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Modifizierungsreaktionen an Polyphenylsilin und vemetzten Polysilanen 
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Abstract 

Polyphenylsilyne and branched copolysilanes have been prepared via reductive coupling of the corresponding organochlorosilanes 
with potassium-graphite. Reaction of these polymers with trifluoromethanesulfonic acid lead to triflate substituted polymers. These 
compounds are modified by following reactions with nucleophiles, LiAIH 4 or CaK. The simple syntheses allow variation of the 
properties of the preceramic polymers (molecular weights, solubility, content of carbon, functional groups). The polymers are 
characterized by 29Si NMR spectroscopy. 

Zusammenfassung 

Polyphenylsilin sowie vemetzte, phenylierte Copolysilane werden durch reduktive Kopplung entsprechender Organochlorsilane mittels 
Kalium-Graphit erhalten. Die Umsetzung der Polymere mit Trifluormethansuifons'~ure fiihrt unter Protodesilylierung zu triflatsubstituierten 
Polymeren. Diese werden durch Folgereaktionen mit Nucleophilen, LiAIH 4 oder CsK in vielffiltiger Weise modifiziert. Das Syntheseprinzip 
erlaubt es, bestimmte Eigenschaften tier pr~ikeramischen Polymere (Molmassen, LSslichkeit, Kohlenstoffgehalt, funktionelle Gmppen) gezielt zu 
variieren. Die Polymere werden durch ZgSi-NMR-Spektroskopie charakterisiert. 
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1. Einleitung 

Polysilane, die aus linearen Ketten von Silicium- 
atomen mit organischen Seitengruppen aufgebaut sind, 
haben in den letzten Jahren wachsendes Interesse gefun- 
den [1-3]. Diese makromolekularen Verbindungen, die 
den sogenannten 'Anorganisch-Organischen Polymeren' 
zugeordnet werden [4] zeigen zum einen interessante 
physikalische Eigenschaften wie Photoluminiszenz [5], 
Photokonduktivit~t [6,7] und nichtlineare Suszeptibilifftt 
[8]. Zum anderen wurden zahlreiche Vertreter f'fir die 
Anwendung als Precursoren zur Herstellung yon Silici- 
umcarbid dargestellt [9-12]. In einem kiirzlich er- 
schienenen Review haben Dunogues und Mitarbeiter 
[13] die folgenden, teilweise inkompatiblen, Eigen- 
schaften f'tir einen idealen SiC-Precursor formuliert: 
• ein mSglichst hohes Molekulargewicht, um die Ver- 
fliichtigung von Oligomeren zu minimieren; 
• eine Polymerstruktur, die Ringe und K~ifige enth~ilt, 
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um die Eliminierung fltichtiger Fragmente infolge von 
Kettenspaltung zu verhindem; 
• viscoelastische Eigenschaften (z.B. LSslichkeit, 
Schmelzbarkeit), um das Polymer vor dem Pyrolyse- 
prozess in die gewiinschte Form zu bringen; 
• Anwesenheit einer latenten Reaktivit~it (funktionelle 
Gruppen), um die Ffihigkeit zur W~irmeh~irtung zu erhal- 
ten; 
• kleine organische Substituenten, um die keramische 
Ausbeute zu erhShen und die Produktion von 
unerwi~nschtem iiberschiissigem Kohlenstoff zu ver- 
ringem. 

Das pr'~ikeramische Polymer kann unter diesen 
UmstSnden meist nut einen KompromiB zwischen den 
oben angefiihrten Anforderungen darstellen. Gtinstige 
Voraussetzungen sollten vernetzte Polysilane oder 
Polysiline--die formalen Si-Homologen der Alkine-- 
besitzen. Diese Polymere sind erst seit relativ kurzer 
Zeit bekannt [14-16]. Die bis zum jetzigen Zeitpunkt 
zur Verfiigung stehenden Synthesen, meist modifizierte 
Varianten der Wurtz-Synthese, sind jedoch teilweise 
unbefriedigend. So betragen die isolierten Ausbeuten in 
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vielen Ffillen nur 15-35%. Aul3erdem gelingt nut unter 
Einsatz von Ultraschall [17] oder Kronenether [ 18] eine 
weitgehend vollstiindige Dehalogenierung der Chlorsi- 
lane. Andernfalls verbleiben unumgesetzte Si-Cl-Bin- 
dungen, die nach der Hydrolyse des Reaktionsgemi- 
sches zu unerwiinschten Siloxanbindungen im Polymer 
fifihren. 

Wir konnten ldirzlich eine Reduktionsmethode von 
Organochlorsilanen zu vernetzten Polysilanen und 
Polysilinen vorstellen, die die genannten Mfingel weit- 
gehend ausschliel3t [19]. Als Reduktionsmittel setzten 
wir dabei Kalium-Graphit CsK ein, das erstmals von 
Fiirstner [20,21] erfolgreich zur Reduktion von 
Organochlorsilanen verwendet wurde. Im folgenden soil 
gezeigt werden, dal3 die dabei erhaltenen Polymere hin- 
sichtlich ihrer Substituenten, der Molmasse und der 
LSslichkeit gezielt modifiziert werden kSnnen. 

2. Ergebnisse  und Diskuss ion 

Vor einigen Jahren konnten wir zeigen, daf5 phenyl- 
substituierte lineare Polysilane durch Protodesilytierung 
mittels Trifluormethansulfonsiiure und anschliel3ende 
Umsetzung mit Nucleophilen in ihre funktionell substi- 
tuierten Derivate iiberf'tihrt werden kiSnnen [22]. Mit 
dem Ziel der Obertragung dieses Prinzips auf die ver- 
netzten Polymere synthetisierten wir daher Polyphenyl- 
silin 1 und eine Reihe phenylierter vernetzter Polysilane 
2, 3 gemal3 der Gl.(1-3). 

nPhSiC13 _24nc > P h ~  i - -  (1) 

1 
n PhSiC13 + n RMeSiC12 

- 5n  KCI  Me .1 

(2) 

2a: R = Me 
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- - S i - - S i - -  
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OTf Ph 

2b: R = Ph 
R R 
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- - S i - - S i - -  
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Ph 

3 a : R = M e  3 b : R = P h  
(3) 

Die Darstellung der Polymere 1, 2a, 2b erfolgte nach 
der 'inversen Reduktionsmethode' (Vorlage der Chlorsi- 
lane in THF und portionsweise Zugabe des Reduktions- 
mittels). Schon frfiher wurde gezeigt, dab unter diesen 
Bedingungen N5here Molmassen erzielt werden [23]. 
Der Unterschul3 an Reduktionsmittel fiihrt dazu, dal3 

weniger Kettenstarts erfolgen als im Falle des 'Normal- 
modus' (0berschul3 an Reduktionsmittel gegeniiber den 
Chlorsilanen). Die mittels 'Inversmodus' hergestellten 
Polymere 1, 2a, 2b erreichen Molmassen yon 5500- 
7000 g tool -I. Vergleichende Untersuchungen bei 
Reaktionen im 'Normalmodus' ergaben lediglich Mol- 
massen von 2000-3000 g mo1-1. Hierbei sollte auch 
die Tatsache eine Rolle spielen, daf3 ein 0berschul3 von 
CsK bereits gebildete Si-Si-Bindungen spalten kann. 
Die im Falle von Phenylsubstitution recht stabilen Silyl- 
kaliumspezies werden bei der Alkoholyse des 
Reaktionsgemisches in Si-H-Bindungen umgewandelt 
und begrenzen somit das Polymerwachstum. Eventuell 
kann die Si-H-Bindungsbildung auch schon durch Me- 
tall-Wasserstoff-Austausch mit dem LSsungsmittel THF 
erfolgen. 

Die Molmassen der nach Gl.(3) synthetisierten Poly- 
mere 3a und 3b werden von den Molmassen der einge- 
setzten Ausgangspolymere bestimmt. Im speziellen Falle 
verwendeten wir Polysilane mit Molmassen um 6000 g 
mol -~. Ftir die resultierenden vernetzten Verbindungen 
resultieren Molmassen von 13 000 bis 15 000 g mol -j .  

Die gemiil3 der Gl.(1-3) erhaltenen Organosilici- 
umpolymere 1-3b untersuchten wir beziiglich ihres 
Reaktionsverhaltens gegeniJber Trifluormethansulfon- 
s~iure. In allen F'fillen wird eine Protodesilylierung von 
Phenylgruppen beobachtet. Auf den Umfang der maxi- 
mal m~Sglichen Phenylgruppenabspaltung und auf den 
Reaktionsort mug jedoch im einzelnen eingegangen 
werden. 

Bei der Umsetzung von Polyphenylsilin 1 mit 
CF3SO3H k~Snnen maximal 30% der Phenylgruppen 
abgespalten werden, ohne dab das Polymerge~st ange- 
griffen wird (Gl.(4)). Ein hSherer st~Schiometrischer 
Zusatz der Siiure •hrt zwar zu einer weiteren Abspal- 
tung von Phenylgruppen, jedoch wird das Polymergeriist 
instabil und die resultierenden Polymere besitzen nur 
noch Molmassen im Bereich von 2000-2500 g mol- 

Die vernetzten Polysilane 2a und 3a besitzen jeweils 
nur eine Art von phenylsubstituierten Siliciumatomen. 
Im Fall von 2a sind alle kettenverzweigenden Si-Atome 
phenylsubstituiert, bei 3a betrifft dies alle un- 
verzweigten Si-Atome. In beiden F'~illen kSnnen bis zu 
90% der Phenylgruppen abgespalten werden, ohne dab 
die Polymerstruktur zerstSrt wird (Gl.(5)). 

1 

/[ ' ] [  ' 1/ 0,3n TfOH ~ P h - - S i - -  T f O - - S i - -  
-0,3n c6n6 [ l  [ /0,7[ ] 10,3], 

(4) 
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Dies setzt allerdings voraus, dab die Umsetzungen unter 
Lichtausschlug durchgefiihrt werden. Anderenfalls 
kommt es, wie auch ffir andere phenylfreie Polysilane 
bekannt [23], zu lichtinduzierten Kettenspaltungsreak- 
tionen und die Molmassen sinken in den Bereich von 
2000 g mol-1 ab. 

Bei den Polymeren 2b und 3b tragen sowohl die 
verzweigten als aueh die unverzweigten Si-Atome je- 
weils mindestens eine Phenylgruppe. Der Reaktionsort 
der Protodesilylierung wird folglich durch die Regeln 
bestimmt, die wir t'fir die Reaktion von CF3SO3H mit 
phenylierten Oligosilanen gefunden haben [24]. Danaeh 
ffihrt die Triflatsubstitution an einem Siliciumatom zur 
Desaktivierung sowohl des substituierten als auch der 
benachbarten Siliciumatome gegenfiber der Protodesi- 
lylierungsreaktion. Weiterhin gilt, dab eine MePhSi- 
Gruppe gegeniiber einer Ph2Si-Gruppe bevorzugt mit 
Trifluormethansulfons~iure reagiert. Sehliel31ich werden 
unverzweigte Si-Atome gegeniiber verzweigten bevor- 
zugt protodesilyliert. Die Regeln sind dabei in der Rei- 
henfolge abnehmender Priorit~it angegeben. Setzt man 
2b bzw. 3b mit tier Menge CF3SO3H um, die zur 
Substitution von 50% aller Si-Atome ausreicht, so wer- 
den im Falle yon 2b bevorzugt die MePhSi-Gruppen 
angegriffen und bei 3b die PhzSi-Gruppen undes  resul- 
tieren die Polymere 7a und 8 nach Gl.(6). Bei 2b ist 
jedoch zu beobachten, dab auch einige der verzweigten 
PhSi-Gruppen protodesilyliert werden. Das ist darauf 
zuriickzufiihren, daB die Herstellungsmethode von 2b 
nicht zu einem strengen Altemieren der Polymer- 
bausteine fiihren mug. Da jedoch die Abspaltung tier 

U 
+ 40 + 30 - 50 - 60 ppm 

Abb .  1. Z 9 S i - N M R - S p e k t r u m  d e s  C o p o l y m e r s  6 in CDC13.  

Phenylgruppen in hohem Mage altemierend erfolgt, 
miissen auch verzweigte Si-Atome substituiert werden. 
Reduziert man den Zusatz yon CF3SO3H auf ein MaB, 
dab nur jedes vierte Si-Atom reagiert, so ist ein Angriff 
auf verzweigte Si-Atome nicht mehr nachweisbar und 
nach Gl.(7) resuhiert das Polymer 7b. 
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Die Darstellungsmethode von 3b garantiert hingegen 
eine weitgehend alternierende Folge der Polymer- 
bausteine und folglich nahezu ausschlieglich eine Reak- 
tion an den unverzweigten Si-Atomen. 

Der Verlauf der Reaktion RiBt sich mittels der 29Si- 
NMR-Spektroskopie verfolgen. Die chemischen Ver- 
schiebungen f'tir verzweigte (a = - 6 0 - ( - 7 5 )  ppm), 
unverzweigte ( 6 = - 30-( - 45) ppm) bzw. triflatsubsti- 
tuierte ( 6 =  + 4 5 -  (+30)  ppm) Si-Atome werden in 
charakteristischen Bereichen beobachtet. Die Ver- 
schiebungswerte f'tir die triflatsubstituierten Si-Atome 
liegen dabei immer im gleichen Bereich, unabh~ingig 
davon ob es sich um ein verzweigtes oder un- 
verzweigtes Kettenatom handelt. Wie bei Polysilanen 
iiblich werden breite Signale gefunden. In Abb. 1 ist das 
29Si-NMR-Spektrum des Polymers 6 gezeigt. 

Die triflatsubstituierten Polymere sind stark hydroly- 
seempfindlich. Schon geringe Wasserspuren f'fihren zu 
unerwiinschter Siloxanbildung. Es empfiehlt sich daher, 
die Verbindungen ohne Isolierung f'fir weitere Modi- 
fizierungsreaktionen einzusetzen. Analog zu momo- 
meren Silyltriflaten reagieren auch die polymeren 
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Derivate mit Nucleophilen unter Substitution. Die resul- 
tierenden Produkte werden nahezu quantitativ isoliert. 
Das Reaktionsprinzip wird in GI.(8) am Beispiel des 
Polysilins 4 vorgestellt. Es ist auf die Verbindungen 
5-8 in gleicher Weise anwendbar. 

4 

+0,3n RMgBr ) 
-0,3n MgBrOTf 

+0,3n HX/Et 3N ) 
-0,3 Et3NHOTf 

L I ]o, L I /03in 
9 a R = M e  9 b : R = V i n y l  

(I h- i-1 ; 
[ I /0,7/ I / 0 d .  
9 e : X = O i P r  9 d : X = N E t :  

(8) 

Weitere neue Organosiliciumpolymere werden durch 
Reduktion der Triflatderivate erhalten. Die Reduktion 
mit Lithiumalanat f'fihrt zu Polymeren, die Si-H-Bin- 
dungen enthalten. Die Umsetzung mit C8K ftihrt zur 
Kniipfung neuer Si-Si-Bindungen. In Gl.(9) ist die 
Reduktion von 4 mit LiA1H 4 bzw. CsK dargestellt. 
Hierbei st~Sgt die Methode jedoch an Grenzen. Der 
Anteil der Organogruppen, die fiir die L~Sslichkeit ver- 
antwortlich sind, wird zu gering und folglich das Poly- 
mer zunehmend unl~Sslich. Dadurch wird die Abtren- 
hung aus dem Reaktionsgemisch sehr erschwert. Senkt 
man hingegen den Anteil der triflatsubstituierten Si- 
Atome auf maximal 20%, so ist die Isolierung der 
Polymere unter Verwendung einer ausreichenden 
LSsungsmittelmenge mSglich. Das Polymer 10b mit der 
formalen Zusammensetzung [Ph0.sSi] n enth~ilt nunmehr 
Si-Atome, die von vier weiteren Si-Atomen umgeben 
sind. Dieser Polymertyp wurde kiirzlich auf anderem 
Weg von Matyjaszewski [18] erhalten. 

Die Polymere 7 und 8 lassen sich in analoger Weise 
reduzieren. Dieses wird in GI.(10) am Beispiel der 
Polysilans 7a gezeigt. Auf die Verbindungen 5 und 6 
kann das Reaktionsprinzip hingegen nicht tibertragen 
werden. Die Ursache besteht darin, dab die resultieren- 
den Polymere nur noch Methylgruppen als organische 
Seitenketten enthalten. Diese sind genauso unlSslich 

I I 
/ [Ph--Si--]  [TfO--Si--] / 

I ]0,8[ I J0,2). 
4 

( 1  ( 1  / 
t I J0.st I Jo.2J, [ I Jo.st I 10.21, 

lOa lOb (9) 

wie das lange bekannte Polydimethylsilan. Die Abtren- 
nung vonder  Aluminiumverbindung bzw. von Graphit 
ist nach der Reduktion folglich nicht mehr mSglich. 
Derzeit wird untersucht, ob eine Isolierung mSglich ist, 
wenn 5 und 6 einen geringen Prozentsatz Phenylgrup- 
pen enthalten. 

LiA1H/ 

Ph H 
I I 

- - S i - - S i - -  
I I 

Me 

7a 

] 
- - S i - - S i - - |  

IIMe]o 
l l a  l l b  

(lo) 

W~ihrend die Umsetzung der polymeren Silyltriflate 
mit Nucleophilen sowie die Reduktion mit Lithium- 
alanat keine signifikanten Anderungen der Molmassen 
bewirken, •hrt die Reduktion mit CsK zu einer deut- 
lichen Erh~Shung der Molmasse M,~ auf 10 000-15 000 
g mol-l ,  sowie der Polydispersit~it M w / M  n auf 6-8 
(Einzeldaten im Experimentellen Teil). Voraussetzung 
ist auch in diesem Fall ein 'inverse' Arbeitsweise. 

Die vorgestellten Polymere 1-3 und 9-11 fallen als 
hellgelbe Pulver an, die in Toluol, chlorierten Kohlen- 
wasserstoffen THF und DME l&lich sind. In Alkoholen 
sind sie hingegen unlSslich. Als optimale F'~illungs- 
methode hat sich daher die F'~illungsmethode mit Iso- 
propanol aus ToluollSsung erwiesen. Erhitzt man die 
Verbindungen, so gehen sie zwischen 150 °C und 200 
°C allm~ihlich in einen plastischen Zustand fiber. Ober- 
halb von 280 °C zersetzen sie sich, ohne zu schmelzen. 
Eine Ausnahme bilden die Verbindungen 2a und 2b, die 
zwischen 180 und 200 °C schmelzen. Die triflatsubstitu- 
ierten Polymere 4-8  wurden nicht isoliert, sondern nur 
in I.dSsung durch 29Si-NMR-Spektroskopie charakteri- 
siert. 

Aus der chemischen Verschiebung der zgSi-NMR- 
Signale lassen sich Rfickschliisse auf die Struktur der 
Polymere ziehen. Wie wir an anderer Stelle [19] schon 
fiir Polyphenylsilin 1 zeigen konnten, liegen miteinan- 
der vemetzte Siliciumringe unterschiedlicher Gr~513e vor, 
wobei f'tinf- und sechsgliedrige Ringe dominieren soil- 
ten. Die irregulMe Struktur wird durch die Breite der 
NMR-Signale von rund 10 ppm unterstrichen. Die 
chemische Verschiebung der vemetzenden Silicium- 
atome, die immer bei rund - 7 0  ppm beobachtet wird, 
liegt im selben Bereich wie bei den Oligosilanen 
PhSi(SiMe3) 3 (8 29 Si = - 74,2 ppm) und MeSi(SiMe3) 3 
( 8 2 9 S i  = -67 ,4  ppm) [14]. Das weist darauf hin, dab 
die Siliciumatome eine normale sp3-Hybridisierung 
aufweisen und keine gespannten Ringsysteme auftreten. 
Bei den gespannten Systemen (RSi) 8 [25-27], in denen 
das Si-Geriist einen Kubus bildet, sowie im te- 
traedrischen (tBu3Si-Si)4 [28] wird hingegen eine starke 
Tieffeldverschiebung der Siliciumatome beobachtet. 
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3. SchluBfolgerungen 

Die vorliegende Arbeit zeigt, dab vemetzte Polysi- 
lane und Polysiline durch Protodesilylierung mit Triflu- 
ormethansulfons~ure und entsprechende Folgereaktio- 
nen bezfiglich ihrer Eigenschaften vielf~iltig modifiziert 
werden k~Snnen. So k~Snnen durch Reduktion der Triflat- 
derivate mit C8K die Molmassen erhSht und zus~itzliche 
Vernetzungen erzielt werden. Durch Umsetzung mit 
Nucleophilen k~Snnen funktionelle Gruppen eingebaut 
und der Kohlenstoffgehalt variiert werden. Gleiches gilt 
auch f'fir die Reduktion der Triflatderivate mit LiA1H 4. 
Hierbei wird letztlich eine Ph-Si-Gruppe durch eine 
Si-H-Gruppe ersetzt. Natfirlich werden durch alle 
Modifizierungen auch die LSslichkeit und das 
Schmelzverhalten beeinflul3t. Das beschriebene Synthe- 
seprinzip bietet somit gtinstige Voraussetzungen, um die 
Eigenschaften pr'~ikeramischer Polymere den jeweiligen 
Anforderungen entsprechend optimal einzustellen. 

4. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden in getrockneten LSsungsmit- 
teln unter Schutzgas ausgeffihrt. Die stark hygroskopi- 
sche Trifluormethansulfons~iure muB vor der Verwen- 
dung unter Argon destilliert werden. Einzelheiten zur 
Reinigung sind in [29] (Kapitel 7) dargelegt. Alle 
Organochlorsilane wurden vor der Umsetzung destil- 
liert. Polymethylphenylsilan wurde nach der Literatur- 
w)rschrift [23] hergestellt. Die Molmassen wurden mit- 
tels GPC in THF bestimmt. Die NMR-Spektren wurden 
mit einem Ger'dt AC-250 der Firma Bruker aufgenom- 
men. Mit Ausnahme der Spektren triflatsubstituierter 
Polymere wurde die 29Si-NMR-Spektren unter Zusatz 
des Relaxationsreagenzes Cr(acac) 3 aufgenommen. Die 
angegebenen chemischen Verschiebungswerte sind Mit- 
telwerte der verbreiterten Signale. 

4 1. Darstellung yon Kalium-Graphit [20] 

In einem Schlenkgefgl3 werden unter Argon 10 g 
(0,83 mol) Graphit und 4 g (0,1 mol) Kalium vorgelegt. 
Unter intensivem Riihren wird die Mischung 15 min auf 
150 °C erhitzt. Sie verfdrbt sich dabei von schwarz nach 
goldbronze. C8K wird nach dem Abkfihlen als py- 
rophores Pulver erhalten und kann ohne weitere Aufar- 
beitung for Reduktionsprozesse eingesetzt werden. 

4.2. Polyphenylsilin (1) 

In einem 250-ml-Dreihalskolben werden 6,3 g (0,03 
mol) Phenyltrichlorsilan in 200 ml THF vorgelegt. In- 
nerhalb von 30 min werden bei R.T. 12,1 g (0,09 mol) 
Kaliumgraphit portionsweise zugesetzt. Die Reaktion 
verl~iuft exotherm und die Suspension verf~rbt sich von 

goldbronze nach schwarz. Nach 6 h wird vom 
verbliebenen Graphit abfiltfiert. Zur THF-LSsung tropft 
man eine Phenylgrignard- oder eine Triorganosilyl- 
lithium-Lbsung bis eine hydrolysierte Probe der Reak- 
tionsl~Ssung neutral reagiert. In der Regel sind dazu 
0,5-1,5% der eingesetzten Stoffmenge des Phenyl- 
trichlorsilans notwendig. (Verl~ingert man die Reaktion- 
szeit auf 24 h, so werden in der Regel keine hydro- 
lysierbaren Silicium-Chlor-Bindungen mehr nachge- 
wiesen.) AnschlieBend wird das LSsungsmittel im 
Vakuum vollst~indig entfernt. Der 51ige Rfickstand wird 
in 15 ml Toluol gel~Sst. Ein eventuell auftretender 
Niederschlag ist auf Reste von Lithium- oder Magne- 
siumsalzen zurfickzuf'fihren und wird abfiltriert. An- 
schliel3end versetzt man die klare, intensiv gelbe LSsung 
tropfenweise und unter Ri~hren mit 150 ml Isopropanol. 
Phenylpolysilin f~illt als gelber Niederschlag aus, wird 
abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute 
betr'dgt 2,6 g (83%). 

Fp.: > 280 °C (Zers.). M w = 6400 g mol -I (Mw:M . 
= 2,0). 1H-NMR (CDC13): 6 = 7,0 (br, Ph). 13C-NMR 
(CDC13): 6 = t34,0, 138,5 (br, Ph). Z9Si-NMR (CDC13): 
6 = - 6 9 , 0  (Signalbreite 10 ppm). IR (KBr, cm-l) :  
v =  3041 (st), 2921 (schw), 1887 (schw), 1483 (m), 
1420 (s), 1153 (schw), 1087 (m), 1064 (schw), 1020 
(m), 846 (schw), 730 (ss), 690 (ss). Anal. Gef.: C, 
67,95; H, 4,44. C6HsSi (105,14) ber.: C, 68,54; H, 
4,76%. 

4.3. Vernetzte Copolysilane 2a, 2b 

Die Synthese verl~iuft analog zur Darstellung von 1. 
Beim Einsatz von Dimethyldichlorsilan empfiehlt sich 
eine Erh~Shung der Reaktionszeit auf 10 h. C8K wird 
~.egenfiber der Stoffmenge der Chlorsilane in einem 
Uberschul3 von 5% eingesetzt. 

2a: Ansatz: 14,2 g (0,105 mol) CsK, 4,2 g (0,02 
mol) PhSiC13, 2,6 g (0,02 mol) Me2SiC1 z, 200 ml THF. 
Fp.: 185-200 °C. Ausbeute: 2,4 g (73%). Mw = 6600 g 
mol -I (Mw:M,=2,5) .  IH-NMR (CDC13): 6 = - 0 , 2  
(br, Me), 7,0 (br, Ph). 13C-NMR (CDCI3): 6 =  - 3 , 4  
(br, Me), 132,9 (br, Ph). 29Si-NMR (CDC13): 6 = - 44,5 
(br, Me~Si), -70 ,2  (br, PhSi). Anal. Gef.: C, 59,45, H, 
7,03. CsHllSi 2 (163,24) ber.: C, 58,86, H, 6,74%. 

2b: Ansatz: 14,2 g (0,105 tool) CsK, 4,2 g (0,02 
tool) PhSiC13, 3,8 g (0,02 tool) PhMeSiC1 z, 200 ml 
THF. Fp.: 170-180 °C. Ausbeute: 3,8 g (85%). M~ = 
5900 g mol -l  (Mw:M . --- 2,6). IH-NMR (CDC13): 6 
-0 ,1  (br, Me), 7,0 (br, Ph). 13C-NMR (CDCI3): 6 =  
- 2 , 4  (br, Me), 134,0 (br, Ph). 29Si-NMR (CDC13): 
6 = - 41,7 (br, PhMeSi), - 66,5 (br, PhSi). Anal. Gef.: 
C, 69,05, H, 6,94. C13HI3Si 2 (225,9) ber.: C, 69,30, H, 
5,77%. 

4.4. Vernetzte Copolysilane 3a, 3b 

6,0 g (0,05 tool) Polymethylphenylsilan bzw. 9,1 g 
(0,05 mol) Polydiphenylsilan werden in 200 ml Chloro- 
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form gelSst. Bei 0 °C tropft man unter Riihren eine 
LSsung von 3,75 g (0,025 mol, 2,2 ml) Trifluor- 
methansulfonsiiure in 20 ml Diethylether zu. Man liil3t 
30 min bei R.T. nachrfihren und entfemt das L~Ssungs- 
mittel vollstiindig im Vakuum. Das Zwischenprodukt 
resultiert als hochviskoses, hellgelbes O1. Man 15st den 
Riickstand in 50 ml Toluol und tropft die L~Ssung bei 
R.T. zu einer Suspension von 3,6 g (0,027 tool) CsK in 
150 ml THF oder DME. Im Verlaufe einer exothermen 
Reaktion verffirbt sich die Suspension von goldbronze 
nach schwarz. Man riihrt 3 h bei R.T. nach und filtriert 
vom Graphit ab. Anschliel3end wird das L5sungsmittel 
im Vakuum entfernt und der 51ige Rfickstand in 25 ml 
Toluol aufgenommen. Unter Rtihren tropft man zu der 
l_iSsung 250 ml Isopropanol. 8 resultiert als hellgelber 
Feststoff, wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. 

3a: Fp.: > 280 °C (Zers.). Ausbeute: 3,5 {g (86%). 
Mw= 14500 g mo1-1 (Mw:Mn=5,3) .  'H-NMR 
(CDC13): 8 =  -0,1 (br, Me), 7,0 (br, Ph). 13C-NMR 
(CDC13): 6 = - 1,9 (br, Me), 136,3 (br, Ph). 29Si-NMR 
(CDC13): 6 = - 46,6 (br, MePhSi), - 59,1 (br, MeSi). 
Anal. Gef.: C, 58,17, H, 6, 5. CsHIISi z (163,24) ber.: 
C, 58,86, H, 6,74%. 

3b: Fp.: > 280 °C (Zers.). Ausbeute: 5,6 ~, (79%). 
M w = 12700 g mol - l  (Mw:M, = 4,9). H-NMR 
(CDC13): 6 =  7,0 (br, Ph). 13C-NMR (CDC13): 6 =  
136,3 (br, Ph). 29Si-NMR (CDC13): 6 = - 4 9 , 8  (br, 
Ph2Si), -72,7  (br, PhSi). Anal. Gef.: C, 74,86, H, 5,49. 
CjsHIsSi 2 (287,07) ber.: C, 75,24, H, 5,27%. 

4.5. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der triflat- 
substituierten Copolymere 4-8  

0,04 mol des entsprechenden Polymers 1-3 werden 
in 200 ml Toluol gel~Sst. Bei 0 °C tropft man die 
berechnete Menge Trifluormethansulfonsiiure, geRSst in 
50 ml Ether, innerhalb von 30 min zu. Man riihrt 1 h bei 
R.T. nach. Die Umsetzung verl~iuft quantitativ, so dab 
die erhaltene Polymerl~Ssung ohne weitere Aufarbeitung 
ftir Folgereaktionen eingesetzt werden kann. Es emp- 
fiehlt sich, diese Reaktion unter Lichtausschlul3 
durchzuf'tihren, da sonst der Anteil von Oligomeren im 
Reaktionsprodukt erheblich ansteigt. Die Copolymere 
4-8 wurden mittels 29Si-NMR-Spektroskopie charakte- 
risiert. Alle angegebenen Verschiebungen sind Mittel- 
werte der rund 10 ppm breiten Signale. Die chemische 
Verschiebung der triflatsubstituierten Si-Atome 
schwankt dabei in Abh~ingigkeit vonder  Konzentration 
um bis zu 5 ppm. 

4: 29Si-NMR (CDC13): 6 =  +37,5 (SiOTf), -65,3  
(PhSi). 

5 :  29Si-NMR (CDCI3): 6 =  +31,7 (SiOTf), -39 ,0  
(Me 2 Si). 

6: 29Si-NMR (CDC13): 6 =  +41,9 (MeSiOTf), 
- 59,8 (MeSi). 

7a: 29Si-NMR (CDC13): 6 = +46,3 (MeSiOTf), 

-66,9  (PhSi). Aul3erdem mit schwacher Intensitiit: 
- 40,0 (MePhSi). 

7b: 29Si-NMR (CDC13): 6 =- +43,0 (MeSiOTf), 
- 42,3 (MePhSi), - 68,7 (PhSi). 

8: 29Si-NMR (CDC13): 8 = + 35,5 (PhSiOTf), - 70,1 
(PhSi). 

4.6. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Copoly- 
mere 9a, 9b 

Die Polymerl~Ssung 4 (0,04 mol 1, 0,012 mol 
CF3SO3H, 200 ml Toluol, 50 ml Ether) wird bei 0 °C 
innerhalb von 15 min tropfenweise mit 0,012 molder  
entsprechenden etherischen Grignardl~Ssung versetzt 
(keine THF-LSsung verwenden, da Silyltriflate dieses 
polymerisieren [30]). Ein 0berschul3 der Grignardl~Ssung 
ist unbedingt zu vermeiden, da sonst Si-Si-Bindungen 
gespalten werden. Man riihrt 3 h bei R.T. nach und 
filtriert die ausgefallenen Magnesiumsalze ab. Die 
L~Ssung wird im Vakuum auf 50 ml eingeengt und das 
Polymer durch Zusatz von 250 ml Isopropanol gef~illt. 
Nach Filtration und Trocknung im Vakuum resultiert 
dieses als hellgelbes Pulver. 

9a: Fp.: > 280 °C (Zers.). Ausbeute: 2,56 g (74%). 
M w = 6500 g mol- t  (Mw:M . = 2,1). IH-NMR 
(CDCI3): 6 = -0 ,2  (br, Me), 7,0 (br, Ph). 13C-NMR 
(CDC13): 8 = -3 ,5  (br, Me), 134,9 (br, Ph). 29Si-NMR 
(CDC13): 8 = - 5 4 , 1 - ( -  71,2) (br, MeSi, PhSi, Signale 
tiberlagert). Anal. Gef.: C, 61,99, H, 5,34. 
[(C6HsSi)0.7(CH3Si)0. 3] (86,57) ber.: C, 62,43, H, 
5,08%. 

9b: Fp.: > 280 °C (Zers.). Ausbeute: 2,78 g (77%). 
M w = 5600 g mol-J (Mw:M . = 2,3). IH-NMR 
(CDC13): 6--= 5,2-6,5 (br, Vi), 7,0 (br, Ph). 13C-NMR 
(CDC13): 8 =  126,9-142,5 (br, Vi, Ph, Signale 
iiberlagert). 29Si-NMR (CDC13): 6 = - 61 ,9 - ( -  77,2) 
(br, ViSi, PhSi, Signale iiberlagert). Anal. Gef.: C, 
64,27, H, 5,00. [(C6HsSi)0,7(C2H3Si)0.3] (90,17) ber.: 
C, 63,93, H, 4,88%. 

4.7. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Copoly- 
mere 9c, 9d 

Die PolymerlSsung 4 (0,04 mol 1, 0,012 mol 
CF3SO3H, 200 ml Toluol, 50 ml Ether) wird bei 0 °C 
innerhalb von 15 min tropfenweise mit einer Mischung 
aus 0,013 mol Triethylamin und 0,012 mol der 
entsprechenden Element-Wasserstoff-Verbindung ver- 
setzt. Man riihrt 1 h bei R.T. nach und trennt das als 
hellgelbes O1 ausgefallene Triethylammoniumtriflat ab. 
Die LSsung wird im Vakuum auf 50 ml eingeengt. 9c 
wird durch Zusatz von 250 ml Isopropanol gef~illt. Nach 
Filtration und Trocknung im Vakuum resultiert dieses 
als hellgelbes Pulver. Da 9d mit Alkoholen reagiert, 
wird das Toluol in diesem Falle vollst'~indig im Vakuum 
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entfernt und der resultierende Feststoff zweimal mit 15 
ml Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

9c: Fp.: > 280 °C (Zers.). Ausbeute: 3,43 g (86%). 
M~ = 6900 g mol-1 (M w:M n--  2,2). ~H-NMR 
(CDC13): 6 = 1,2 (br, Me), 4,4 (br, CHO), 7,0 (br, Ph). 
3C-NMR (CDC10:6 = 27,0 (br, Me), 64,3 (br, CHO), 
132,5 (br, Ph). 29Si-NMR (CDC13): 6 = - 5 3 , 9  (br, 
SiOiPr), -68 ,0  (br, PhSi). Anal. Gef.: C, 61,66, H, 
5.99. [(C6H~Si)o.v(C3HTOSi)o, 3] (99,87) ber.: C, 61,38, 
H. 5,61%. 

9d: Fp.: > 280 °C (Zers.). Ausbeute: 3,40 g (82%). 
M w = 6100 g mol- t  (Mw:M . = 2,4). tH-NMR 
(CDC13): 6 = 1,1 (br, Me), 2,7 (br, CHzN), 7,1 (br, 
Ph). J3C-NMR (CDC13): 6 = 16,6 (br, Me), 44,0 (br, 
CHzN), 136,1 (br, Ph). 29Si-NMR (CDC13): 6 = -57,5 
(br, SIN), -69 ,6  (br, PhSi) (Signale iiberlagert). Anal. 
Gef.: C, 62,91, H, 6,03, N, 3,88. [(C6HsSi)o,v(C4H m- 
NSi)o, 3] (103,70) ber.: C, 62,54, H, 6,27, N, 4,05%. 

48.  Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Copoly- 
mere lOa, l l a  

Die Polymerlbsungen 4 (0,04 tool 1, 0,008 mol 
CF3SO3H, 200 ml Toluol, 50 ml Ether) bzw. 7a (0,02 
tool 2b, 0,02 mol CF3SO3H, 200 ml Toluol, 50 ml 
Ether) werden mit weiteren 100 ml Ether verdfinnt. 
Anschliegen gibt man LiA1H 4 (stSchiometrisch berech- 
nete Menge + 5%) bei Raumtemperatur zu. Man l~il3t 2 
h nachrfihren und filtriert den festen Riickstand ab. Die 
I)Ssung wird auf 50 ml eingeengt und das Polymer 
durch Zusatz von 250 ml Isopropanol geffdlt. 10a und 
1 la fallen nach der Trocknung im Vakuum als hellgelbe 
Pulver an. 

10a: Fp.: > 200 °C (Zers.). Ausbeute: 2,55 g (71%). 
M w = 5400 g mol-1 (Mw:M . = 2,5). IH-NMR 
(CDC13): 6 =  3,5 (br, Sill), 6,9 (br, Ph). tsC-NMR 
(CDC13): 6 = 137,0 (br, Ph). 29Si-NMR (CDC13): 6 = 
-70,0 (br, PhSi), -86,1 (br, Sill, schwache Intensit~it). 

Anal. Gef.: C, 63,67, H, 4,89. [(C6HsSi)0,8(HSi)0,2] 
t89,77) ber.: C, 64,08, H, 4,67%. 

lla: Fp.: 150-165 °C. Ausbeute: 2,06 ~ (69%). 
M W = 4700 g mol-I  ( M w : M  n = 2,9). 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 0,1 (br, Me), 3,7 (br, Sill), 7,0 (br, Ph). 
~C-NMR (CDC13): 6 = -4 ,5  (br, Me), 135,8 (br, Ph). 
~Si-NMR (CDC13): 6 = - 5 5 , 7  (br, MeHSi), -71,1 
¢br, PhSi) Signale teilweise iiberlagert). Anal. Gef.: C, 
55,88, H, 6,43. CTH9Si 2 (149,32) ber.: C, 56,30, H, 
6,03%. 

4.9. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Copoly- 
mere lOb, l l b  

Die Polymerlbsungen 4 (0,04 mol 1, 0,008 mol 
CF3SO3H , 200 ml Toluol, 50 ml Ether) bzw. 7a (0,02 
tool 2b, 0,02 mol CF3SO3H, 200 ml Toluol, 50 ml 
Ether) werden mit weiteren 100 ml Ether verdihnnt. 

Anschliegen gibt man CsK (stSchiometrisch berechnete 
Menge + 5%) bei Raumtemperatur zu. Das Reduktions- 
mittel verffirbt sich im Laufe einer Stunde yon gold- 
bronze nach schwarz. Man l~if3t so lange nachri~hren, bis 
eine hydrolysierte Probe der Reaktionslbsung neutral 
reagiert. (Diese Probe ist unbedingt erforderlich, da 
unumgesetzte Silyltriflatgruppen beim Ausffillen des 
Polymers zu Siloxanstrukturen f'fihren. Gegebenenfalls 
kann man diese Silyltriflatgruppen auch mit geringen 
Mengen einer Silyllithiumverbindung abreagieren 
lassen.) Man filtriert den Rflckstand ab, engt die L~Ssung 
auf 100 ml ein und f'fillt das Polymer mit 250 ml 
Isopropanol aus. 10b und l i b  resultieren als hellgelbe 
Pulver. 

10b: Fp.: > 280 °C (Zers.). Ausbeute: 3,05 g (85%). 
M W = 12500 g tool -~ (Mw:Mn= 5,5). IH-NMR 
(CDCI3): 6 =  6,9 (br, Ph). 13C-NMR (CDC13): 6 =  
133,1 (br, Ph). 29Si-NMR (CDC13): 6 = - 7 0 , 0  (br, 
PhSi), - 103,1 (Si, schwache Schulter des Glaspeaks). 
Anal. Gef.: C, 64,65, H, 4,61. [(C6HsSi)0,s(Si)0.2] 
(89,76) ber.: C, 64,22, H, 4,45%. 

l la :  Fp.: > 280 °C (Zers.). Ausbeute: 2,34 lg (79%). 
M w = 14300 g mol-I (M w:M n = 5,9). H-NMR 
(CDCI3): 6 = - 0 , 2  (br, Me), 7,0 (br, Ph). 13C-NMR 
(CDC13): 6 = - 3 , 0  (br, Me), 135,2 (br, Ph). 29Si-NMR 
(CDC13): 6=  - 5 3 . 7 - ( - 7 4 , 0 )  (br, MeSi, PhSi) (Sig- 
hale fiberlagert). Anal. Gef.: C, 57,28, H, 5,18. CTHsSi 2 
(148,31) ber.: C, 56,69, H, 5,39%. 
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