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Abstract 

The synthesis of a series of new poly(dialkylsilylene-co-alkylenes)([SiR2-CR2-] x with R = Cell 5, C3H7, C4H 9, C5HII, 
C6H13) was afforded through the reaction of the perchlorinated poly(carbosilane) [SiC12-CCI2-] ~ with alkyllithium agents. The 
oligomeric products were characterized by elemental analysis, IR, 1H, 13C and 29Si NMR spectroscopy. Furthermore the number 
and weight averages M n and Mw were determined by gel permeation chromatography. 

Zusammenfassung 

Durch die Umsetzung des Poly(dichlorsilylen-co-dichlormethylens) [SiCI2-CCI2-]x mit Alkyllithium-Verbindungen gelang die 
Synthese einer Reihe neuartiger Poly(dialkylsilylen-co-alkylenen) ([SiRz-CRz-]x mit R = C2H5, C3H7, C~Hg, CsHlb , C6H13). 
Die oligomeren Produkte wurden durch ihre elementaranalytischen Daten sowie durch IR, 1H-, LC- und 2 Si-NMR- 
spektroskopische Untersuchungen charakterisiert. Die mittleren Molmassen M, und M w lieBen sich durch gelpermeationschro- 
matographische Untersuchungen bestimmen. 
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1. Einleitung 

Die Synthese des Poly(dichlorsilylen-co-methylens) I 
durch eine Retro-Friedel-Crafts Reaktion des Poly(di- 
phenylsilylen-co-methylens) mit HCI unter der kata- 
lytischen Wirkung der Lewiss~iure A1CI 3 [1,2] 
erm6glichte die Darstellung einer Vielzahl neuartiger 
Verbindungen. So gelang durch metallorganische 
Reaktionen die Synthese von Poly(dialkylsilylen-co- 
methylenen) [3] und Poly(dialkenylsilylen-co-methy- 
lenen) [4]. Weiterfiihrende Substitutionen an der 
Methylen-Briicke er6ffneten sich durch die von Fritz 
[5] an Carbosilanen beschriebene photochemische 
Chlorierung von I. Hierbei bildete sich unter Erhalt 
des Poly(carbosilan)-Geriistes eine perchlorierte Ver- 
bindung der formalen Zusammensetzung [SiCI2-CCI 2- 
Ix [6]. Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese 
neuar t iger  Poly(dialkylsilylen-co-alkylene) durch 
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vollst~indige Chlorsubstitution des Poly(dichlorsilylen- 
co-dichlormethylens) II mit Alkyllithium-Verbindun- 
gen. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Durch Umsetzung des Poly(diphenylsilylen-co- 
methylens) konnte I mit der elementaren Zusam- 
mensetzung in Gew.% (theor. Wert): C 12,1 (10,6), Si 
24,3 (24,9), H 2,2 (1,8), CI 60,0 (62,7) nach: 

[PhzSi-CH2] x + 2xHC1 

AJCl3 [CI2Si_CH2_] x + 2xPhH (1) 

synthetisiert werden [2]. 
Das Poly(dichlorsilylen-co-methylen) ist aus den 

Strukturelementen SiC 4- (Si-C-Alternanz), SiC 3- (Di- 
silylen) und SiC2-Strukturen (Polysilylen) aufgebaut. 
Im Verlauf der anschlieBenden Photochlorierung wer- 
den unter Abspaltung niedermolekularer Verbindun- 
gen und unter Urnlagerungen des MolekfilgeriJstes nach 
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einem noch nicht n~iher bekannten Mechanismus die 
Polysilylen-Strukturen nahezu vollst~indig abgebaut und 
in Carbosilan- und Disilylen-Einheiten umgewandelt. 
Es bildet sich die dunkelbraune, hydrolyseempfindliche 
und hochviskose Verbindung II in 89,3%iger Ausbeute 
[6]. 

[ C 1 2 S i _ C H 2 ] x  + xC12 h,~ ~ [CI2Si_CC12_]x  + 2xHCI 
(2) 

Ffir das gut in Alkanen, Chloralkanen und Ethern 
16sliche Produkt wurden die elementaranalytischen 
Daten in Gew.% (theor. Wert): C 7,8 (7,1), Si 14,3 
(14,5), Cl 76,7 (78,4) ermittelt. Durch Umsetzung von 
I Imi t  Lithiumalkylen gelang die Synthese einer Reihe 
von dunkelbraunen, hochviskosen Poly(dialkylsilylen- 
co-alkylenen). 

[ClzSi-CCI2] x + 4xLiR , [R2Si-CR2-]x + 4xLiC1 

R = C2H5 ,  C3H7 ,  C4 H9 ,  C5HI1 ,  C6H13 
Die peralkylierten Produkte sind gut in Alkanen, 

Chloralkanen und Ethern 16slich. 
Die typischen Gerfistschwingungen der Poly(carbo- 

silane) treten zwischen 1040 cm -1 und 1100 cm -1 
sowie zwischen 720 cm-~ und 850 cm-1 in Erschein- 
ung (Abb. 1). Hinzu kommen die bekannten 
Schwingungsbanden der Alkylgruppierungen. 

In den 1H-NMR-Spektren sind die CH2-Gruppen 
der Inkremente C-CH2-C nicht unterscheidbar, un- 
abh~ingig davon, ob sie zu den Alkylen- oder den 
Si-gebundenen Alkylgruppierungen geh6ren. Die in der 
Tabelle 2 aufgefi~hrten chemischen Verschiebungen 
stellen die Maxima der breiten Signale dar. In allen 
~H-NMR-Spektren sind bei 0,08 ppm intensit~its- 
schwache Resonanzen zu beobachten, die durch Me- 
thylprotonen von -Si-CH3-Endgruppen hervorgerufen 
werden. 

Ihre Bildung fiJhrt in den 13C-NMR-Spektren zu 
einem Signal geringer Intensit~it bei 1,0 ppm (Abb. 2). 
Der Methylkohlenstoff der Inkremente -CH2-CH 3 
ruft Resonanzen zwischen 9,34 (III) und 18,72 ppm 
(IV) hervor. Die Signale der Methylenkohlenstoffe, 
deren genaue Zuordnung nicht m6glich ist, erscheinen 
zwischen 4,46 (Si-CH 2) und 36,29 ppm (C-CH2-C). 

Die 29Si-NMR-Spektren zeigen die beiden Signal- 
bereiche der SiC 4- (Si-C-Alternanz) und SiC3-Struk- 
turen (Disilylen). Im Gegensatz zu den Poly(dialkylsi- 
lylen-co-methylenen) [3] sind keine SiC2-Einheiten 
(Polysilylen) mehr zu beobachten. Die Polysilylen- 
Einheiten werden im Verlauf der Photochlorierung in 
SiC 4- und SiC3-Strukturen umgewandelt. W~ihrend ffir 
Verbindung III die Peaks der SiC4-Einheiten zwischen 
5 ppm und - 2  ppm und die der SiC3-Inkremente 
zwischen -13  ppm..und -18  ppm in Erscheinung 
treten, findet beim Ubergang zu IV eine Tieffeldver- 
schiebung statt. Die entsprechenden Resonanzen liegen 
zwischen 12 und 0 (SiC 4) sowie zwischen -10  ppm 
und -16  ppm (SIC3). Die Verl~ingerung der Alkyl- 
gruppen bis hin zum Hexylrest nimmt keinen weiteren 
EinfluB auf die chemischen Verschiebungen. 

Bei den Poly(dialkylsilylen-co-alkylenen) handelt es 
sich, wie die durch Gelpermeationschromatographie 
bestimmten mittleren Molmassen zeigen, um oligomere 
Verbindungen relativ guter Einheitlichkeit. 

3. Experimenteller Teil 

Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Ger~it 
Typ 20 DXB von Nicolet aufgenommen. Die Auf- 
nahme der NMR-Spektren erfolgte auf einem WP-80- 
SY von Bruker (1H, ~3C) und einem WM-300 von 
Bruker (298i). Die Proben wurden in CDCI 3 gel6st und 
gegen den Standard TMS vermessen. Die HPLC- 
Anlage bestand aus einer Pumpe LC 250 von Perkin 
Elmer mit Injektor 7125 von Rheodyne, einem UV- 
/Vis-Detektor LC 95 von Perkin Elmer und einem 
Brechungsindexdetektor 7512 von ERC mit einer S~iule 
PL-Gel mixed 5 /~ von Perkin Elmer (Standard: 
Polystyrole 450-1663000 g mol-1). Die Chlorbestim- 
mung erfolgte mit einem Potentiograph E 436 von 
Metrohm. 

Die Bestimmung des Chlorgehaltes erfolgte nach 
der Methode von Wickbold. Die Elementaranalyse von 
C und H basiert auf einer Modifizierung des klassis- 
chen Verfahrens von Pregl und Dumas [7]. Die Si-Be- 
stimmung wurde analog zu [2] durchgefiihrt. 

Tabelle 1 
Ausbeuten und Elementaranalysen der Poly(dialkylsilylen-co-alkylene) 

Verbindung Polycarbosilan Ausbeute 
(Gew.%) 

Elementaranalysen (Gew.%) 

Si C H 

ex. a th. b ex. th. ex. th. 

III 
IV 
V 
VI 
VII 

Poly(diet hylsilylen-co-3,3-pentylen) 55,5 
Poly(dipropylsilylen-co-4,4- heptylen) 54,6 
Poly(dibutylsilylen-co-5,5-nonylen) 47,3 
Poly(dipentylsilylen-co-6,6-undecylen) 45,3 
Poly(dihexylsilylen-co-7,7-tridecylen ) 39,3 

15,7 18,0 70,1 69,1 12,1 12,9 
11,7 13,2 74,7 73,5 13,3 13,3 
9,2 10,5 76,8 76,0 13,2 13,5 
8,9 8,7 74,8 77,7 13,7 13,7 
7,2 7,4 77,6 78,9 13,2 13,8 

a Experimentell bestimmter Wert. b Theoretischer, auf der Summenformel basierender Wert. 
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Tabelle 2 
1H-NMR-Daten der Poly(dialkylsilylen-co-alkylene) in ppm 

Polycarbosilan CH 3-  C - C H 2 - C  C - C H 2 - S i  

III 1,00 1,24 sh 0,81 sh 
IV 0,97 1,34 0,68 sh 
V 0,90 1,33 0,70 sh 
VI 0,88 1,30 0.65 sh 
VII 0,89 1,30 0,65 sh 

sh = Schulter des CH3-Signals. 
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Abb. 2. 13C-NMR-Spektren der Poly(dialkylsilylen-co-alkylene). 
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Abb. 1. IR-Spektren der Poly(dialkylsilylen-co-alkylene). 

3.1. Synthese des Poly(dichlorsilylen-co-methylens) I 

Die Synthese des Poly(dichlorsilylen-co-methylens) 
erfolgte nach [2]. 

3.2. Synthese des Poly(dichlorsilylen-co-dichlormethy- 
lens) H 

Die Synthesemethode des Poly(dichlorsilylen-co-di- 
chlormethylens) entsprach der in [6] beschriebenen. 

3.3. Synthese der Poly(dialkylsilylen-co-alkylene ) 111-VII 

In einem 11 Dreihalskolben mit Tropftrichter, Ther- 
mometer und Rtickfluf3kiihler wird eine entsprechende 

Tabelle 3 
Zahlen-, Gewichtsmittel und Polydispersitiiten der Poly(dialkylsily- 
len-co-alkylene) 

Polycarbosilan M,, a Mw b M , . /  M~ c 

| I I  830 1420 1,71 
IV 960 1520 1,58 
V 1080 2250 2,08 
VI 1610 3930 2,44 
VII 1660 3280 1,96 

a Zahlen- und. b Gewichtsmittel in g m o l t .  c Polydispersitiit. 
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Tabelle 4 
Ansatzgr/SBen zur Darstellung der Poly(dialkylsilylen-co-alkylene) 

Verbindung L i t h ium  Bromalkan  Polycarbosilan II 

g mol g mol g 

III 7,5 1,07 70,2 0,64 20,7 
IV 4,4 0,63 46,6 0,38 12,2 
V 6,5 0,94 77,5 0,57 18,1 
VI 6,2 0,89 92,3 0,60 15,9 
VII 5,1 0,73 70,8 0,42 12,9 

100 ml 2 mol HCI ausgeschiittelt und im AnschluB 
mehrmals  mit 100 ml dest. Wasser salzfrei gewaschen. 
Die organische Phase wird danach fiber NazSO 4 
getrocknet, am Rotat ionsverdampfer  eingeengt und die 
verbleibenden Produkte werden bei 80°C ca. 16 St im 
Hochvakuum getrocknet. 

Die Ausbeiten der Poly(dialkylsilylen-co-alkylene) 
betrugen: III:  9,9 g (55,5%), IV: 7,7 g (54,6%), V: 12,6 g 
(47,3%), VI: 12,7 g (45,3%), VII: 10,6 g (39,3%). 

Menge an Lithium (Tabelle 4) in 200 mL trockenem 
Diethylether vorgelegt. 

Zu dieser Mischung wird unter Rfihren und 
Trockeneiskfihlung (bzw. Eiskfihlung) eine l_~sung aus 
Halogenalkan in 100 mL trockenem Diethylether so 
zugetropft,  dab die Tempera tu r  nicht fiber 0°C ansteigt. 
Nach erfolgter Zugabe wird die Reaktionsl6sung 30 
Min bei Raumtempera tu r  gerfihrt und anschlieBend 3 
St. unter  RfickfluB belassen. 

Zu der nunmehr  trfiben L6sung wird eine Suspen- 
sion von I I  in 150 mL trockenem Diethylether unter 
erneuter  Eiskfihlung zugetropft,  wobei die Tempera tu r  
nicht fiber 10°C ansteigen sollte. Nach beendeter  Zu- 
gabe erfolgt eine 30 min Weiterreaktion bei Raumtem-  
peratur  und eine 8 st Umsetzung unter RiickfluB. 

Nicht umgesetztes Lithium und nicht abreagierte 
Lithiumalkyle werden unter  Eiskfihlung zuerst mit 100 
mL Ethanol und anschlieBend mit 100 mL Wasser zur 
Reaktion gebracht. Die w~iBrige Phase wird nach 30 
Min abgetrennt  und die etherische Phase mehrfach mit 
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