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Abstract

The cleavage of silicon phenyl bonds in phenylmethylpolysilane by CF,SO;H leads to triflate
derivatives of polysilanes. The polymers react with lithium derivatives or acidic element hydrogen
compounds under formation of numerous substituted polysilanes.

Polysilane haben durch ihre Anwendung zur Herstellung von SiC-Fasern, als
UV-Photoresists und Initiatoren zur Photopolymerisation in den letzten Jahren
steigendes Interesse gefunden [1]. Wihrend die schon lange bekannten Polysilane
(Me,Si),, und (Ph,Si), [2,3] kristallin und in organischen Solvenzien weitgehend
unloslich sind, zeigen die Polymere des Typs (PhMeSi), von den Herstellungsbe-
dingungen abhiingige Molmassen und Eigenschaften [4-6] und weisen eine mehr
oder weniger gute Loslichkeit auf. Die Anzahl der an der Seitenkette
funktionalisierten Polysilane ist sehr begrenzt [7]. Auf Grund der Herstellung der
Polymere unter Wurtz-Bedingungen ist eine Funktionalisierung erst am fertigen
Polymer moglich. Auf der Basis fritherer Untersuchungen zur Spaltung von
Silicium—-Phenyl-Bindungen mit Trifluormethansulfonsidure [8,9] konnten wir aus
Polysilanen des Typs (PhMeSi), gemidB Gl. (1) bis zu 50% der Phenylgruppen
abspalten, ohne daB8 die Polysilanstruktur zerstort wird.

Me Me Me Me
—Sli—Sli— + nCFESO,H —— —Sli-—Si— + n CH, (1)
Plh Plh n Plh (|)802CF3 n
(1) (2)
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Fig. 1. 29Si-NMR—Spektrum des Polysilans 2.

Die Reaktion ldBt sich NMR-spektroskopisch verfolgen. Das in Fig. 1 gezeigte
29Si-NMR-Spektrum weist zwei fiir Polysilane typische breite Signalgruppen auf.
Diese entsprechen einer statistischen Verteilung der Substituenten [10]). Das erhal-
tene Polymer ist in Toluol bis zu 100 mg/ml 15slich. Voraussetzung fiir die
Erhaltung der Molgewichte der eingesetzten Polymere ist das Arbeiten unter
LichtausschluB. Anderenfalls zeigen die Produkte Molgewichte zwischen 2000 und
4000. Die triflatsubstituierten Polysilane sind vielseitig verwendbare Ausgangsver-
bindungen zur Synthese einer breiten Palette funktionell substituierter Polysilane. In
fritheren Arbeiten [11] konnten wir zeigen, daB3 Silyltriflate mit vielen aciden
Element-Wasserstoff-Verbindungen unter Silicium-Element-Bindungskniipfung re-
agieren.

Wie Simchen und Mitarbeiter [12] zuerst fanden, werden Carbonylverbindungen
von Silyltriflaten unter Zusatz von Triethylamin leicht silyliert. In Abhingigkeit von
der eingesetzten Substanzklasse wird C- oder O-Silylierung bevorzugt. Wie Gl. (2)
zeigt, ist der Reaktionstyp auf Polysilantriflate iibertragbar.

Me Me
+nCH,COCH, I I
S | si—si—
| Ph 0—C=cH,|
| n
(3a) CH,
2+ nNEG — m<igsocr) ?
Me Me
+ nCH;COO'Pr |

| .
Ph CH,COOPr
n

(3b)

Weitere Polysilanderivate von Elementen der 14. Gruppe werden zuginglich,
wenn 2 mit den entsprechenden Lithium-Element-Verbindungen unter Abspaltung
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von LiOSO,CF, reagiert. Auf diese Weise sind auch sterisch anspruchsvolle Grup-
pen einfithrbar. Die deutlich acideren Wasserstoffverbindungen der Elemente der
15. und 16. Gruppe werden bereits mit Triethylamin als Hilfsbase vollstindig
silyliert. Auch diese Reaktion 148t sich nach Gi. (3) auf Polymere iibertragen. Am
Beispiel von 10 wird deutlich, daB Kettenverkniipfung ebenfalls moglich sind.

Me Me
n LIC=CPh ——sli—S|i— (4)
P!h (|jE CPhl,
Me Me
n'BuLi N _Sli_sli-— (5)
Plh tl.l'u n
Me Me |
n LiSiPh, _ Sli— Sli— (6)
I Plh éiPh;_ :
Me — Me Me (7a: R="Ph
—Si—Si— —Si—Si— 7b: R = Cy (3)
Plh (I)802CF3 n : Plh ILPhR_ ’ R
Me Me
n ELN/EOH —-sli——sli—— (8)
o o,
[ Me Me
n Et;N/HSCH,COOEL _Sli_S!i— 9
Ph SCH,COOEt],
[ Ph
n EtsN/n/2 POPH, | Meéi—ll’—éiMe (10)
PhMeSi SiMePh
| n/2

Alle Verbindungen wurden vorrangig NMR-spektroskopisch charakterisiert.
Wegen zu geringer Loslichkeit muBte in einigen Fillen auf die Aufnahme von 2Si-
und C-NMR-Spektren verzichtet werden. Die *’Si-NMR-Spektren weisen in allen
Fillen Signalbreiten von 3-4 ppm auf, wie sie in Fig. 1 fiir die Stammverbindung
gezeigt sind. In den C-NMR-Spektren werden die Methylsilylgruppen jeweils
durch zwei breite Signale bei —8 ppm (MePhSi) und zwischen +4 und —2 ppm
charakterisiert. Die Phenylsignale werden in den erwarteten Bereichen zwischen 125
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Tabelle 1
NMR-Daten der Polysilane 1-10 in CDg
Nr.  &8%si sc 5%p s'H
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1 —423
2 —-37,3; +42.8
3a —380; —144 22,6(CH,); 82,6(CH,,) 1,52(CHj;); 3,84(CH,)
150,2(CO)
3b  -390; —368 16,4(SiCH,); 22,3(CH;) 1,33(CH;); 1,74(CH,)
68,4(CH); 172,2(CO) 5,11(CH)
4 —40,2; —36,5 92,3(SiC=); 111,8(=CPh)
5 —-41,3; —36,8 25,6; 28,2('Bu) 1,1 (‘Bu)
6 —40,8; —79,3; —21,4
Ta —41,4; —36,5 - 56,3
7b -298  0.8-1,8(Cy)
Tc -70,2 0,95(PMe)
8 -38,3; —140 15,5(CH,); 63,1(CH,) 1,15(CH,); 3,42(CH,)
9 —392; —20,2 35,3(SCH,); 14,2(CH,) 1,21(CH,); 2,74(SCH,)
60,2(0OCH,); 169,5(CO) 4,18(0CH,)
10 —1233

und 140 ppm gefunden. In den 1H-NMR-Spektren beobachtet man die MePhSi-
Gruppe bei Werten zwischen —0,7 und 0 ppm. Fiir die substituierten Methyl-
silylgruppen werden Signale zwischen O und 1 ppm mit einer Signalbreite von etwa
0,5 ppm gefunden. Die iibrigen NMR-Daten sind in Tabelle 1 zusammengefaBt.
UV-spektroskopische Untersuchungen sowie Studien zum thermischen Verhalten
sind zukiinftigen Arbeiten vorbehalten.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter sorgfiltigem Ausschlu8 von Sauerstoff und Feuch-
tigkeit durchgefithrt. Das Arbeiten unter Lichtausschluf3 ist vorteilhaft.

Synthese der Verbindung 2: 5 g des Polysilans 1 werden in 100 ml Toluol gelost.
Bei 0°C tropft man die stdchiometrische Menge CF,SO,H zu und rithrt 3 h bei
Raumtemperatur. Die so erhaltene Losung von 2 wird ohne Aufarbeitung weiter
umgesetzt.

Synthese der Verbindungen 3-10: Zur Losung von 2 in Toluol wird bei 0°C
entweder die Lithiumverbindung oder die C-H-acide Komponente mit Et;N in
Toluol getropft. LiOSO,CF, fallt als weiBer Feststoff aus und wird abfiltriert. Das
Ammoniumsalz der Trifluormethansulfonsidure scheidet sich als hellgelbes Ol ab
und kann leicht abgetrennt werden. Die Toluollosung wird im Vakuum eingeengt.
Das Polysilan bleibt als weilles bis hellgelbes Pulver zuriick.

Danksagung. Die Autor dankt der Max-Planck-Gesellschaft fiir die Gewdhrung
eines Stipendiums und Herrn Prof. Dr. G. Wilke fir die Aufnahme in seinem
Arbeitskreis.
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