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Abstract 

Polydiphenylcarbosilane, obtained by a simple polycondensation of 

the monomers dichlorodiphenylsilane and dibromomethane with 

sodium as reducing agent, reacts with triflic acid to triflate-sub- 

stituted polycarbosilanes. The conversion of these polymers with 

compounds containing acidic element hydrogen bonds leads to nu- 

merous new functional substituted polycarbosilanes. 

In den letzten Jahren hat die Darstellung, Unter- 
suchung und Anwendung von Polycarbosilanen, be- 
dingt durch die Moglichkeit der technischen Nutzung, 
in verstarktem MaBe an Bedeutung gewonnen. Polysi- 
lane dienen als Ausgangsverbindungen zur pyrolytis- 
then Darstellung von methylsubstituierten Polycarbosi- 
lanen [1,2]. Diese werden zu Fibern verarbeitet, in 
denen sich im anschliefienden Pyrolyseverfahren ther- 
misch stabile Sic-Korper ausbilden [3-71. Die Eigen- 
schaften von Polycarbosilanen werden durch die organ- 
ischen Substituenten am Silicium und die Art der 
Kohlenstoffbriicken bestimmt. Ihre Variationsbreite ist 
jedoch durch die pyrolytischen Herstellungsverfahren 
stark eingeschrankt. Daher wurde eine Reihe weiterer 
Verfahren entwickelt, die Seiferth in der Literatur [8] 
zusammenstellte. Ausfiihrliche Untersuchungen zur 
Direktsynthese von Polycarbosilanen aus Dichlor- 
diorganosilanen und Methylenbromid mit Natrium in 
Xylol stammen aus dem Arbeitskreis von Sartori. So 
gelang die Synthese des Polydiphenylcarbosilans 1 nach 
Gl. (1) in einer Ausbeute von 98% [9,10]. Die von Fritz 
[ 1 l] beschriebene Methode zur Protodesilylierung von 
Phenylsilanen mit Halogenwasserstoffen und Alumini- 
umhalogeniden war such hier erfolgreich und machte 
polyhalogenierte Carbosilane nach Gl. (2) in Aus- 
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beuten iiber 90% bei einer Reaktionszeit von 25 h 
zuganglich [12]. 

Ph,SiCl, + CH,Br, + 4Na ----+ 

i(-Ph,Si-CH,-), + 2NaCl+ 2NaBr (1) 

1 

i(-Ph,Si-CH,-1, + 2HX % 

1 

b(-X,Si-CH,-), + 2C,H, (2) 

(X = Cl, Br) 

Unsere Untersuchungen zur Protodesilylierung von 
Phenylsilanen mittels Trifluormethansulfonslure [13] 
fiihrten zu der Frage, ob ausgehend von 1 weitere 
funktionelle Carbosilane darstellbar sind. Erste Ergeb- 
nisse werden im folgenden vorgestellt. 

Die Umsetzung von 1 mit CF,SO,H im 
stijchiometrischen Verhaltnis 1 : 1 fiihrt zu einer Mono- 
substitution aller phenylierten Siliciumatome nach Gl. 

(3). 

i(--Ph,Si-CH,-), + TfOH - 

1 

i(-PhSi-CH,-1, + C,H, (3) 

&Tf 

(2a-c) 

(TfO = CF,SO,) 

Im Gegensatz zur Halogenierung nach Gl. (2), wo 
die Isolierung definierter teilhalogenierter Produkte 
nicht beschrieben ist, wird durch den stark elektronen- 
ziehenden Triflatsubstituenten eine zweite Protodesi- 
lylierung am Siliciumatom stark gehemmt. Dadurch ist 
das Monosubstitutionsprodukt isolierbar und kann mit- 
tels 29Si-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden. 
Die NMR-spektroskopische Verfolgung des Reak- 
tionsverlaufs larjt jedoch noch eine differenziertere 
Substitutionsfolge erkennen. Nach Untersuchungen 
von Sartori [lo] enthalt 1 Siliciumatome mit ver- 
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schiedenartiger chemischer Umgebung. Ncbcn der idc- 
alen Carbosilaneinheit, im folgenden mit Sic, bezeich- 
net, treten such Bliicke benachbarter Siliciumatomc 
auf. Deren innerc Siliciumatome werdcn durch Si,, 
gekennzeichnet, die Si-Randatome mit Bindung zu 
einem Kettenkohlenstoff durch Sic’,. Siliciumatome, 
die vollstindig kohlcnstoffsubstituiert sind und dcrcn 
benachbarte Kcttcnkohlenstoffatomc an weiterc C_‘- 
Atomc gebunden sind. werden mit Sic’,IC,,) hzw. 
SiC,(C,,), hezeichnct. 

Bei Zusatz von C’F,SO,H zu 1 unterlicgen runachst 
die Siliciumatome mit kohlenstoffreicher Limgebung 
[Sic,, SiC,(C,,), SiC,(C,,),] sowie die cndstandigen 
Siliciumatomc van I%- oder OligosilanblGcken (Sic,) 
der Protodcsilylierung. Inncrhalb .jeder Oligosilanein- 
heit kommt es dabci zunachst zu ciner Monosubstitu- 
tion. Das crkliirt sich daraus, dalj die elektroncn- 
ziehcnde Wirkung eines Triflatsubstitucnten innerhalb 
einer Oligosilaneinhcit zur Dcsaktivierung Gimtlichcr 
weiterer Phenyl-Si-Bindungcn gegcnubcr der Pro- 
todesilylierung fiihrl [ 14,151. Infolgcdessen ist nach 
einem Zusatz von 70c’ .‘I dcr stiichiomctrischen Menge 
CF,SO,H (2a) jeweils tine Phenylgruppe an allcn SiC_,- 
sowie an der H5lftc der SiC,-Einheiten durch einen 
Triflatsubstituentcn ersetzt. Bci wciterem !%iurczusatz 
kommt cs zunachst zur Protodesilylicrung dcr 
verbliebcnen SiC,-Einheiten (2b: Zusatz von %iL? de1 
stiichiometrischen Menge CF,SO,H). Erxt in cinem 
letzten Teilschritt crfolgt die Substitution \‘on Phenyl- 
gruppen an Si,,-Atomen (2~). Wiihrend die Umsetzung 
von 1 zu 2a nach IO min vollsttindig abgclauftn ist. 
bedarf die Wcitcrreaktion zu 2h und 2c 3--4 Stunden. 
Eine zweifache Substitution durch Triflatgruppcn an 

einem Siliciumatom ist dabci nicht nachwcisbar. Ein 
hiiherer Zusatz von Saurc fiihrt zwar ZLU Abspaltung 
weitercr Phcnylgruppen, die Stabilitit der C’arbosilan- 
kette ist dann jcdoch nicht mchr gewahrleistet. 

Die Zuordnung der brciten ‘“Si-NMR-Signale (Tab, 
1) zu den einzelncn Strukturelementen crfolgt ausge- 
hend von den fir 1 beobachteten Verachiebungen [lO]. 
Die Substitution cincr Phenyl- durch eine Triflat- 
gruppe bewirkt jeweils tine Tieffeldvcrschiebung von 
40-50 ppm. Das entspricht dem fiir triflatsubstituierte 
Mono- und Oligosilane bckannten Effckt [ l?,l6]. Die 
‘H- und “C-NMR-Signalc dcr Kohlenstoffbriicken- 
atome sind sehr breit und daher wenig aucsagekrsftig 
[CH,: 6(‘“C) = O-30 ppm; 6(‘H) = O--.3.1 ppm]. Die 
Signale der Substituentcn am Silicium cntsprechen 
hingegen den Erwartungen. 

Beziiglich der ReaktivitBt gleicht 2 andcren Silyltri- 
flaten [17-l Y]. Mit aciden Elemcnt-wasserstoff- 
Verbindungen erfolgt unter Zusatz von Tricthylamin 
die Kniipfung einer Silicium-Element-Bindung. In 
ghnlicher Wcisc reagierl 2 mit Lithium-Element- 

Verhindungen. Eincn Einblick in da> Synthesepotcn- 
tial gibt Gl. (4). 

+ F$,N,/HX 1 +- Et _? NHOTf 

2c ---_) 

+ LiY 

--(--PhSi-(‘H,-- 1,; 
11 I 

X(Y) + LiOTf 

(3se) 

(4) 

(X: a = NMc,. b = OMe. c = PPh,: Y: d 7 CH>=C’H. 

e = PhCX’) 

Die Polycarbosilane 3 sind in cinigen Fgllen eincr 
weitcrcn Modifizierung zuggnglich. Die verbliebenen 
Phcnylgruppen lassen sich mittels CF,SO,H abspalten, 
wenn die cingefiihrtc funktionellr Gruppc nicht vor- 
rangig cincr Protodesilylierung unterliegt. So kann 3d 
mit CF,SO,H wciter umgesetzt warden. Die Rcaktion 
mit LiAIII, fiihrt dann zum Si-II-Derivat 5 nach Gl. 
(5). Bei 3a-c wird hingcgcn dir funktionellc Gruppc 
unter Riickbildung van 2 Lviedcr abpespaltcn. 

1. Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden in getrockneten LGsungsmit- 
teln unter Schutzgas ausgcfiihrt. Polydiphenylcarbosi- 
Ian [IO] mul.i viillig von Fcuchtigkeit bcfrcit sein 
(Trocknung 70 h bei 100°C im IHochvakuum). Die stark 
hygroskopischc ~~rifluormethansulf~)ns~iure sollte vor 
dcr Vcrwendung unter Argon dcstilliert und untcr 
incrten Bedingungen aufbewahrt wcrden. Wasscr- 
spurcn fiihren zur sofortigen Siloxanbildung. Fiir alle 

Rcaktioncn bvurdc ein Polycarhosilan mit eincr mitt- 
Irren Molmassc M i, = 3500 g,‘mol cingesetzt. Das 
Gcwichtsmitte\ bleibt im Vcrlauf dcr Reaktionen 
griiRcnordnunpsm~ljig crhalten 

0,O I mot der Polycarbosilane 1. 3d wcrden in 100 ml 
Chloroform oder Ether gel&. Bei 0°C tropft man 
innerhalb von 10 min die sttichiometrische Menge 
CF,3S0,H ZLI. Man riihrl 5 h bei Raumtcmperatur und 
cntfcrnt anschlieRend das Liisungsmittel im Vakuum. 2 
wird als hellbraunes Pulvcr crhalten. 4 fiillt als 
hochviskoscc iil an. 
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TABELLE 1. NMR Spektroskopische und analytische Daten der Verbindungen l-3e t-PhSiX-CH,-J, 

Nr. X 6tz9SiXppm, CDCI,) a C H 

Si,/Si,X SiC,/SiC,X SiC,/SiC,X SiC&C,)/SiC,(C,)X ber. gef. ber. gef 
SiC,(C,),/SiC(C,I),X 

lb Ph -46 bis -32 -20 bis -15 - 10 bis 0 0 bis + 10 

2a OTf -43 bis -29 - 17 bis - 12 +33 bis +3H +43 bis +46 

+23 bis +28 

2b OTf -41 bis -27 +26 bis +32 +35 bis +39 +43 bis +46 
2c OTf + 10 bis + 18 +28 bis +33 +37 bis +41 +45 bis +51 

3a ’ NMe, -38 bis -27 - 14 bis - 8 -5 bis +2 +5 bis +lO 66.24 65.70 7.97 7.45 

3b d OMe -35 bis -23 -8 bis -2 +5 bis +12 + 13 bis + 18 63.99 63.40 6.66 7.32 

3c e PPh, -47 bis -35 - 19 bis - 13 -8bis -1 +3 bis +9 75.00 74.44 5.59 5.20 

3d ’ CH =CH 2 -51 bis -36 -25 bis -20 - 17 bis -9 -5 bis +3 73.95 74.56 6.84 7.22 

3e g PhC%C -63 bis -52 -38 bis -33 -28 bis -21 - 15 bis - 11 81.80 81.29 5.45 5.67 

a Die Verschiebungswerte triflatsubstituierter Si-Atome schwanken in Abhangigkeit van der Konzentration urn bis zu 5 ppm. ’ Literaturwerte 

[lo]. ’ NMe,: S(‘H) = 2.53 ppm, S(‘3C) = 29.6 ppm. d OMe: 6(‘H) = 3.24 ppm, S(“C) = 56.8 ppm. ’ PPh,: fi(“‘P) = -52.3 ppm. ’ CH,=CH: 

6t’H) = 5.73 ppm, S(‘3C) = 128.6 ppm (CH,=), 134.3 ppm (-CH=). g PhC=C: S(“C) = 89.3 ppm (Si=C), 108.5 ppm (PhC%). 

Alle unter c-g angegebenen chemische Verschiebungswerte der Substituenten am Silicium sind gemittelte Werte der Signalgruppen. 

1.2. Darstellung uon 3a-e, 5 Dank 

0,Ol mol der Polycarbosilane 2 bzw. 4 werden in 100 
ml Toluol gel&t. Bei 0°C tropft man eine M&hung 
aus den stijchiometrischen Mengen der C-H-aciden 
Komponente und Triethylamin oder der Organolithi- 
umverbindung in 50 ml Ether zu. Triethylammoni- 
umtriflat fallt als hellgelbes 61, Lithiumtriflat als farb- 
loser Feststoff an. Die Salze werden abgetrennt und 
die Reaktionsltisung im Vakuum eingeengt. Die Poly- 
carbosilane werden als hellgelbe Pulver erhalten. In 
ihrem Schmelzverhalten sind sie mit der Aus- 
gangsverbindung 1 vergleichbar. Die Schmelzbereiche 
umfassen etwa 40-60 Grad. Dabei tritt zunachst eine 
Kontraktion ein, bevor die Polymere tiber einen 
hochviskosen in einen diinnfliissigen Zustand iiber- 
gehen. Der Schmelzprozess beginnt bei allen Derivaten 
im Bereich von 80-90°C. 

Der Autor dankt dem Fond der Chemischen Indus- 
trie und der Dr. Otto Rohm Gedachtnisstiftung fiir 
finanzielle Unterstiitzung der Arbeiten. 
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