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Si,—Si, Units

Abstract. The treatment of methylchlorodisilanes with ethy-
nyldigrignard (BrMgC=CMgBr) resulted in oligomeric as well
as polymeric ethynyldisilanes. The kind of this products is
related to the chloro functionality of the starting disilane. The

reaction of SiCIMe(SiCl,Me), as well as SiMe(SiCl,Me); yiel-
ded polymers beside small amounts of the monomeric pro-
ducts (HC=C)MeSi[SiMe(C=CH),], and MeSi[SiMe
(C=CH);ls.

Neben Polycarbosilanen mit der klassischen Sequenz
[-SiR,~CR',-], wurden in den letzten Jahren auch zu-
nehmend Polymere mit anderen Skelettsequenzen dar-
gestellt. Besonders interessant — auch im Hinblick auf
optische und elektronische Eigenschaften — sollten Po-
lycarbosilane mit alternierenden Oligosilan- und unge-
séttigten C—C-Einheiten sein.

Bekannt sind bisher eine Reihe von Poly-(silylen-co-
ethinylen)en [-SiR,~C=C-],, Poly-(disilylen-co-ethiny-
len)en [-(SiR;),—C=C-],, Poly-(silylen-co-butadiiny-
len)en {-SiR,~C=C-C=C-], sowie Poly-(disilylen-co-
butadiinylen)en [-(SiR,),-C=C-C=C-], [1, 2}.

Die Darstellung dieser Verbindungen gelingt durch
Umsetzung der entsprechenden Dichlorsilane bzw. Di-
chlordisilane mit Dilithiumacetylid oder Dilithiumbu-
tadiinid bzw. der analogen Grignard-Verbindungen, z.
B.:
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Unsere Untersuchungen zeigen, daf3 aufler den Methyl-
chlormonosilanen vor allem die Methylchlordisilane der
Disilanfraktion der Miiller—-Rochow-Synthese sowie
daraus durch basekatalysierte Disproportionierung dar-
stellbare hohere Methylchloroligosilane [3, 4] niitzli-
che Bausteine zur Variation der Polymereigenschaften
sind. Dazu wurden Modellpolymere synthetisiert und
NMR-spektroskopisch charakterisiert. Die physikali-
schen Eigenschaften des Polymers verdndern sich sig-
nifikant, wenn die Chlorfunktionalisierung der Disilan-
komponenten variiert wird.

Ergebnisse und Diskussion

Ethinylderivate reiner Disilane
Wir untersuchten zunéchst die Reaktion der reinen Di-
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silane SiClMe,—-SiCIMe, und SiCl,Me-SiCl,Me mit
BrMgC=CMgBr. SiCIMe,~SiClMe, lieferte ein dliges
Produkt, dessen NMR-Spektren eindeutig die oligome-
re Natur seiner Komponenten zeigen:

Cl—Si—Si—Cl + BrMg—C=C—MgBr

3)
1. THF 2. H,0 | |
— =25 H4C=C—Si—SitC=C—H
- MgBrCl
X

Aus dem Vergleich der Integralhchen der '"H-NMR
Signale bei 0,3 ppm (SiMe;) und 2,4 ppm (C=C-H) ist
auf eine mittlere Kettenldnge von 2,1 Disilaneinheiten
zu schlieBen. Dies entspricht einem Zahlenmittel der
Molmasse von M, = 320 g/mol. Uber das ?*Si NMR-
Spektrum sind eindeutig die ersten beiden Oligomere
H-[C=CSiMe,SiMe,},C=CH, x = 1, 2 identifizierbar.
Zusitzliche Signale im NMR-Spektrum, die das Vor-
liegen hoherer Oligomere anzeigen, waren nicht exakt
zuzuordnen.

Tab. 1 NMR-Daten der Verbindungen H-[C=C-SiMe,
SiMe,],C=CH,x=1,2

Verbindung 28i NMR '3C NMR 'H NMR
(ppm) (ppm) (ppm)
HC=C-SiMe,- -36,6 -3,1 (SiCH5y) 0,3 (SiCH,)
SiMe,~-C=CH 87,0 (Si—-CCH) 2,4 (SiCCH)
96,3 (Si—-CCH)
[HC=C-SiAMe,~ A:-33,5 -2,7;-2,5(SiCH;) 0,3 (SiCHjy)
SiBMe,-C=], B: -38,3 87,5 (Si-CCH) 2,4 (SiCCH)

96,4 (Si-CCH)
114,1 (Si-CC-Si)

Im Unterschied dazu lieferte die Reaktion von
SiCl,Me-SiCl,Me mit BrMgC=CMgBr ein festes Po-
lymer. GPC-Untersuchungen ergaben fiir die Molmas-
se ein Zahlenmittel von 1250 und ein Gewichtsmittel
von 2150 g/mol (Polydispersitit: 1,7; Kalibrierung mit
Polystyrolstandards). Das 'H-NMR Spektrum sowie die
Ergebnisse der Elementaranalyse deuten auf ein Poly-
mer der mittleren Zusammensetzung [-SiMe(C=CH)~-
SiMe(C=CH)-C=C-], (n = 7-8 laut GPC). Das Pro-
dukt enthilt aber auch eine kleine Menge (HC=C),
SiMe-SiMe(C=CH),, welches sich durch scharfe Peaks
auf den verbreiterten Signalen des Polymers in den
NMR-Spektren zu erkennen gibt.

Die IR-Spektren der beiden Produkte sind oberhalb
1000 cm! weitgehend identisch. Lediglich die relati-
ven Intensitdten der Banden unterscheiden sich entspre-

Tab.2 NMR-Daten der Verbindungen H{C=CSiMe(C=CH)-
SiMe(C=CH)],C=CH (x = 1, n)

Verbindung 28i NMR 13C NMR 'H NMR
(ppm) (ppm) (ppm)
(HC=0C),SiMe— -57,0 -3,1 (SiCH;) 0,5 (SiCH3)
SiMe(C=CH), 83,2 (Si-CCH) 2,6(Si—-CCH)
97.1 (Si—-CCH)
H[-C=C- -56..-59 3 (SiCH;) 0,5 (SiCHj)
SiMe(C=CH)-

SiMe(C=CH)-1,C=CH 83 (Si-CCH) 2.6(Si-CCH)
97 (Si-CCH)

111 (§i—CC-Si)

chend den jeweiligen Anteilen an Si~CHj; und Si-C=C-
H bzw. Si—-C=C-Si -Gruppierungen. So finden sich die
charakeristischen Banden fiir die C=C-H-Valenzschwin-
gung bei 3275 cm!, fiir die Si~CH3-Valenzschwingung
bei 2965 und 2900 cm! sowie fiir die C=C-Valenz-
schwingung bei 2120 cm™! (Si—C=C-Si) und 2030
cm-! (Si~-C=C-H). Die Banden bei 1405 cm~! und 1250
cm! wurden der antisymmetrischen und symmetrischen
Si—CH,; Deformationsschwingung zugeordnet.

Ethinylderivat der Disilanfraktion der Miiller—-Rochow-
Synthese

Die Umsetzung einer Disilanfraktion, die hauptsichlich
aus SiCl,Me-SiCl,Me, SiClMe,—SiClMe, und SiCl,
Me-SiClMe, bestand, mit BrMgC=CMgBr lieferte
ebenfalls ein festes Polymer (Schmelizbereich: 90-110
°C). GPC-Messungen ergaben fiir die Molmasse ein
Zahlenmittel M, = 1230 g/mol und ein Gewichtsmittel
M,, = 2070 g/mol (Polydispersitit: 1,7)

Im2°Si-NMR Spektrum treten drei Signalgruppen auf,
die auf der Basis der Untersuchungsergebnisse reiner
Methylchlordisilane eindeutig zugeordnet werden konn-
ten.

Tabelle 3 NMR-Daten der ethinylierten Disilanfraktion

298i-NMR I3C-NMR 'H-NMR
(ppm) (ppm) (ppm)
~18...-22 (SiMe;) —2..-5 (Si~CH;)  0,1..0,6 (Si-CH,)

-33...-39 (SiMe,(C=CR)) 83...87 (Si-C=CH) 2,4...2,7 (SiC=CH)
-54..-61 (SiMe(C=CR),) 95...98 (Si-C=CH)
R=H, Si... 107...117 (SiC=CSi)

Ethinylierung hoherer Oligosilane

Durch Disproportionierung des aus der Disilanfraktion
leicht rein erhiltlichen SiCl,Me-SiCi,Me [4] sind die
Oligomere SiCl,Me—-SiClMe-SiCl,Me und SiMe (SiCl,
Me); problemlos auch in groBerer Menge verfiigbar {3,
5] und somit auch interessante Aussgangsstofte fiir Po-
lymere mit Si—Si-Bindungen.
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Die Umsetzung dieser beiden Verbindungen mit
BrMgC=CMgBr fiihrte zu harzartigen Produkten, die
nach ihrer Isolierung aus THF in den iiblichen organi-
schen Losungsmitteln nur unvollstdndig 16slich waren.
Vor allem im Falle des aus SiMe(SiCl,Me); dargestell-
ten Produktes 1oste sich in CDCl; nur das “Monomer”
SiMe(SiMe(C=CH),);.

Tab. 4 NMR-Daten der ethinylierten htheren Oligosilane

Verbindung 2Gi.NMR '*C-NMR
(ppm) (ppm)
HCP=CCSiAMe[SiBMe(CE=CFH), 1, A: -62,6  A: 8,2 (SiMe)
B: -55,5 B:-2,5(SiMe)
C,E: 834
D: 98,6
F: 97,8
SiAMe[SiBMe(CC=CPH),], A:-824 A:-129 (SiMe)
B: -62,6 B:-1,2(SiMe)
C: 84,3
D: 97.8

Das feste Produkt der Umsetzung von SiMe(SiCl,Me),
wurde mittels 2Si- und 13C-CP-MAS-NMR-Spektro-
skopie charakterisiert. Neben Signalen in den Bereichen
(wie sie auch im SiMe[SiMe(C=CH),|; auftreten so-
wie einem zusitzlichen breiten 13C-NMR-Peak um 113
ppm fiir die Si—C=C-Si-Gruppierung) traten weitere
Signale auf. Sie deuten darauf hin, daf} neben dem er-
wiinschten Einbau von -C=C-Sequenzen bereits eine
Additionsreaktion zwischen C=C-Dreifachbindungen
und Si-Si-Bindungen im Sinne der Gleichung (4) ein-
gesetzt hat:
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Nach einstiindigem Tempern der Probe bei 100 °C
war die Intensitdt der Signale sowohl bei 150—180 ppm
fiir >C=C< im '3C-NMR als auch die der Signale bei
—24 und —40 bis - 65 ppm im 2?Si-NMR-Spektrum be-
trachtlich angestiegen. Die Vernetzungsreaktion zwi-
schen der -C=C- und der Si-Si-Gruppierung wird dem-
zufolge thermisch intensiviert.

Diese Interpretation wird durch Untersuchungen von
T. J. Barton et al. [6] bestitigt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir finan-
zielle Unterstiitzung sowie dem Fonds der Chemischen Indu-
strie fiir die Bereitstellung von Chemikalien.

Beschreibung der Versuche

Fliissig-NMR-Messungen wurden an einem Gerét der Firma
BRUKER ausgefiihrt ('H: 500,13 MHz, B3C: 125,76 MHz,
298i: 99,36 MHz). Die Proben wurden in CDCl; gelost, die
Eichung erfolgte extern mit TMS. Die MAS-NMR Spektren
wurden an einem Bruker MSL. 300 gemessen (13C: 75,47 MHz,
298i: 59,627 MHz, Rotor: 7 mm, Rotorfrequenz: 5000 Hz,
2000 Scans, Kontaktzeit: 5 ms, Wartezeit zwischen den Scans:
2,5 s). Die Eichung erfolgte extern mit QgMs.
Elementaranalysen fiir Wasserstoff und Kohlenstoff wurden
an einem Detronik Coulorimeter Deltromat 500 und fiir Sili-
cium an einem Elko-Photometer LQ2 ermittelt. IR-Spektren
wurden an einem FT-IR 20 DXB der Firma Nicolet aufge-
nommen. GPC-Untersuchungen wurden an einer Perkin-El-
mer HPLC-Einheit (Pumpe: LC 250, Injektor: Rheodyne 7125,
Detektor: Perkin—Elmer UV/VIS bzw. ECR-Brechungsindex-
detektor 7512) unter Verwendung einer Perkin—-Elmer-Saule
PL-Gel-mixed 5 pm durchgefiihrt.

Darstellung der Methylchloroligosilane

1,2-Dichlortetramethyldisilan wurde entsprechend der Vor-
schrift in [7] erhalten, F. 12 °C, Kp. 147,5 °C. 1,1,2,2-Tetra-
chlordimethyldisilan wurde aus der Disilanfraktion der Miil-
ler-Rochow-Synthese wie in [4] beschrieben gewonnen.
SiCIMe(SiCl,Me), und SiMe(SiCl,Me); konnten daraus durch
katalytische Disproportionierung gemil der in [3] und [5]
publizierten Methode dargestellt werden. Die eingesetzte Di-
silanfraktion hatte laut einem 29Si-NMR-Spektrum die Zusam-
mensetzung: SiCl,Me—SiCl,Me 72%, SiCl,Me-SiCiMe, 8%,
SiClMe,-SiCIMe, 19%, SiCl,Me—SiMe; 1% (entspricht ei-
nem Gehalt an 77% SiCl,Me-, 23% SiCiMe,- und 0,5%
SiMes-Gruppen).

Ethinylierung

In einem 1 1-Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler, Tropftrich-
ter und Rithrer werden unter Argon 50 ml THF und 9,72 g
(0,4 mol) Magnesiumspéne vorgelegt. Der Tropftrichter wird
mit einer Losung aus 43,6 g (0,4 mol) Ethylbromid in 150 ml
THF gefiillt. Die Losung wird unter Riihren so zu getropft,
daB ein leichter Riickflufl zustande kommt. Nach Beendigung
des Riickflusses wird die heligraue Reaktionslosung noch 5 h
unter Rithren belassen, mit 300 ml THF verdiinnt und unter
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Riihren | h Ethin eingeleitet. Das Reaktionsgemisch beginnt
zu sieden, und das entstehende Ethinyldimagnesiumbromid
fallt als hellgrauer Feststoff aus.

Tab. 5 Elementaranalysen der Poly-(methyldisilylen-co-ethi-
nylene)

eingesetztes Disilan ~ Si (Masse-%) C (Masse-%) H (Masse-%)

gef. ber. gef. ber. gef.  ber
SiClMe,-SiClMe,  39.8 40,0 51,1 514 85 8,6

SiCl)Me-SiCl,Me 34,7 350 59,7 599 52 5,0
techn. Disilanfraktion 36,2 36,2 58,3 579 5,1 5,8

Die Suspension von Ethinyldimagnesiumbromid wird in-
nerhalb von 90 min unter Rithren zu einer Losung des ent-
sprechenden Silans in 50 ml THF zu getropft. Die Silanmen-
ge wird dabei so eingestellt, dal pro Mol Digrignard-Verbin-
dung zwei Aquivalente Si—Cl vorliegen. Nach 12 h Riihren
wird das Produkt auf Eiswasser gegeben. Die organische Phase
wird in Ether aufgenommen, filtriert, iiber Na,SO, getrocknet
und im Rotationsverdampfer eingeengt. Der verbleibende
Riickstand wird im Falle des Einsatzes von Disilanen in Me-
thylenchlorid aufgenommen, erneut filtriert, im Rotationsver-
dampfer eingeengt und bei 60 °C 10 h im Vakuum getrocknet.
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