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Zur Darstellung neuer Organosiliciumpolymere aus speziell

substituierten Silyltriflatderivaten
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Abstract

Diphenylsilanediol reacts with silyl-bis-triflates and triethylamine under formation of polysiloxanes. A series of new modified
organosilicon polymers was prepared by use of special substituted triflate derivatives, obtained by protodesilylation of disilanes,
carbosilanes and disilylalkines with CF;SO3;H. This simple method allowed the synthesis of compounds in which the siloxane units
are connected by disilane, carbosilane or silylalkine bridges. The polymeres are characterized by NMR-spectroscopy (**Si, 13C, %)

Zusammenfassung

Diphenylsilandiol reagiert mit Silyl-bis-triflaten und Triethylamin zu Pclysiloxanen. Eine Serie neuer modifizierter Organosilici-
umpolymere wurde beim Einsatz speziell substituierter Triflatderivate, die durch Protodesilylierung von Disilanen, Carbosilanen
und Disilylalkinen mit CF;SO;H resultieren, hergestellt. Diese einfache Methode gestattet die Synthese von Verbindungen, in
denen Siloxaneinheiten iiber Disilan-, Carbosilan- oder Silylalkinbriicken verbunden sind. Die Polymere werden durch NMR-

Spektroskopie (¥°Si, 1>C, 'H) charakterisiert.
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1. Einleitung

Silyltrifiate stellen aufgrund ihrer hohen Elek-
trophilie wertvolle Silylierungsreagenzien dar [1].
Gegeniiber klassischen Methoden zeichnen sich Reak-
tionen von Silyltriflaten mit aciden Element—Wasser-
stoff-Verbindungen oder deren Lithiumsalzen durch
sehr hohe Ausbeuten bei kurzen Reaktionszeiten und
niedrigen Temperaturen aus [2-8]. In jiingster Zeit
untersuchten wir umfassend die Synthese und das
Reaktionsverhalten von Triflatderivaten verschiedener
Klassen siliciumhaltiger Oligo- und Polymere. So konn-
ten neue Polysilane [9,10], Polycarbosilane [11,12],
Polysilylenalkine [13] und Polysiloxane [14] erhalten
werden. Die Silyltriflatderivate wurden in der Regel
durch Protodesilylierung von Phenyl-, Benzyl-, Allyl-
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und Aminosilyleinheiten mittels Trifluormethansul-
fonsdure nach Gln. (1) und (2) dargestellt [15-19].

| |
—Sii—R + CF,SO,H —— —s|.i——osozc1:3 +RH

(1)
R = Phenyl, Benzyl, Allyl

l
—Sli——NEtz +2 CF,SO,H ——>

I
—sii—osozc1=3 + Et,NH,080,CF, (2)

Die Auswahl der Abgangsgruppe liegt in der Stabili-
tit der jeweiligen Poiymerkette begriindet und wird in
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der zitierten Literatur erlduieri. Die enisprechend den
Gin. (1) und (2) erhaltenen, hochreaktiven Organosili-
ciumpolymere konnen durch Umsetzung mit Nucle-
ophilen in vielfiltiger Weise modifiziert werden. Ein
Uberblick iiber die verschiedenen Reaktionsvarianten
wird in Gl. (3) gegeben.

1 1
~(—MeSi—SiMePh—), —(—MeSi—SiMePh—),
n ’ n
OTf X(Y)

EtzN/HX
———)
- Et;NHOTf

1 1
—(—MeSi—C=C—), —(—MeSi—C=C—),
n | n

(3)

oTf X(Y)
1 1
—(—MeSi—CH,—), ;(—Me?i—CHz—),.
n

OTf X(Y)
LiY
—LiOTt

PhMe,Si~O—SiMe,—O—8iMe,OTf  PhMe,Si—0—SiMe,~O~SiMe, X(Y)

OTf = 0S0,CF,

X =NR,, PR, OR, SR, F

Y = SiMePh,, GePhj, SnPh;, PhC=C, CH,=CH,
CH,=CH-CH,, Ph

Neben diesen Modifizierungsreaktionen am fertigen
Polymer konnten wir auch zeigen, da3 ausgehend von
speziellen bistriflatsubstituierten Siliciumbausteinen
der stufenweise Aufbau von Siliciumpolymeren moglich
ist. Gl. (4) zeigt ein Beispiel aus dem Bereich der
Polysilanchemie {20].

Me Me

(0 —Si—Si - 2 LiSiPhMe,
T _|l |1 O —2 LIOTf
Ph Ph
Me Me
. . . . 2 TfOH
MeZPh81—?1-——?1-——SlPhMe2 BrYORTS
Ph Ph
Me Me Me Me
|. I‘ é SI OTS 1. 2 LiSiPhMe,
Tfo—?l——?l—“ll—'ll— T > 2 TTon
Me Ph Ph Me
Me Me Me
(TfO——?i—?i—Si—)z 4)
Me Me Ph

Derartige bis-triflatsubstituierte Siliciumbausteine
lassen sich nicht nur von Di- oder Oligosilanen her-
stellen. Sie sind auch im Bereich von Silylalkinen,
Carbosilanen, Siloxanen oder Germylsilanen zuging-
lich. Damit ist die Moglichkeit gegeben, unterschiedli-
che Struktureinheiten zu kombinieren und somit
vielfiltig strukturierte Oligo- und Polymere des Silici-
ums herzustellen. Modellhaft untersuchten wir dieses

Konzept an der Umsetzung von Diphenylsilandiol mit
verschiedenen Silyltriflatbausteinen.

2, Ergebnisse und Diskussion

In einer fritheren Arbeit [21] konnten wir zeigen,
daf Silandiole mit monomeren Silyltriflaten bei Raum-
temperatur und in kurzen Reaktionszeiten quantitativ
zu Trisiloxanen reagieren. So wird beispielsweise das
Diphenyltrisiloxan 1, welches wegen seiner Tempera-
turempfindlichkeit nicht destillierbar ist, in hoher
Reinheit nach Gl. (5) zugéanglich.

2 H3SiOTf + thsi(OH)z +2 NEt3 m

‘[2 TfOH
2 H,SiPh
Ph
H,Si—O—Si—O0—SiH, (5)
h
1

In analoger Weise lassen sich hohere Siloxane her-
stellen. Als Edukte werden dann entsprechende Silox-
anyltriflate eingesetzt. Diese erhielten wir aus
aminosubstituierten Siloxanen [14]. So zeigt Gl. (6) die
Bildung des Heptasiloxans 2, wobei die Reaktion aus-
gehend vom Aminosiloxan als Eintopfreaktion gefiihrt
werden sollte, da die Protodesilylierung nahezu quanti-
tativ verlduft und das Siloxanyltriflat bei der Isolierung
sehr leicht zur Polymerisation neigt.

Me Me Me
' ) . 4 TFOH
2Ph—Si—O ?l O ?"‘NEtZ —2 Et,NH,0Tf
Me Me Me
Me Me Me

| h,SiOH), /2 Et;N
N

-2 Et;NHOTf

Me Me Me
Me Me Me

(Ph—Ti——o—?i—o—?i—o—)zsiPh,_ (6)

Me Me Me

2

Zeigten die bisherigen Beispiele den gezielten Auf-
bau von oligomeren Siloxanen mit alternierender —Si—
O-Si-Kette, so soll im folgenden der Einbau anderer
Struktureinheiten in die Siloxankette vorgestellt wer-
den. Ausfiihrlich haben wir in den letzten Jahren die
Funktionalisierung von Disilanen untersucht [10,22,23].
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In Abhingigkeit vom Substitutionsmuster der Edukte
lassen sich 1,2- oder 1,1-bis-triflatsubstituierte Disilane
darstellen. Werden diese mit Diphenylsilandiol umge-
setzt, so entsteht im ersten Fall nach Gl. (7) ein Poly-
mer 3, das Disilaneinheiten in der Siloxankette enthiilt.
Im zweiten Fall bildet sich hingegen ein Polysiloxan 4
nach Gl (8), welches Trimethylsilylsubstituenten als
Seitenketten trégt.

. . 2 TfOH
PhMCZSl_‘SlMCZ Ph —_2—(:61_-1—:
. . Ph,Si(OH),/2 Et;N
(TfO)Me, Si— SiMe,(OTH) S ELNHOTY

1
—(—Me,Si—SiMe,—O—SiPh,—0), (7
3

c 4 TEOH

Me;Si—SiMe(NEty), — oo
2 2

Ph,Si(OH),/2 Et;N

Me,Si—SiMe(OT, ——FSror

1
—(——Me?i——O—Sith-—O—),, ®
n

SiMe,

4

In jiingster Zeit bezogen wir die Darstellung triflat-
substituierter Carbosilaneinheiten in unsere Unter-
suchungen ein [11,12]. Ausgehend vom allylsubstitu-
ierten Phenyldisilylmethan 5, welches in Analogie zur
Polycarbosilansynthese von Sartori [24] hergestellt
wurde, erhielten wir das Bistriflatderivat 6 nach Gl. (9).
Die Verwendung von Allylabgangsgruppen ist hier not-
wendig, weil es sich bei S um ein Benzylsilan handelt.
Da Benzyl-Si-Bindungen gegeniiber CF;SO,;H eben-
falls sehr labil sind, wird nur durch den Einsatz einer
besseren Abgangsgruppe ein eindeutiger Reaktionsver-
lauf gesichert. 6 reagiert nun mit Diphenylsilandiol
unter Kniipfung einer Polysiloxankette 7, die durch
Si-C-Si-Einheiten unterbrochen wird (Gl. (10)).

. 2 Mg
PhCHBr, + 2 AllMe, SiCl T MEC
) ) 2 TfOH
AllMe, Si— CHPh—SiAllMe, 2 CH,—CH_CH,
5
(TfO)Me, Si— CHPh—SiMe,(OTf) (9)

6
Ph,Si(OH), /2 Et;N
ittt idaiei N
—2 Et;NHOTY

1
~(—Me,Si—CHPh—SiMe,—O—SiPh,—0—), (10)
7

In letzter Zeit gewinnen Polysilylenalkine und -di-
alkine eine wachsende Bedeutung. Daher ist die Syn-
these vielfiltig substituierter Disilylalkine ein gut un-
tersuchtes Gebiet [25-34]. Ausgehend von einem allyl-
substituierten Disilylalkin stellten wir das entspre-
chende Bis-triflatderivat 8 nach Gl. (11) her. Dieser
Synthesebaustein macht nach Gl. (12) das Polysiloxan 9
zuginglich, welches iiber Si—-C=C-Si-Einheiten ver-
briickt wird.

AllMe,Si—C=C—SiMe, All _—_"_zci;:ﬂ_cn,

TfOMe,Si—C=C—SiMe,OTf (11)
8

Ph,S{OH), /2 Et;N
ittt N
—2 Et;NHOTf

1
;(——MeZSi——CEC—SiMez—O—Sith-—-O—-),, (12)
9

Das Synthesepotential der Silyltriflate ist jedoch mit
diesen Reaktionsvarianten bei weitem noch nicht aus-
geschopft. Im Fall von 8 soll an einem Beispiel demon-
striert werden, daB sich die Kettenbausteine noch
weiter modifizieren lassen. So reagiert 8 mit Triphenyl-
germyllithium unter Kniipfung einer Germanium-—
Silicium-Bindung zu 10. Bei weiterer Umsetzung mit
CF;SO;H wird nun die schwichere Phenyl-Ge-
Bindung gespalten. Es entsteht ein neuer triflatsubsti-
tuierter Baustein 11, der wiederum mit Diphenylsilan-
diol zu einem Polymer 12 umgesetzt werden kann (Gln.
(13) und (14)).

2 LiGePh
2 bh,Ge— SiMe,— C=C— SiMe, — GePh, ———
-2 LiOTf —2C¢H;
10
(TfO)Ph,Ge— SiMe,—C=C—SiMe,— GePh,(OTH (13)
11

Ph,SOH),/2 EtsN
—
—2 Et;NHOTf

1
~(—PhGe—SiMe,— C=C—SiMe,— GePh,—O—SiPh,—0—), (14)
12

Das hier dargelegte Reaktionsprinzip zeigt modell-
haft, wie durch gezielte Synthese aus Silyltriflat-
bausteinen neue Organosiliciumpolymere zuganglich
sind. Das Konzept sollte natiirlich nicht auf die Ver-
kniipfung von Siloxaneinheiten mit anderen Silicium-
bausteinen beschriinkt sein. In dhnlicher Weise miilte
es moglich sein, Oligosilane mit Carbosilanen und
Silylalkinen oder Carbosilane mit Germylsilanen zu
verkniipfen. Das weitere Ausloten der vielfdltigen
Modifizierungsvarianten wird ebenso Aufgabe zukiinf-
tiger Arbeiten sein wie die umfassendere Unter-
suchung der physikalischen und chemischen FEigen-
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schaften der Polymere. Die Charakterisierung der
hochviskosen Polymere erfolgte bisher vorrangig durch
Multikern-NMR-Spektroskopie sowie Elementaranaly-
sen. Im Gegensatz zu Beobachtungen bei den NMR-
Spektren anderer Siliciumpolymere sind die Signalbrei-
ten in den *Si- und 13C—NMR-Spektren mit 1-2,5 ppm
relative gering. Das weist darauf hin, daB die einzelnen
Baugruppen regelmifBig alternieren. Die mittleren
Molekulargewichte liegen in der Regel im Bereich von
2000-3500 g mol™!, was einer GréBe von n = 6-10
entspricht.

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in getrockneten Lisungsmit-
teln unter Schutzgas ausgefiihrt. Die stark hygroskopi-
sche Trifluormethansulfonsdure muB3 vor der Verwen-
dung unter Argon destilliert werden. Einzelheiten zur
Reinigung sind in [1] dargelegt. AnschlieBend emp-
fiehlt sich die Aufbewahrung unter Argon. Spuren von
Feuchtigkeit fithren bei der Umsetzung von Silyltri-
flaten immer zu einer unerwiinschten Siloxanbildung.

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Diphe-
nylsilandiol mit Silyltriflaten: 0,01 mol Ph,Si(OH), und
0,022 mol NEt, werden in 250 ml Ether vorgelegt.
Unter Riihren tropft man bei 0°C die stochiometrische
Menge des entsprechenden Silyltriflats zu. Man 146t 2
Std bei Raumtemperatur nachriihren und trennt an-
schlieBend das als gelbes Ol angefallene Triethylam-
moniumtriflat ab. Die Reaktionslosung wird auf 100 ml
eingeengt. Die dabei ausfallende Reste des Ammoni-
umsalzes werden nochmals abgetrennt. AnschlieBend
entfernt man das verbliecbene Losungsmittel im
Vakuum. Die Siloxane resultieren in Ausbeuten iiber
90% als hochviskose Ole.

1: §*Si(ppm, CDCl,): —44,6 (DF"2); —51,7 (M),
8'H(ppm, CDCl,): 4,18 (s, SiH); 7,1-7,4 (m, Ph). Anal.
Gef.: C, 51,83; H, 5,61. C,,H,,0,Si, (276,36) ber.: C,
52,15; H, 5,79%.

2: §®Si(ppm, CDCl,); —3,1 (M®™); —22,3, —-235
(D); —43,7 (D™2). §'H(ppm, CDCl,): 0,09, 0,12 (s, D);
0,27 (s, MF); 7,0-7,4 (m, Ph). Anal. Gef.: C, 55,57; H,
7,38. C3H 0451, (780,92) ber.: C, 55,37; H, 7,17%.

3: 8”Si(ppm, CDCl;): —12,5 (SiMe,); —43,3
(DF"2). 8'H(ppm, CDCl,): 0,09 (Me,Si); 7,0-7,5 (Ph).
My, =2850 g mol~'. Anal. Gef.: C, 58,65; H, 6,92.
C,sH2,0,8i; (330,40) ber.: C, 58,16; H, 6,66%.

4: 5%Si(ppm, CDCl,;): —189 (Me,Si); -375
(MeSi); —44,1 (DF"2). §'H(ppm, CDCl,): 0,01 (Me,Si);
0,17 (MeSi); 7,0-7,4 (Ph). My, =2370 g mol~!. Anal.
Gef.: C, 57,77; H, 6,30. C,,H,,0,Si; (330,40) ber.: C,
58,16; H, 6,66%.

7: 8%°Si(ppm, CDCl,): +5,3 (Me,Si); —43,0 (D),

8C(ppm, CDCl;: 2,7 (Me,Si); 27,5 (CHPh); 123,5-
138,0 (Ph). 8'H(ppm, CDCl,): 0,15 (Me,Si); 2,29
(CHPh); 7,0-7,5 (Ph). M, = 3120 g mol . Anal. Gef.:
C, 65,23; H, 6,29. C,;H,30,Si, (420,47) ber.: C, 65,70;
H, 6,66%.

9: 5%Si(ppm, CDCl,): —9,4 (SiMe,); —44,2 (DP"2),
8C(ppm, CDClL,): 3,5 (Me,Si); 111,9 (C=C); 122,5-
139,0 (Ph). §'H(ppm, CDCl,): 0,12 (Me,Si); 7,0-7,4
(Ph). My, =2370 g mol™!. Anal. Gef.: C, 60,51; H,
5,88. C,sH,,0,8i, (354,42) ber.: C, 61,00; H, 6,21%.

12: §%Si (ppm, CDCl,): —39,5 (Me,Si); —43,7
(DP*2). §3C (ppm, CDCl,): 1,4 (Me,Si); 113,5 (C=C);
124,0-138,5 (Ph). 8'H (ppm, CDCl,): —0,03 (Me,Si);
7,0-7,5 (Ph). My, = 3480 g mol 1. Anal. Gef.: C, 61,87;
H, 4,99. C,,H,,Ge,0,Si; (807,84) ber.. C, 62,44; H,
5,20%.

Die angegebenen Werte der NMR-chemischen Ver-
schiebungen der Polymere 3, 4, 7, 9 und 12 sind Mittel-
werte der Signalgruppen.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Triflat-
derivate: 0,01 mol des entsprechenden Silans werden
in 250 ml Ether vorgelegt. Bei —20°C tropft man eine
Losung von 0,0195 mol CF;SO;H, gelost in 100 ml
Ether, zu. Man riihrt 2 Std bei Raumtemperatur nach.
Die Vollstindigkeit der Umsetzung wird NMR-
spektroskopisch kontrolliert. Zur Umsetzung mit
Ph,Si(OH), wird die erhaltene Reaktionslésung ohne
Aufarbeitung eingesetzt.

6: 5®Si(ppm, CDCl,): +36,7. *C(ppm, CDCl,):
8,3 (Me,Si); 39,2 (CHPh); 118,2 (CF,, 'J(CF) = 312
Hz); 125,0-138,0 (Ph). §'H(ppm, CDCl,): 0,27 (s,
Me, Si); 3,84 (s, CHPh); 6,9-7,5 (m, Ph).

8: ”°Si(ppm, CDCl;): +24,1. §"*C(ppm, CDCl,):
4,2 (Me,Si); 111,7 {(C=C); 118,6 (CF,, 'J(CF) =314
Hz). 8'H(ppm, CDCl,): 0,38 (s, Me,Si).

11: §%Si(ppm, CDCl,): —41,5. §"*C(ppm, CDCl,):
—1,6 (Me,Si); 112,8 (C=C); 117,9 (CF;, J(CP) =315
Hz); 122,0-139,5 (Ph). ' H(ppm, CDCl,): 0,02 (Me, Si);
7,0-7,5 (Ph).

Die *Si-NMR-chemischen Verschiebungswerte tri-
flatsubstituierter Siliciumatome sowie auch die *C-
NMR-Signale benachbarter Kohlenstoffatome schwan-
ken in Anbhingigkeit von der Konzentration der Pro-
belésung um bis zu 5 ppm.

Darstellung des Benzylsilans 5: 0,1 mol Magne-
siumspane werden in 50 ml Ether vorgelegt und mit
0,01 mol a,a-Dibromtoluol versetzt. Nachdem die
Reaktion angesprungen ist, tropft man eine Mischung
aus 0,09 mol Allyldimethylchlorsilan und 0,035 mol
a,a-Dibromtoluol in 100 ml Ether zu. Dabei soll die
Reaktionstemperatur 25°C nicht iiberschreiten. Man
rithrt 12 Std nach und hydrolysiert mit wissriger
NH,Cl-Losung. Die organische Phase wird anschlie
Bend iiber Na,SO, getrocknet. Man destilliert das
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Losungsmittel auf dem Wasserbad ab und fraktioniert
das verbleibende Rohprodukt im Vakuum.

5: Kp. 63-65°C/0,1 Torr; Ausbeute: 57%.
8¥Si(ppm, CDCl,): —4,2. §°Clppm, CDCl,): 1,2
(Me,Si); 26,5 (SiCH,); 29,1 (SiCHPh); 115,1 (CH,=);
132,5 (-CH=); 124,6, 128,3, 129,5, 136,9 (Ph). ' H(ppm,
CDCl,): 0,03 (s, Me,Si); 1,64 (d, SiCH,); 2,31 (s,
CHPh); 4,79, 4,88 (dd, CH ,=); 5,82 (m, -CH=); 7,0-7,5
(m, Ph). Anal. Gef.: C, 70,66; H, 9,55. C;HSi,
(288,32) ber.: C, 70,81; H, 9,71%.

Darstellung von 10: 0,01 mol 8 werden in 100 ml
Ether vorgelegt. Bei —20°C tropft man eine frisch
hergestellte und titrierte Losung von Ph;GelLi inner-
halb einer Std zu. Bei Raumtemperatur rithrt man 2
Std nach und entfernt anschlieBend das Losungsmittel
im Vakuum. Man setzt 150 ml Toluol zu, wobei das
entstandene Lithiumtriflat ausfillt. Das Salz wird abfil-
triert und die Losung im Vakuum eingeengt. Dabei
resultiert 10 als wei3es Pulver, welches nur unter Zer-
setzung schmilzt.

Fp.: 150°C (Zers.); Ausbeute: 88%. 8%°Si (ppm,
CDCl,); —39,7. 8C(ppm, CDCl,;): —3,4 (Me,Si);
111,6 (C=0); 123,0-137,5 (Ph). 8'H(ppm, CDCl,): 0,05
(Me,Si): 7,0-7,5 (Ph). Anal. Gef.: C, 67,13; H, 5,41.
C,,H,,Ge,Si, (747,76) ber.: C, 67,46; H, 5,62%.
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