost in SO ml Diethylether, werden 
vorsichtig zugetropft, und nach beendeter Zugabe verbleibt 
die Reaktionslosung zur vollstandigen Reaktion 18 Stdn. bei 
Raumtemperatur. I0 g (0,03 mol) des Poly(boroch1orocarbo- 
silans) I1 werden in 50 ml Diethylether gelost und langsam 
zur Grignard-Losung getropft. Nach 3 Stdn. bei Raumtempe- 
ratur erfolgt die Zugabe einer Mischung aus 100 ml Diethyle- 
ther und 100 ml THE Nach einer weiteren Stunde wird die 
Reaktionsmischung unter Riickflul3 erhitzt. Die abgekiihlte 
Losung wird auf 700 ml eisgekuhlter NH4C1-Losung gege- 
ben, die organische Phase im Scheidetrichter abgetrennt, fil- 
triert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das isolierte 
Produkt wird nochmals in Pentan oder Hexan aufgenommen, 
und auskristallisierende Restsalze werden durch Filtration 
abgetrennt. AnschlieBend wird das Losungsmittel abdestilliert 
und das verbleibende Produkt bei 80 "C im Hochvakuum 20 
Stdn. getrocknet. 
Ausbeute an Poly(boroethy1carbosilan) 6,83 g (74,2%). 

Poly(boroethenylcarbosi1an) (V) 

In einem 1 1 Dreihalskolben init RuckfluBkWler und zwei 

Tropftrichtern werden unter Schutzgas SO ml abs. Diethyle- 
ther vorgelegt. Der erste Tropftrichter enthalt 180 ml einer 1 
mol Vinylmagnesiumbromid-THF-Losung, und der zweite 
wird mit einer Losung von 10 g (0,03 mol) der Verbindung IF 
in SO ml abs. Diethylether beschickt. Die beiden Losungen 
werden gleichzeitig unter Eisbadkiihlung langsam zugetropft. 
Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionslosung rnit weite- 
ren 200 ml abs. Diethylether versetzt und bei 40 "C 4 Stunden 
umgesetzt. AnschlieBend wird die abgekuhlte Reaktionslosung 
auf 700 ml einer waflrigen, eisgekuhlten HC1-Losung gege- 
ben, die unloslichen Anteile werden abfiltriert, die organische 
Phase im Scheidetrichter abgetrennt und am Rotationsver- 
dampfer eingeengt. Der verbleibende Ruckstand wird in Me- 
thylenchlorid aufgenommen, erneut filtriert, am Rotationsver- 
dampfer eingeengt und bei SO "C im Vakuum 6 Stdn. getrock- 
net. 
Ausbeute an Poly(boroetheny1carbosilan) 8,45 g (94,2%). 

Poly(boroethinylcarbosi1an) (VI) 

In einem 1 1 Dreihalskolben mit RiickfluBkuhler, Tropftrich- 
ter und Ruhrer werden unter Schutzgas (Argon) 30 ml abs. 
THF und 6 g (247 mmol) Magnesiumspane vorgelegt. Eine 
Losung aus 28,3 g (260 mmol) Ethylbromid in 150 ml abs. 
THF wird unter Eiskiihlung und starkem Ruhren zugetropft. 
Nach Beendigung des Riickflusses wird die Reaktionslosung 
noch 5 Stunden unter Riihren belassen. 

In einer zweiten Apparatur gleichen Aufbaus werden unter 
Schutzgas 400 ml abs. THF vorgelegt und die dargestellte 
Ethylmagnesiumbromid-Losung in den Tropftrichter uber- 
fiihrt. Unter Vorschaltung einer rnit TrockeneisEthanol ge- 
kiihlten Falle wird unter starkem Riihren Acetylen eingeleitet. 
Nach 15 Minuten wird die Ethylmagnesiumbromid-Losung 
innerhalb von 60 Minuten unter Argon zugetropft. Durch die 
Einleitung des Schutzgases wird ein Kontakt der Grignard- 
Losung rnit dem Acetylen vermieden. Nach Beendigung der 
Ethylmagnesiumbromid-Zugabe wird noch weitere 15 Minu- 
ten Acetylen durch die Reaktionslosung geleitet und der Tropf- 
trichter durch einen rnit 10 g (0,03 mol) der Verbindung 11, 
gelost in 150 ml abs. Diethylether, ersetzt. Die Zutropfzeit 
der Poly(carbosi1an)-Losung betragt 60 Minuten und die an- 
schlieBende Nachreaktionszeit 2 Tage bei Raumtemperatur. 

Die Reaktionslosung wird auf 700 ml einer wasrigen, eis- 
gekuhlten HCI-Losung gegeben, die organische Phase im 
Scheidetrichter abgetrennt, filtriert und am Rotationsverdamp- 
fer eingeengt. Der verbleibende Ruckstand wird in Methylen- 
chlorid aufgenommen, erneut filtriert, am Rotationsverdamp- 
fer eingeengt und bei 40 "C im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute an Poly(boroethinylcarbosi1an) 7,16 g (82,1%). 
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