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Abstract 

The highly reactive silyltriflates are valuable reagents in organosilicon chemistry. Triflate derivatives of polysilylacetylenes 
[(CF,SO,)RSi-C=C-I, and polysilyldiacetylenes [(CF,SO,)RSi-C=C-M-I,, are obtained by reaction of the corresponding ally1 
derivatives with trifluoromethane-sulfonic acid. The compounds show a high reactivity with nucleophiles. The reactions lead to new 
functional substituted polysilylacetylenes. The polymers are characterised by NMR-spectroscopy (29Si, “C, ‘H). , 

Zusammenfassung 

Die hochreaktiven Silyltriflate sind wertvolle Reagenzien in der siliciumorganischen Chemie. Triflatderivate von Polysilylacetylenen 
[(CF,SO,)RSi-C=C-I,, und Polysilyldiacetylenen [(CF,SO,)RSi-c=C-C-1” werden durch Umsetzung der entsprechenden 
Allylderivate mit Trifluormethansulfonsiiure erhalten. Die Verbindungon zeigen gegeniiber Nucleophilen eine hohe Reaktivitit. 
Die Umsetzungen fiihren zu neuen funktionell substituierten Polysilylacetylenen. Diese werden durch NMR-Spektroskopie (29Si, 
13C, ‘HI umfassend charakterisiert. 
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1. Einleitung 

Untersuchungen an Polysilylacetylenen vnd -di- 
acetylenen haben in den letzten Jahren wachsendes 
Interesse gefunden [l-5]. Ursachen hieifiir sind zum 
einen ihre Ladungstransporteigenschaften, die durch 
die Delokalisation der r-Elektronendichte entlang der 
Hauptkette hervorgerufen werden. Zum anderen wird 
das Verhalten der Polymere bei thermischer Belastung 
zunehmend praxisrelevant. Die Pyrolyse von Polysilyl- 
acetylenen fiihrt mit hoher keramischer Ausbeute bis 
84% zu P-Siliciumcarbid [6,71. Die Ursache fiir diese 
hohe Ausbeute ist besonders darin zu sehen, dal3 schon 
in der Startphase der Pyrolyse bei Temperaturen von 
300°C eine Querverkniipfung der reaktiven Acetylen- 
gruppen zu einem stabilen Kohlenstoffnetzwerk ein- 
tritt. Diese fiir die Materialwissenschaften bedeutsame 
Verhaltensweise lal3t das Interesse an der Synthese 
vielseitig modifizierter Polysilylacetylene wachsen. Ein 
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interessanter Aspekt ist dabei such der gezielte stufen- 
weise Aufbau oligomerer und ‘polymerer Silylacetylen- 
strukturen. 

GrundsHtzlich existieren zwei Verfahren zur Syn- 
these von Polysilylacetylenen und -diacetylenen. Zum 
einen werden entsprechend d&r Gln. (&2) 1,2-Di- 
lithioacetylen bzw. 1,CDilithiobut’adiin coder die ent- 
sprechenden Grignardverbindungen) mit Dihal,ogensi- 
lanen umgesetzt. Hierbei werden in dkr Regel Poly- 
mere mit Molgewichten von 3000-6000 g mol-‘.e;hal- 
ten [3,8-111. 

Li-C=C-Li + R,SiCl, _I i(-RZSi-eC-)n (1) 

Li-C=C-(3=-c-Li + R,SiCl, sZLidl 

i(-R,Si-C=C-C=C-), (2) 

Eine zweite Variante wurde von Hengge [12] mit der 
Umsetzung von Acetylen und Dichlorsilanen mit 
Na/K-Legierung in THF nach Gl. (3) aufgezeigt. Die 
hierbei erhaltenen Verbindungen sind in Abhtingigkeit 
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von den Substituenten am Silicium Oligomere mit n = 
3-12. Auf diese Weise gelang such die Verkniipfung 
von Cyclohexasilanringen iiber Acetylenbriicken [ 131. 

R,SiCI, + H-CZ-H Na/K, i(-R,S1-GC-), (3) 

Die vorgestellten Reaktionen sind alle dem Wurtz-Typ 
zuzuordnen und beschrlnken naturgemHl3 die Substitu- 
tionsmuster am Silicium. Die Einfiihrung funktioneller 
Gruppen ist folglich nur am fertigen Polymergeriist 
miiglich oder es miissen besonders milde Reaktions- 
bedingungen fiir den Kettenaufbau gefunden werden. 

Unsere umfangreichen Untersuchungen zur Nutzung 
von Trifluormethansulfonstiure fur die Funktionali- 
sierung von Polysilanen [ 14- 161, Polysiloxanen [ 171 und 
Polycarbosilanen [ 181 sowie zur ReaktivitHt funktionel- 
ler Silyltriflate [19-211 fiihrten uns zu der Fragestel- 
lung, ob such Polysilylacetylene mittels CF,SO,H 
gezielt modifiziert werden kiinnen. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Als giinstigste Methode zur Darstellung von Silyltri- 
flaten hat sich die Spaltung von Silicium-Kohlenstoff- 
Bindungen mittels CF,SO,H enviesen. Umfangreiche 
Untersuchungen [18, 21-251 haben gezeigt, da8 bei 
dieser als Protodesilylierung bezeichneten Reaktion 
(Gl. (4)) die Abspaltung verschiedener organischer 
Gruppen in selektiver Reihenfolge zu beobachten ist. 
Die Spaltungsgeschwindigkeit sinkt signifikant in der 
Folge (X =) Ally1 > a-Naphthyl > Phenyl > Vinyl > 
Alkinyl > Alkyl. 
R,SiXY + CF,SO,H - R,SiY( OSO,CF,) + HX 

(4) 

Danach sollten die leicht zuganglichen Phenyl- und 
besonders Allylsilane ideale Ausgangsverbindungen zur 
Funktionalisierung von Silylalkinen sein. Bestitigen 
1lSt sich das durch Untersuchungen an der Modell- 
verbindung 1, die vier verschiedene potentielle Ab- 
gangsgruppen enthalt. Die Umsetzung von 1 mit 
CF,SO,H im stochiometrischen VerhHltnis 1: 1 fiihrt 
gemHI3 Gl. (5) ausschlielich zur Abspaltung der Allyl- 

gruppe. 
CH=CH, 

Ph-Si-CH,--CH=CH, 
TfOH 

-CH,=CH-CH, 

CEC-SiMe, 

1 
FH=CH, 

Ph-Si-OTf (5) 

CEC-SiMe, 

2 TfO = OSO,CF, 

Das beim Disilylacetylen 1 beobachtete Reaktionsver- 
halten Iaf3t sich nun auf die entsprechenden Poly- 
merverbindungen iibertragen. Die Gln.(6,7) zeigen die 
Synthesen der Polysilylalkintriflatderivate 4,6 ausge- 
hend von den Monomeren. Die Darstellung der Lith- 
iumacetylide erfolgt dabei entsprechend der Vorschrif- 
ten von Barton [3,11]. 

All 
AlIPhSiCl, 1 

Li-CCC-Li - 
- 2 Lit3 

; (-_si-c=c-_), 

Ph 3 

1 TfOH 

All = CH,=CH-CH, 

OTf 

k (-ii--C--C-_X 

Ph 4 

(6) 

Me 
AlIMeSiCl2 1 

Li-CEC-CEC-Li - 
- 2 LiCl 

; (-F/i-CEC-CGC-_1 

T All 5 

I TfOH 

C’\ .=,-L,<: 
Cl’ 1 

Cl 
OTf 6 

(7) 

Mit den Verbindungen 4 und 6 stehen zwei Poly- 
merderivate zur Verfiigung, die vielseitigen nucleo- 
philen Substitutionsreaktionen zug&$ich sind. Durch 
Umsetzung mit aciden Element-Wasserstoff-Verbin- 
dungen bzw. Lithium-Element-Verbindungen werden 
zahlreiche neue Polysilylalkine erhalten. Die Umset- 
zungen verlaufen in Ether bei Raumtemperatur in 
kurzen Reaktionszeiten und hohen Ausbeuten (Gin. 
(8,9)). Die Molmassen der Produkte entsprechen dabei 
griiBenordnungsmZl3ig denen der eingesetzten Edukte. 

Ph 
Et,N/HX 

4- 
- Et,NHOTf 

7a-d 

(8) (X=) a: 0-‘Pr b: NMe, 
c: Cl d: PPh, 



C. Tretner et al. / Zur Funktionulisienmg oligomerer und polumer Silylalkine 65 

Me 

8a-c 

(Y =) a: CH,=CH 
b: C%C-SiMe, 
c: SiPh, 

(9) 

Ein Beispiel sol1 belegen, daf3 es such miiglich ist, 
beide Substituenten am Silicium stufenweise auszu- 
tauschen. Die Umsetzung von 4 mit Lithiumalanat 
fiihrt zum Si-H-substituierten Polysilylalkin 9. Dieses 
trHgt mit der Phenylgruppe einen weiteren Substituen- 
ten, der einer Protodesilylierung mit CF,SO,H unter- 
liegen kann. Das resultierende Triflatderivat 10 ist nur 
bei Temperaturen unter 0°C stabil, kann jedoch unter 
diesen Bedingungen mit Nucleophilen umgesetzt wer- 
den. Die Reaktion nach Gl. (10) fiihrt zum Polymer 11, 
welches vemetzende Hydrosilylierungsreaktionen ge- 
statten sollte. Damit ergibt sich die Miiglichkeit, schon 
bei Raumtemperatur ein Kohlenstoffnetzwerk aufzu- 

bauen. Diesbeztigliche Untersuchungen sind zukiinftig 
vorgesehen. 

Ph OTf 

9 

I 
CH,=CH-M&l 

CH=CH, 

i (-Ai-CEC-_), 

A 

11 

(10) 

Waren die bisherigen Untersuchungen der Funk- 
tionalisierung am fertigen Polymer gewidmet, so sol1 
im folgenden gezeigt werden, dal3 ausgehend von allyl- 
substituierten Disilylacetylenen such ein stufenweiser 
Kettenaufbau iiber Triflatderivate moglich ist. Wie in 
Gl. (11) gezeigt, reagiert Bis-(allyldimethylsilyl)acetylen 
in glatter Reaktion mit Trifluormethansulfonsaure im 
stochiometrischen Verhlltnis 1: 2. Die Umsetzung von 

TABELLE 1. NMR-spektroskopische und analytische Daten der Verbindungen 3,4,7a-d, 9 und 11 (Liisungsmittel CDCl,) 

Nr. Xa 62gSi S 13C (ppm) b alH (ppm) ’ C H 
(ppm) -C=C- ((her.) gef.) 

3 All -44,5 113,4 265 (SiCH,) 164 (SiCH,) (77,63) (5,881 
115,l @Hz=) 4,94 499 KHz=) 77,ll 6,27 
132,5 (-CH=) 5,87 (-CH=) 

4 OTf -3,4 110,5 119,3 (CFJ d - (38,851 (1,801 
39,32 2,19 

7a O’Pr - 32,6 112,8 26,5 (CT-f,) 124 (CH,) (70,201 (6,381 
66,l (CT-0 4,41 (CH) 69,67 6,03 

7b NMe, - 37,5 113,l 46,l (NMe,) 2,39 (NMe,) (69,35) (6,351 
68,98 6,lO 

7c Cl - 13,5 111.8 - - (58,37) (3,041 
58,77 2,65 

7d e PPh, * - 39,4 114,l - (76,441 (4,771 
76,05 5,06 

9 H -58,2 g 109,5 3,87 (SiH) (73,821 (4,611 
73,45 

11 -60,3 k 
4,91 

108,7 131,6 (-CT-I=) 3,95 (SW (59,961 (4,991 
135,l KHz=) 5,91 (CH,=CH) 60,34 5,35 

Ph 
I 

a (-Si-W-1,. b Verschiebungswerte der Aromatenkohlenstoffatome in den erwarteten Bereichen zwischen 128 und 136 ppm. c Verschie- 

bungwerte der aromatischen Protonen in den erwarteten Bereichen zwischen 6,8 und 7,6 ppm. 
- 56,2 ppm ‘J(PSi)=45 Hz. * ?I(SiHj=228 Hz. h ?T(SiH)=231 Hz. 

d ‘J(CFb313 Hz. e Liisungsmittel C,D,. f @P: 
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13 mit einem Allylsilylacetylenderivat fiihrt unter Ket- 
tenverlangerung zum Oligomer 14. Dieses kann dem 
gleichen Reaktionszyklus erneut unterworfen werden. 
Damit ergibt sich die prinzipielle Moglichkeit, ein 
Polysilylalkin mit unterschiedlich substituierten Silici- 
umatomen schrittweise aufzubauen. 

AlIMe,Si-CEC-SiMezAll 3 (TfO)Me,Si-CGC-SiMe,(OTf) 

2 AIlMe,SiOTf AIIR’R’Si-CEC-SiMe,-C 
III 

AIIR’R*Si-CC-C-SiMe,-C 

14a,b 

a:R’=R’=Ph 

b:R’=Me R’=H 

(11) 

Das Syntheseprinzip beschrankt sich dabei keines- 
falls auf den Aufbau einfacher Polysilylacetylene. 
Durch die grol3e Reaktionsbreite der Silyltriflate 
besteht die Moglichkeit, such andere Strukturelemente 
in das Oligomer zu integrieren. Beispielhaft wird in Gl. 
(12) die Synthese eines oligomeren Silylacetylens 
vorgestellt, welches Disilanblocke zwischen den Acetyl- 
eneinheiten enthalt. 

Li,C, 

I 

2 AUMe,Si-SiMe,OTf 

AllMe,Si-SiMe,-CEC-SiMe,-SiMe,All 

I 
15 

2 TfOH 

(TfO)Me,Si-SiMe,-CZC-SiMe,-SiMe,(OTfI 

16 

2 AlIMe,Si-CkCH/Z NEt3 

AllMe,Si-CEC-SiMe,-SiMe,-C 
III 

AllMe,Si-CeC-SiMe,-SiMe2-C 

17 (12) 

Das Reaktionsprinzip ist natiirlich noch vielfaltiger 
anwendbar. Von Bedeutung ist dabei jeweils nur die 
Tatsache, da0 fiir den weiteren Kettenaufbau ein allyl- 
substituiertes Siliciumatom zur Verfi_igung stehen mu& 
GrundsHtzlich lassen sich such phenylsubstituierte Sily- 
lalkine protodesilylieren. WHhrend jedoch bei der Um- 
setzung der Allylderivate mit CF,SO,H eine Spaltung 
der Bindung zwischen Silicium und Alkinkohlen- 
stoffatom praktisch nicht nachweisbar ist, sind bei der 
Umsetzung der Phenylderivate Kettenspaltungen im 
Umfang von lo-15% nicht auszuschliegen. 

Die vorgestellten Reaktionen zeichnen sich alle 
durch hohe Ausbeuten urn 90% aus. Es werden damit 
neue Wege zu einer grol3en Zahl interessanter silici- 
umhaltiger Polymerer aufgezeigt. Alle Derivate wur- 
den NMR-spektroskopisch und elementaranalytisch 
charakterisiert. Die Einzeldaten sind in den Tabellen 1 
und 2 zusammengefaBt. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden in getrockneten Losungsmit- 
teln unter Schutzgas ausgefuhrt. Trifluormethansul- 
fondure ist stark hygroskopisch und sollte daher vor 
dem Einsatz destilliert und danach unter inerten Be- 
dingungen aufbewahrt werden. Anderenfalls ist immer 
mit Siloxanbildung als Nebenreaktion zu rechnen. 

Darstellung der Silylacetylene 3, 12: 0,3 mol Butyl- 
lithium werden in 100 ml einer 1 : 1-Mischung 
Ether/H-IF vorgelegt. Bei -78°C tropft man 0,l mol 
Trichlorethylen in 50 ml Ether innerhalb von 20 min 
zu. Anschliel3end la& man auf Raumtemperatur 
erwlrmen und riihrt 2 h nach. Es entsteht eine weil3e 
Suspension, die Li,C, und LiCl enthalt. Die Suspen- 
sion wird erneut auf -78°C gekiihlt. Man tropft die 
stijchiometrische Menge des Chlorsilans oder Silyltri- 
flats zu und erwarmt auf Raumtemperatur. Nach 5 h 
wird das Lijsungsmittel im Vakuum entfernt. Es ver- 
bleibt ein weifier Riickstand. Man i&t diesen in 250 ml 
einer Mischung aus Hexan und CHCl,. Das Lithium- 
chlorid bleibt quantitativ zuriick und wird abgetrennt. 
Nach Entfernen des Lijsungsmittels im Vakuum wird 3 
als amorphes Pulver, 12 als destillierbare Fliissigkeit 
erhalten. 12: 629Si(ppm, CDCl,): - 17,5; 613C (ppm, 
CDCl,): -1,8 (SiMe), 23,s (SiCH,), 113,6 (CH,=), 
114,9 (-C=C-1, 132,2 (-CH=); 6’H (ppm, CDCl,): 0,15 
(s, MeSi), 1,62 (d, SiCH,), 4,90, 4,92 (dd, CH,=), 5,82 
(m, -CH=); Kp: 72-74”C/6 Tort-; Ausb.: 84%; Anal. 
gef.: C 64,51; H 10,07; Si,C,,H,, (222,28) ber.: C, 
64,84; H, 9,90%. 

Darstellung des Polysilyldiacetylens 5: 0,4 mol Butyl- 
lithium werden in 200 ml einer 1 : 1-Mischung 
Ether/THF vorgelegt. Bei -78°C tropft man 0,l mol 
Hexachlorbutadien in 50 ml Ether innerhalb von 30 
min zu, lPl3t anschliel3end auf Raumtemperatur 
erwlrmen und riihrt 3 h nach. Die entstehende weiDe 
Suspension enthalt Li,C, und LiCl. Die Weiterverar- 
beitung erfolgt wie in der vorstehenden Vorschrift. 5 
wird als hellgelbes Pulver isoliert. 

Spaltung der allylsubstituierten Silylalkine mit 
CF,SO,H 2, 4, 6, 10, 13, 16: 0,Ol mol des allylsubstitu- 
ierten Derivates werden in 150 ml vorgelegt. Bei - 10°C 
tropft man die stijchiometrische Menge CF,SO,H in 
50 ml Ether innerhalb von 30 min zu und entfernt das 
Lasungsmittel unter vermindertem Druck. Die Voll- 



C. Tretner et al. / Zur Funktionalisierung oligomerer und polumer Silylalkine 67 

TABELLE 2. NMR-spektroskopische und analytische Daten der Verbindungen $6, Sa-c (Lagm. CDCI,) 

Nr. Xa 629Si 613C (ppm) 6lH @pm) C H 
MeSiX MeSiX A b B MeSiX ((her.) gef.) 

5 All - 42,5 - 3,6 83,9 91,4 2J,8 (SiCH,) 0,27 1,60 (SiCH,) (72,70) (6,05) 
llJ,4 (CH,=) 4,88 4,95 (CH,=) 72,46 $88 
135,9 (-CH=) 5,89 (-CH=) 

6 OTf - 6,5 +5,4 81.1 89,6 llJ,5 (CF,) = 0,58 - (30x0 (1,25) 
29,45 l,JO 

8a CH,=CH - 45,8 - 2,4 84,J 91,0 129,5 (-CH=) 0,29 5,98 (CH ,=CH) (J1,16) (5708) 
134,6 (CH,=) JO,75 4,J8 

8b CKSiMe, -58,J d -3,l 82,8 89,6 - 4,J (Me,Si) 0,36 0,15 (Me,Si) (63,83) (6,38) 
108,4 (C ‘) e 63,55 6,07 
110,9 (C2) e 

SC SiPh 3 -64,9 f -5,0 84,5 91,l 128,5 129,2 025 6,8-J,6 (Ph) (J8,84) (5,14) 
134,l 136,8 (Ph) J9,lJ 5,37 

Me 

a c-bi-GC-GC-),. b -Si-CA*‘-. 

? 

’ ‘J(CF3)=314 Hz. d 629Si: - 17,3 (SiMe,). e Me,Si-Cl&‘-. f 629Si: -24,0 (SiPh,). 

standigkeit der Umsetzung wird NMR-spektroskopisch 
kontrolliert. Die Verbindungen werden ohne weitere 
Reinigung umgesetzt. 2 ist destillierbar. Fiir Folgeum- 
setzungen ist eine destillative Reinigung jedoch nicht 
erforderlich. 10 zersetzt sich oberhalb von 0°C unter 
Wasserstoffentwicklung. 

2: S29Si (ppm, CDCl,): 19,7 (SiOTf), - 17,4 @iMe,); 
613C (ppm, CDCl,): -2,4 @iMe,), 109,4, 110,6 (- 
C=C->, 119,5 (CF,), ‘J(CF) = 314 Hz, 127,4, 128,6, 
1355, 137,l (Ph), 131,6 (-CH=), 134,l (CH,=); S’H 
(ppm, CDCl,): 0,13 (s, Me,Si), 598 (m, CH,=CH), 
6,8-7,7 (m, Ph); Kp: 122-124”C/O,l Torr; Ausbeute 
73%; Anal. gef. C, 44,13; H, 4,26; Si2C,,H,,03F3S 
(378,331 ber.: C, 44,44; H, 4,49%. 

13: S29Si (ppm, CDCl,): 24,l; Sr3C (ppm, CDCl,): 
4,2 (MeSi), 111,8 (-C&-j, 118,6 (CF,), ‘J(CF) = 314 
Hz; S’H (ppm, CDCl,): 0,38 (s, MeSi). 

16: [(TfO)MeiSi1-Si2Mei-C=]2: 629Si (ppm, 
CDCl,): 31,6 (Si’), -41,5 (Si2); al3 C (ppm, CDCl,): 
-4,5 (Me2>, 4,l (Me’), 113,4 (-C&-I, 117,5 (CF,), 
‘J(CF) = 312 Hz; #H (ppm, CDCl,): -0,06 (s, Me2), 
0,33 (s, Me2). 

Umsetzung der Silyltriflatderivate mit Nucleophilen 
und Triethylamin 7a-d, 14a,b, 15, 17: 0,Ol mol des 
entsprechenden Silyltriflats werden in 150 ml Ether 
vorgelegt. Bei - 10°C tropft man eine Mischung 
stijchiometrischer Mengen der aciden Komponente und 
Triethylamin in 50 ml Ether zu und riihrt 1 h bei 
Raumtemperatur nach. Das Ammoniumtriflat fallt als 
hellgelbes 01 quantitativ aus und wird abgetrennt. Nach 
Entfernen des Lijsungsmittels im Vakuum werden die 
Produkte als gelbe, amorphe Feststoffe erhalten. Eine 
Ausnahme bildet 14b, welches als destillierbares 61 

anfallt. Die NMR-spektroskopisch bestimmte Reinheit 
der Oligo- und Polymere liegt bei 90%. 

14a: (A11Ph2Si’-C’=C2-Si2Me2-C3=~2: S29Si (ppm, 
CDCl,): - 23,4 (Si’), - 42,5 (Si2>; S13C (ppm, CDCl,): 
-2,9 (MeSi), 24,4 (SiCH,), 108,1, 110,5 (C1,C2), 113,4 
(C3), 116,l (CH,=) 133,l (-CH=), 127,9, 128,3 134,6, 
137,l (Ph); S’H (ppm, CDCl,): 1,59 (d, SiCH,), 4,87, 
4,93 (dd, CH=), 5,88 (m, -CH=), 6,9-7,7 (m, Ph); Anal. 
gef.: C, 75,31; H, 6,35; Si,C,,H,, (634,721 ber.: C, 
75,69; H, 6,62%. 

14b: (AllMeHSi’-C1=C2-Si2Me2-C3=),: 629Si 
(ppm, CDCl,): -37,9 (Si’), ‘J(SiH) = 216 Hz, -43,0 
(_Si2); S13C (ppm, CDCl,): -3,4 (Me,Si), -0,6 
(MeHSi), 26,0 (SiCH,), 106,6, 109,3 (Cl, C2), 114,5 
(C3), 115,8 (CH,=), 134,0 (-CH=); S’H (ppm, CDCl,): 
0,15 (d, MeHSi), 0,30 (s, Me,Si), 1,66 (SiCH,), 3,85 (m, 
SiH), 4,85, 4,91 (dd, CH,=), 5,91 (m, -CH=); Anal. Kp: 
115-118”C/O,3 Torr; Ausbeute 76%. Anal. gef.: C, 
59,07; H, 10,03; Si,C,,H3, ber.: C, 59,31, H, 9,88%. 
14b besitzt zwei optisch aktive Si-Atome und liegt 
folglich in zwei diastereomeren Formen vor. Damit 
verdoppeln sich alle NMR-Signale. Die angegebenen 
Verschiebungswerte sind jeweils gemittelte Werte. 

15: (A11Me~Si1-Si2Me$-G)2: 629Si (ppm, CDCl,): 
-21,5 (Si’), -43,l (Si2); S13C (ppm, CDCl,): -3,4 
(Me2), - 1,5 (Me’), 27,3 (SiCH,), 111,5 (-C=C-1, 115,7 
(CH,=), 133,9 (-CH=); S’H (ppm, CDCl,): -0,12 (s, 
Me’), 0,lO (s, Me2), 1,63 (d, SiCH,), 4,79, 4,88 (dd, 
CH,=), 5,88 (m, -CH=); Anal. gef.: C, 56,37; H, 9,78; 
Si,C,,H,, (338,481 ber.: C, 56,77; H, 10,04%. 

17: (AllMeiSi’-C’=C2-Si2Me$Si3Mez-C31),: 
S29Si (ppm, CDCl,): -17,4 (Si’), -41,0, -43,4 
(Si2,Si3); 613C (ppm, CDCl,): -3,6, -2,l (Me2, Me3), 
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1,8 (Me’), 259 (SiCH,), 109,4, 111,2 (C’, C2), 114,0 
(C3), 115,7 (CH,=), 134,8 (-CH=); Anal. gef.: C, 56,88; 
H, 8,87; Si,C2,H,6 (502,72) ber.: C, 57,34; H, 9,15%. 

Umsetzung der Silyltriflatderivate mit Organometal- 
lverbindungen 8a-c, 11: 0,Ol mol des Silyltriflats wer- 
den in 200 ml Ether vorgelegt und auf - 20°C gekiihlt. 
Die Organolithium- oder -magnesiumverbindung wird 
in stlichiometrischer Menge unter Riihren innerhalb 
von 30 min zugetropft. Nach einer Stunde wird auf 
Raumtemperatur erwtirmt. Da die Metalltriflate in 
Ether liislich sind, bleibt die Reaktionslijsung in der 
Regel klar. Man entfernt das Lijsungsmittel vollstandig 
im Vakuum und versetzt den farblosen Riickstand mit 
200 ml Toluol. Wgihrend sich das Polymer lost, verblei- 
ben die Salze als weiae Niederschlage und werden 
abgetrennt. Nach Entfemen des Lijsungsmittels ver- 
bleiben Sa-c als gelbe amorphe Feststoffe, 11 fallt als 
01 an. Die NMR-spektroskopisch bestimmte Reinheit 
der Verbindungen liegt bei 90%. 

Darstellung von 9: 0,Ol mol LiAlH, werden in 150 
ml Ether suspendiert. Bei -20°C werden 0,035 mol 4 
in 50 ml Ether innerhalb von 30 min zugetropft. Man 
erwarmt auf Raumtemperatur und la& 2 h nachriihren. 
Anschliegen wird das Reaktionsgemisch mit wiil3riger 
NH&l-Liisung unter Eiskiihlung hydrolysiert. Die 
wHl3rige Phase wird abgetrennt und die etherische 
Phase iiber Na,SO, getrocknet. AnschlieBend wird das 
L&ungsmittel im Vakuum entfernt. Das Polymer 9 
verbleibt als hellgelbes 01. 
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