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Abstract

Poly(allylmethylsilylene-co-benzylidene) is obtained by treatment of
allylmethyldichlorosilane with a,a-dibromotoluene and magnesium
as reducing agent. The polymer reacts with triflic acid under substi-
tution of the allyl group to give the triflate derivative. The conversion
of this compound with element hydrogen compounds and trieth-
ylamine or with lithium salts leads to numerous new functionally
substituted polycarbosilanes. The modified polymers have been char-
acterised by NMR spectroscopy (¥Si, 1°C, 'H).
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In den letzten Jahren hat die Darstellung und Un-
tersuchung von Polycarbosilanen, bedingt durch die
Moglichkeit der technischen Nutzung, in verstirktem
MaBe an Bedeutung gewonnen. Methylsubstituierte
Polycarbosilane werden in der Regel durch Pyrolyse
von Polysilanen hergestellt [1,2). Dieses pyrolytische
Verfahren schriinkt jedoch die Variationsbreite sowohl
der Substituenten am Silicium als auch der ver-
briickenden Kohlenstoffstrukturen stark ein. Daher
wurde eine Reihe weiterer Verfahren entwickelt, die
Seyferth in der Literatur zusammenstellte [3]. Umfang-
reiche Untersuchungen zur Direktsynthese von Poly-
carbosilanen aus Diorganodichlorsilanen und Methyl-
enbromid mit Natrium in Xylol nach Gl. (1) stammen
aus dem Arbeitskreis von Sartori [4,5].

1
~(—R,Si—CH,—), +2NaCl + 2 NaBr (1)

R =Ph, Me

Eine weitergehende Modifizierung und damit ver-
bundene Veridnderung der Eigenschaften der oligo-
meren und polymeren Produkte ist auf zwei Wegen
moglich. Zum einen kann eine Variation der Sub-
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stituenten am Silicium erfolgen. Dies geschieht ent
weder durch Halogenierung mit HX + AlX; [6,7] oder
durch Protodesilylierung von Polydiphenylcarbosilan
mit Trifluormethansulfonsdure und anschlieBende Um-
setzung mit Nucleophilen, wie wir kiirzlich zeigen konn
ten [8].

Eine zweite Richtung der Modifizierung von Poly-
carbosilanen in der Direktsynthese ist der Einsatz un-
terschiedlicher verbriickender organischer Edukte [9-
11]. So wurden in jiingster Zeit im Arbeitskreis von
Sartori [12] mittels eines bifunktionellen Grignard-
reagenzes und Dichlorsilanen neuartige benzylidenver-
briickte Polycarbosilane in hohen Ausbeuten nach Gl.
(2) hergestellt.

R,SiCl, + Br-Mg— CHPh—MgBr — o

1
—(—R,Si—CHPh—), (2)
R, =Ph,, MePh, Me,, McH, MeVi

Uns interessierte nun die Frage, ob auch diese Poly-
carbosilane in der von uns gefundenen Weise [8] mit
CF;80;H modifiziert werden konnen. Es zeigte sich
jedoch, daB in diesem Fall die Protodesilylierung
entsprechender Phenylderivate nicht zum Erfolg fiihrt,
sondern gleichzeitig Kettenspaltung eintritt. Das wird
verstindlich, wenn man die Verbindungen als poly-
mere Benzylsilane betrachtet. Untersuchungen an der
Modellverbindung Benzyldimethylphenylsilan 1 zeig-
ten, daB sich die Reaktionsgeschwindigkeiten der Ab-
spaltung einer Benzyl- und einer Phenylgruppe nicht
signifikant unterscheiden. Bei der Umsetzung von 1
mit CF,SO;H im stGchiometrischen Verhdltnis 1:1
(Gl. (3)) werden beide Reaktionswege cingeschlagen,
wie das Auftreten zweier Signale von ungefihr gleicher
Intensitit im 2°Si-NMR-Spektrum nachweist (52°Si:
36,2 ppm (2a); 31,4 ppm (2b)).

———— Me,SiBz(OTY)
aopn T T e
Me,SiBzPh (3)
D :
e CH, Me,SiPh(OTf)
2b)
TfO = CF,S0,

Fiir eine gezielte Modifizierung der benzylidenver-
briickten Carbosilane ist es folglich notwendig, daB das
Silicium eine Abgangsgruppe trigt, die im Sinne der
Protodesilylierung reaktiver als die Benzylgruppe ist.
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Aufgrund unserer Untersuchungen zur Protodesi-
Iylierung mittels CF;SO;H versprach die Allylgruppe
Erfolg [13-16]. Nach der Methode von Sartori [12]
stellten wir daher das allylsubstituierte Polycarbosilan
3 in einer Ausbeute von 84% als hochviskose, gelbe
Fliissigkeit nach Gl. (4) her. Elementaranalytisch wurde
dabei ein Halogenrestgehalt von 1,5% festgestellt.

AllMeSiCl, + BrMg— CHPh—MgBr — MgBrCl

1
—(—AllMeSi—CHPh—),, (4)
n

(3)
All = CH,=CH—CH,

Wie alle durch die Direktsynthese hergestellten
Polycarbosilane stellt 3 keine ideal strukturierte
Verbindung dar. Die Signalgruppen der *Si-NMR-
Spektren zeigen neben der Einheit -PhCH-SiAliMe-
CHPh-, im folgenden als SiC, bezeichnet, auch Disi-
lanstrukturen (SiC,). GriBere Oligosilanblocke, wie sie
in anderen Fillen beobachtet werden [4,5,9-11], treten
hingegen nicht auf. Damit wird ein Ergebnis in Analo-
gie zur Umsetzung von Me,SiCl, mit dem Grignard-
reagenz gefunden [12). Das >*C-NMR-Spektrum weist
neben den erwarteten Signalen fiir die Substituenten
am Silicium und die Phenylkohlenstoffatome drei Re-
sonanzbereiche fiir die Methinkohlenstoffe auf. Es
handelt sich dabei um die Einheiten Si-CH-Si (C)),
Si-CH-C (C,) und C-CH-C (C;). Die jeweils 5-7
ppm breiten Signalgruppen C, und C, haben an-
nihernd gleiche Intensitit. C; tritt hingegen deutlich
schwicher auf. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt neben
den erwarteten Signalen fiir die Seitenketten ein brei-
tes und undifferenziertes Signal fiir die Methinproto-
nen (Tab. 1).

Setzt man das Polymer 3 mit Trifluormethansul-
fonsdure um, so kommt es in erwarteter Weise zu einer
Abspaltung der Allylgruppe unter Propenbildung. Eine
Kettenspaltung wird nicht beobachtet und es entsteht
das Triflatderivat 4a nach Gl. (5). Dieses wurde spek-
troskopisch charakterisiert und in Losung mit aciden
Element-Wasserstoff-Verbindungen und Triethylamin
bzw. Lithiumsalzen zu einer Reihe neuer modifizierter
Polycarbosilane 4b—f nach Gl. (6) umgesetzt.

%(—AllMeSi——CHPh_)n TH:(E):—_CH;
&)
(—MeSi—CHPh—), (5)
(l)Tf
(4a)

+Et;N/HX 1 +Et,NHOT{
4a —— —(—MeSi—CHPh—),
+LiY n +LiOTf
XY)
(4b-D
(6)

X:b=NMe, c¢c=0OMe d=PPh,
Y:e=CH,=CH f=PhC=C

Die aussagekriftigsten Ergebnisse zur Struktur
liefern wiederum die 29Si-NMR-Spektren. So bewirkt
der Austausch eines Allyl- durch einen Triflatsub-
stituenten eine Tieffeldverschicbung der Signalgrup-
pen um rund 40 ppm. Das entspricht dem fiir Mono-
und Oligosilane bekannten Effekt [15-17]. Der Aus-
tausch mit Nucleophilen fiihrt dann erwartungsgemi®
zu einer Hochfeldverschiebung, deren GréBe im
wesentlichen durch die jeweilige Gruppenelektronega-
tivitit des Substituenten bestimmt wird [17-19]. In den
13C-NMR-Spektren machen sich Verinderungen des
Substitutionsmusters am Silicium vorrangig in der Ver-
schiebung der Methylsilylgruppe sowie des Me-
thinkohlenstoffs C, bemerkbar. Substituenten mit ho-
her Elektronegativitit, wie vor allem die Triflatgruppe,
filhren zu einer Tieffeldverschiebung des Signalschwer-
punktes von bis zu 10 ppm. Die NMR-Daten der
Verbindungen 3-4f sind in Tab. 1 zusammengefaBt.
Elementaranalysen (C, H) liegen fiir alle Verbindun-
gen vor. Die Abweichungen vom theoretischen Wert
betragen maximal 1,8% (C) und 0,4% (H). Die Ur-
sachen hierfiir sind im wesentlichen im Halogenrestge-
halt von 3 zu suchen. Das C:H-Verhiltnis entspricht
dabei den erwarteten Werten.

1. Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in getrockneten Losungsmit-
teln unter Schutzgas ausgefiihrt. Die stark hygroskopi-
sche Trifluormethansulfonsidure sollte vor der Verwen-
dung unter Argon destilliert und anschlieBend unter
inerten Bedingungen aufbewahrt werden. Feuchtig-
keitsspuren fithren bei der Umsetzung mit Silyltriflaten
zur sofortigen Siloxanbildung.

1.1. Darstellung von 3 [12]

0,08 mol Magnesium werden zu einer Mischung aus
0,01 mol a,a-Dibromtoluol und trocknem Ether
(Et,O:THF =9:1) gegeben. Innerhalb einer Stunde
tropft man eine Mischung von 0,03 mol a,a-Dibrom-
toluol und 0,04 mol Allylmethyldichlorsilan zu. Bei
Raumtemperatur 1i8t man 24 h nachrithren. Anschlie-
Bend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und
durch Toluol ersetzt. Man filtriert vom unldslichen
Riickstand ab und engt die Losung am Rotationsver-
dampfer ein. Das isolierte hochviskose Ol wird im
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Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Eine
wissrige Aufarbeitung und héhere Temperaturen beim
Trocknen sind wegen der Empfindlichkeit der Allyl-
gruppe nicht empfehlenswert.

1.2. Darstellung von 4a

0,01 mol 3 werden in 100 ml Ether gelost. Bei 0°C
tropft man 0,01 mol CF;SO;H in 20 ml Ether zu.
AnschlieBend wird 2 h bei Raumtemperatur nach-
gerithrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum resultiert 4a als gelbes viskoses Ol.

1.3. Darstellung von 4b—f

0,01 mol 4a werden in 100 ml Toluol geldst. Bei 0°C
tropft man eine Mischung aus stGchiometrischen Men-
gen der aciden Komponente und Triethylamin oder
der Organolithiumverbindung in 25 ml Ether zu (kein
THF verwenden, da Silyltriflate die Ring6ffnung des
Ethers mit anschlieBendem Einbau in das Polymerge-
riist katalysieren). Triethylammoniumtriflat fallt als
heligelbes Ol, Lithiumtriflat als weiBer Feststoff an.
Die Salze werden abgetrennt. Nach Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum resultieren 4b-f als
hochviskose Ole.
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