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Abstract

The synthesis of mew poly(dialkynylsilylene-co-methylenes) of the general composition (SiR,—~CH,-), (with R = C=CH,
C=C(CH,),CH,, C=C(CH,);CH;, C=C(CH,),CH, or C=CCH) was afforded by the Grignard reaction of the educt poly(dlchloro-
silylene-co-methylene) with alkynylmagnesiumhalides. The products obtained were characterized by elemental analysis and by IR, 'H,
B¢ and *Si NMR spectroscopy. The ceramic yields were determined via pyrolysis heated up to 1000°C and 1700°C. The weight and
number averages M, and M, which were investigated by gel permeation chromatography, clearly reflected the oligomeric character of
these compounds.

Zusammenfassung

Durch Umsetzung des Eduktes Poly(dichlorsilylen-co-methylen) mit Alkinylmagnesiumhalogeniden gelang die Synthese einer Reihe von
Poly(dialkinylsilylen-co-methylenen) mit der allgemeinen Zusammensetzung (SiR,—CH,-), (mit R = C=CH, C= C(CH »),CH;,
C C(CH,),CH;, C=C(CH,),CH; oder C=CC,H;). Die synthetisierten Verbindungen wurden elementaranalytisch und IR-, 'H-, *C- sowie

*Si-NMR- -spektroskopisch untersucht. Die Bestlmmung der keramischen Ausbeute erfolgte durch Pyrolyse bis 1000°C und 1700°C. Die Zahlen-
und Gewichtsmittel der mitileren Molmassen wurden durch Gelpermeationschromatographie ermitielt und verdeutlichen den oligomeren
Charakter dieses Verbindungstyps.

Keywords: Silicon; Poly(dialkynylsilylene-co-methylene; Poly(carbosilanes); SiC-fibres; Precursor

1. Einleitung den entschprechenden di-Grignard-Reagenzien eine
Vielzahl von Poly(carbosilanen) gewonnen [1-22].
Poly(carbosilane) mit Mehrfachbindungen stellen in- nR'R*SiCl, + nXC=CX(XC=C-C=CX)

teressante Precursoren zur Darstellung von SiC-Fasern Ip2e: e
dar. Der Einbau von Dreifachbindungen, die durch - [R R SI_C*C—]" (1)
Polymerisation zur notwendigen Faserstabilisierung ([RIRZSi—CEC—CEC—]")
g, slins e Houpsae s s, oo

g g Nach einer anderen Methode fiihrt eine Palladium-

Dlhqlogendlorgany Istlanen mit den di-Natrium- oder katalysierte Reaktion von Diethinyldiphenylsilan mit
di-Lithiumverbindungen des Acetylens, der Acetylen- . . .

. . .. - . Dihalogenaromaten zu einer Vielzahl von Produkten
derivate sowie des Butadiins oder durch Reaktion mit [23]

nX-Z-X + nPh,Si(C=CH),
(PPh ), PdCl, )
——— [C=C-SiPh,-C=C-Z-], (2)
* Corresponding author. X=Broderl Z= Arylene

0022-328X /95 /$09.50 © 1995 Elsevier Science S.A. All rights reserved
SSDI 0022-328X(95)05397-2



158 W. Habel et al. / Journal of Organometallic Chemistry 494 (1995) 157163

Der Palladium-katalysierte Einschub von Acetylen in
die Si-Si-Bindung von Poly(silanen) ergibt ebenfalls
dhnliche Verbindungstypen [24].

Der Einbau von Kohlenstoffdreifachbindungen in
funktionelle, am Silicium gebundene Gruppierungen des
Poly(carbosilans) ist bisher noch sehr wenig untersucht.
Verbindungen mit einer Phenylethinyl-Gruppe der Form
[RSi(C=CPh)-R*], mit R =Me oder Ph und R* =
CH,, CHPh werden durch Substitution entsprechender
Triflate erhalten [25,26].

Weiter wird in der Literatur die Umsetzung von
Natriumacetylid mit einem vorher noch zu chlorieren-
den, kommerziellen Poly(methylcarbosilan) (Dow Corn-
ing) beschrieben [27].

[(Me,SiCH - ) (MeHSiCH,—) g 4, _,
X (MeCISiCH,-) |, + nxNaC=CH
— nxNaCl + [(Me,SiCH,-)
X (MeHSiCH,—)5,_,(MeCH=CSIiCH, —),],
(3)

Bei dieser Reaktionsmethode ldBt sich sowohl der
Chlorgehalt, als auch der Anteil an Ethinylgruppen im
Polycarbosilan nur sehr schwer steuern. Unserer Mein-
ung nach ist ein Poly(methylcarbosilan) fiir Folgereak-
tionen, die quantitativ ablaufen sollen, unvorteilhaft.

Eine interessante, alternative Ausgangsverbindung
stellt das Poly(dichlorsilylen-co-methylen) dar [28,29].
Ausgehend von dieser Verbindung gelingt die Synthese
einer Reihe von Poly(dialkenylsilylen-co-methylenen)
[30], die als Precursoren aufgrund ihrer polymerisier-
baren Doppelbindung gut verwendbar sind, durch eine
Grignard-Reaktion nach:

[C1,Si—CH,-], + 2nXMgR
— [R,Si—CH,—] , + 2nMgCIX (4)

R = CH=CH,, CH,CH=CH,, CH,C(CH,)=CH,,
(CH,),CH=CH, oder (CH,),;CH=CH,
X = Cl oder Br

Durch Ubertragung dieser Reaktionsmethode auf
Grignard-Verbindungen einiger Alkine war die
Moglichkeit gegeben auf einfache Weise neuartige
Poly(dialkinylsilylen-co-methylene) mit einem hohen

Tabelle 1

und definierten Anteil an Dreifachbindungen zu syn-
thetisieren.

2. Ergebnisse und Diskussion

Als Edukt wurde das Poly(diphenylsilylen-co-meth-
ylen) verwendet [31,32] und in einer Retro-Friedel-
Crafts-Reaktion in das Poly(dichlorsilylen-co-methylen)
{iberfithrt [29].

[Ph,Si—-CH,-], + 2rHCl
AlCH, .

—— [C1,Si-CH,-], + 2nPhH (5)

Die elementaranalytischen Werte des gut in Ethern,
Aromaten und Chloralkanen I6slichen Produktes lauten
in Gew.%: C 15,1; Si 23,3; H 2,2; Cl 56.4.

Die Alkinyl-Grignard-Verbindungen lassen sich
durch Umsetzung des Ethylmagnesiumbromids mit ter-
minalen Alkinen ohne unerwiinschte Nebenreaktionen
synthetisieren [33].

RC=CH + C,H ;MgBr - C,H, + RC=CMgBr  (6)

R=H, (CH,),CH,, (CH,),CH,, (CH,),CH,; oder
CqH;

In ihrer anschlieBenden Umsetzung mit dem Poly(di-
chlorsilylen-co-methylen) wird eine Reihe neuartiger
Poly(dialkinylsilylen-co-methylene) problemlos zugéng-
lich.

2nRC=CMgBr + [C1,Si~CH,-],
- [(RC=C),Si-CH ,~|, + 2nMgBrCl (7)

Die in guten Ausbeuten dargestellten dunkelbraunen
Verbindungen sind gut in den gingigen Ethern, Aro-
maten und Chloralkanen 18slich.

Die Absorptionsbanden der C=C-Valenzschwin-
gungen liegen in den IR-Spektren der Poly(dialkin-
ylsilylen-co-methylene) (Abb. 1) bei 2041 (I), 2176
(ID), 2176 (III), 2177 (IV) und 2160 cm~' (V). Die
C-H-Valenzschwingung der Ethinylgruppe (I) 148t sich
bei 3278 cm~' ausmachen. Die Schwingungsbanden
des Carbosilangeriistes treten zwischen 1000 cm ™! und
1100 cm~! (SiCH,Si-Kippschwingung) und zwischen
600 cm~' and 800 cm™' (SiC-Valenzschwingung) in

Ausbeuten, Elementaranalysen und Konsistenz der Poly(dialkinylsilylen-co-methylene)

Verbindung  Polycarbosilan Ausbeute  Konsistenz ~ Elementaranalysen (Gew. %)

(GCW. %) Si C H
I [(CH=C),Si-CH,], 87,0 hochviskos 30,20 *° 30,47 ° 6500°* 65,15° 431° 438°
II [(CH4(CH,),C=(C),Si-CH,], 76,6 viskos 15,31 15,93 74,00 74,93 9,34 9,14
I [(CH4(CH,),C=0(),Si-CH,], 71,3 viskos 13,15 13,74 76,39 76,40 10,05 9,86
v [(CH4(CH,),C=0),Si-CH,], 72,7 viskos 11,80 12,08 77,32 77,51 10,55 10,41
v [(C4H;C=C(),Si-CH,), 87,6 fest 11,16 11,49 83,30 83,56 5,37 4,95

* Experimentell bestimmter Wert. ® Theoretischer, auf der Summenformel basierender Wert.
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Abb. 1. IR-Spektren der Poly(dialkinylsilylen-co-methylene).

Erscheinung. Dariiberhinaus weisen die IR-Spektren die
typischen Schwingungsbanden der Methyl- und Meth-
ylengruppen auf. Insbesondere sind hier die CH-Defor-
mationsschwingungen zwischen 1380 ¢cm™' und 1490
cm™! zu nennen.

In der Ausgangsverbindung Poly(diphenylsilylen-
co-methylen) liegen die Carbosilan-Briicken CH,,
(CH,), und C-CH,-C vor. Da sowohl im Verlauf der
Chloridierung als auch wihrend der Grignard-Reaktion
keine Anderungen des Molekiilgeriistes auftreten, lassen
sich diese Verbriickungen auch in den 'H-NMR-
Spektren der Poly(dialkinylsilylen-co-methylene), ins-
besondere von Verbindung I, nachweisen. Die Meth-
ylenprotonen der genannten Inkremente treten um 0,3
(SiCH,Si), 1,0 (Si(CH,),Si und 1,8 ppm (CCH,C) in

Tabelle 2
'H-NMR-Daten der Poly(dialkinylsilylen-co-methylene) in ppm

Polycarbo- -C=CH CH, CH, CH, CH, CH; C(H;
silan -C=C-

I 2,7 - - - - - -
II - 2,18 1,50 - - 0,94 -
I - 220 1,44 144 - 084 -
v - 223 138 1,38 138 088 -
Vv - - - - - - 72-7,6

Resonanz und werden in den 'H-NMR-Spektren der
Verbindungen II-V zum Teil durch die Resonanzen der
Methylenprotonen der Alkinylgruppen iiberlagert. In den
"> C-NMR-Spektren liegen die Peaks der entsprechenden
Briicken-Kohlenstoffatome in den Bereichen -4 bis 3, 6
bis 12 und 20 bis 40 ppm. Die chemischen Ver-

\4

\
R,

9 87 65 43 21 0-1

ppm
Abb. 2. "H-NMR-Spektren der Poly(dialkinylsilylen-co-methylene).
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Tabelle 3
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C.NMR-Daten der Poly(dialkinylsilylen-co-methylene) in ppm

Tabelle 4
*Si-NMR-Daten der Poly(dialkinylsilylen-co-m

ethylene) in ppm

Polycarbo- Si-C= =C-H CH, CH, CH, CH, CH; C H; Polycarbo- SiC, SiC, SiC,

silan Si-C= =C-C silan

I 84,5 976 - - - - - - I -295—->—-480 -50,0—>-70,5 —785— —86,5
I 81,6 1104 22,6 223 - - 139 - II -32,0—>—-46,0 -51,0—-66,0 —80,5——875
11} 81,3 110,6 20,1 31,0 222 - 140 - IIi -31,5—->—46,5 -51,5->-71,5 —-795—>—875
Iv 82,2 111,2 196 27,7 30,6 21,8 13,5 - Iv -320->-460 -50,0—->~73,0 —81,0—->-90,0
v 886 1090 - - - - - 123-133° v -30,0 > —46,0 —51,0—>—-69,0 —775—> —86,5
‘C 123,3; C,, 40 132,6; C 128,2; C 128,2.

ipso

meta para

schiecbungen der Alkinylwasserstoffe gibt Tabelle 2
wieder. Die schwachen Peaks um 7,2 ppm bei I-IV
sind auf den Einbau geringer Anteile von Xylol wihrend
der Direktsynthese des Poly(diphenylsilylen-co-methyl-
ens) zuriickzufiihren.

Die chemischen Verschiebungen der "*C-NMR-Sig-
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Abb. 3. 13C-NMR-Spektren der Poly(dialkinylsilylen-co-methylene).

nale der Alkinylgruppen (Tabelle 3) stimmen gut mit
den Literaturdaten vergleichbarer Verbindungen iiberein

[17,19,23,34].
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Abb. 4. Si-NMR-Spektren der Poly(dialkinylsilylen-co-methylene).
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Der EinfluB der C=C-Bindung in unmittelbarer
Nachbarschaft eines Siliciumatoms macht sich in einer
drastischen Hochfeldverschiebung der Signale in den
#Si-NMR-Spektren im Vergleich zu den Aufnahmen
der Poly(dialkylsilylen-co-methylene) [35] bzw.
Poly(dialkenylsilylen-co-methylene) [30] bemerkbar. Im
Durchschnitt werden die Signale der Silylen- (SiC,),
Disilylen- (SiC;) und Oligosilylen-Strukturen (SiC,)
um 20 bzw. 40 ppm zu hohem Feld verschoben (Tabelle
4, Abb. 4). Dieser Effekt wird durch die pm-d=Wech-
selwirkung zwischen C=C-Bindung und Silicium und
die dadurch bedingte hohere Elektronendichte am Silici-
umatom bewirkt. Die Breite der einzelnen Signalbe-
reiche ist auf die weitere Umgebung des Siliciums im
Geriist zuriickzufuhren. So wird die Resonanz bei — 29,5
ppm im #Si-NMR-Spektrum von I durch C,Si(C=
CH),C -Strukturen und die Signalgrenze bei —48,0
ppm durch Si CSi(C=CH),CSi -Einheiten bestimmt.
In der Literatur finden sich fir die dhnlichen Systeme
C=CSiMe,C=C in guter Ubereinstimmung die chemi-
schen Verschiebungen bei —38,89 [17], —40,56 [10]
und —41,22 ppm [19]. Mit steigender Zahl von
Siliciumatomen in der Umgebung von SiC,-, SiC,- und
SiC,-Strukturen findet eine Hochfeldverschiebung statt.

Die mittleren Molmassen der Produkte II-V (Tabelle
5) sind mit denen der Poly(dialkenylsilylen-co-methyl-
ene) [30] vergleichbar. Das Ethinyl-Derivat weicht
hingegen mit seiner relativ groBen Einheitlichkeit deut-
lich ab. Die Werte der Zahlenmittel liegen im Bereich
fiir oligomere Verbindungen.

Die keramischen Ausbeuten, die eine wesentliche
GroBe fiir die Verwendbarkeit von Precursoren
darstellen, erreichen fiir die Verbindungen I und V bei
1000°C unerwartet hohe Werte (Tabelle 6). Hierfiir wird
die Polymerisierbarkeit der C=C-Bindung verant-
wortlich sein, die das Abgehen niedermolekularer Grup-
pen einschrinkt und die Verbindung in hohermoleku-
larer Form stabilisiert. Die Erhéhung der Temperatur
auf 1700°C fithrt zu einer Anndherung der keramischen
Ausbeute an den theoretischer Wert.

Die Untersuchungen der Poly(dialkinylsilylen-co-
methylene) zeigen, daB sich vor allem das Ethinyl-De-

Tabelle 5
Mittlere Molmassen und Polydispersititen der Poly(dialkinylsilylen-
co-methylene)

Polycarbo M,?® M, " d°c
silan

I 1040 3290 3,2
I 830 35170 424
111 920 20180 21,9
v 1120 16440 14,7
A\ 830 40030 48,2

* Zahlen- und ® Gewichtsmittel in g mol ~!.
¢ Polydispersitat d =M, /M.

Tabelle 6
Keramische Ausbeuten der Poly(dialkinylsilylen-co-methylene) in
Gew. %

Polycarbo- 1000°C 1700°C theor. ?
silan

I 81,3 43,0 43,3

11 58,4 242 22,1
I 52,0 22,7 18,8
v 47,5 19,9 16,9

v 70,6 22,0 16,0

* Entsprechend zum elementaranalytischen Si-Wert gebildetes SiC

rivat als Precursor zur SiC-Faserherstellung eignet. Er-
ste Spinnversuche erwiesen sich sowohl was das Spinn-
verhalten, als auch die Stabilisierung der Griinfasern
anbetrifft, als sehr erfolgreich. Die Form blieb auch bei
einer pyrolytischen Behandlungen auf 1700°C unter Er-
halt einer glatten Faseroberfliche erhalten. Die
Verdffentlichung dieser Ergebnisse ist in Vorbereitung.

3. Experimenteller Teil

Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Gerit Typ
20 DXB von Nicoiet aufgenommen. Die Aufnahme der
NMR-Spektren erfolgte mit einem WP-80-SY von
Bruker (‘H, *C) und einem WM-300 von Bruker (*’Si).
Die Proben wurden in CDCl; bzw. C D gelost 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 Brechungsindexde-
tektor 7512 von ERC mit einer Sdule PL-Gel mixed 5 w
von Perkin Elmer (Standard: Polystyrole 450—1663000
g mol™'). Die Pyrolysen erfolgten in einem Naber-
therm-Hochtemperatur-Rohrofen Typ Supertherm RHT
08/17 mit Programmregler Eurotherm Typ 818. Die
Halogenbestimmung wurde mit einem Potentiograph E
436 von Metrohm durchgefithrt. Fur die Siliciumbe-
stimmung wurde ein Elko-Photometer LQ2 verwendet.
Fiir die Coulometrische Analyse des Kohlenstoffs stand
ein Deltromat 500 der Firma Deltronik zur Verfiigung.

Die Kohlenstoff- [36], Wasserstoff- [36] und Sili-
cium-Elementaranalysen [32] wurden nach liter-
aturbekannten Methoden durchgefiihrt.

3.1. Synthesen

3.1.1. Poly(diphenylsilylen-co-methylen)
Die Synthese des Poly(diphenylsilylen-co-methylens)
erfolgte nach [32].

3.1.2. Poly(dichlorsilylen-co-methylen)
Die Synthese des Poly(dichlorsilylen-co-methylens)
erfolgte nach [29].
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3.1.3. Poly(diethinylsilylen-co-methylen) I

In einem 1 | Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler,
Tropftrichter und Rithrer werden unter Schutzgas
(Argon) 30 ml abs. THF und 6 g (247 mmol) Magne-
siumspédne vorgelegt. Eine Losung aus 28,3 g (260
mmol) Ethylbromid in 150 ml abs. THF wird unter
Eiskithlung und starkem Riihren zugetropft. Nach
Beendigung des Riickflusses wird die Reaktionslosung
noch 5 Std unter Rithren belassen.

In einer zweiten Apparatur gleichen Aufbaus werden
unter Schutzgas 400 ml abs. THF vorgelegt und die
dargestellte Ethylmagnesiumbromid-Losung in den
Tropftrichter iiberfihrt. Unter Vorschaltung einer mit
Trockeneis/ Ethanol gekiihlten Falle erfolgt unter
starkem Rihren die Einleitung von Acetylen. Nach 15
Min wird die Ethylmagnesiumbromid-Losung innerhalb
von 60 Min zugetropft, wobei durch das Uberleiten von
Argon durch den Tropftrichter ein Kontakt der Grig-
nard-Losung mit dem Acetylen vermieden wird. Nach
Beendigung der Ethylmagnesiumbromid-Zugabe wird
noch weitere 15 Min Acetylen durch die Reaktionslo-
sung geleitet und der Tropftrichter durch einem mit 10 g
Poly(dichlorsilylen-co-methylen) gelost in 150 ml abs.
Diethylether ersetzt. Die Zutropfzeit der Poly(carbosi-
lan)-Losung betrigt 45 Min und die anschlieBende
Nachreaktionszeit 2 Tage bei Raumtemperatur.

Die Reaktionslosung wird auf 700 ml einer wilrigen,
eisgekiihlten HCI-Losung gegeben, die organische Phase
im Scheidetrichter abgetrennt, filtriert und am Rota-
tionsverdampfer eingeengt. Der verbleibende Riickstand
wird in Methylenchlorid aufgenommen, erneut filtriert,
am Rotationsverdampfer eingeengt und bei 60°C im
Vakuum getrocknet.

Die Ausbeute von I betrug 7,26 g (87%).

3.1.4. Poly(dialkinylsilylen-co-methylene) II-V

In einem 1 1 Dreihalskolben mit RiuckfluBkiihler,
Tropftrichter und Riihrer werden unter Schutzgas
(Argon) 50 ml abs. Diethylether und 5,8 g (239 mmol)
Magnesiumspéane vorgelegt. Unter Eiskithlung und
starkem Rithren wird eine Losung aus 27,2 g (250
mmol) Ethylbromid in 40 ml abs. Diethylether
zugetropft. Die Nachreaktionszeit betrdgt 5 Std bei
Raumtemperatur. Zu der siedenden Grignard-Losung
werden anschlieBend in einem 10-25%igem Uberschu3
die entsprechenden 1-Alkine zugegeben (17,8 g (261
mmol) 1-Pentin, 22,9 g (279 mmol) 1-Hexin, 28,6 g
28,69 (297 mmol) 1-Heptin, 26,89 (262 mmol)
Phenylethin) (262 mmol) Phenylethin). Die Reaktions-
16sung wird weitere 6 Std unter RiickfluB belassen.

Innerhalb von 45 Min wird eine Losung von 10 g
Poly(dichlorsilylen-co-methylen) in 100 ml abs. Dieth-
ylether unter Eiskithlung und Riihren zugegeben und 1
Std umgesetzt. Nach Zusetzung weiterer 300 ml abs.
Diethylethers wird 4 Std unter Riickflu} erhitzt.

Die Reaktionslosung wird in 700 ml einer wiBrigen,
eisgekithiten HCI-Losung iiberfihrt, die organische
Phase im Scheidetrichter abgetrennt, filtriert und am
Rotationsverdampfer ecingeengt. Der verbleibende
Riickstand wird in Methylenchlorid aufgenommen, und
nochmals filtriert. Anschliefend wird die Lésung am
Rotationsverdampfer eingeengt und das isolierte Pro-
dukt bei 60°C im Vakuum getrocknet.

Die Ausbeuten betrugen: II: 11,63 g (76,6%), III:
12,42 g (71,3%), IV: 14,29 g (72,7%), V: 17,93 g
(87,6%).

3.2. Keramische Ausbeuten

500 mg des Produktes werden in einem
Keramikschiffchen im Pyrolyseofen unter Argon mit
einer Aufheizrate von 2°C min~' auf 1000°C gebracht.
Bei den Temperaturstufen 250, 400, 600, 800 und 900°C
werden Haltezeiten von 45 Min eingelegt, bei 1000°C
schlieBlich betrigt die Verweilzeit 90 Min. Die Ver-
weilzeit bei 1700°C betrdgt ebenfalls 90 Min und die
Aufheizrate von 1000°C auf 1700°C 2°C min~'.

Die keramische Ausbeute wird nach G, X
100%/Gpe =A% (mit G, = Gewicht des Pyrolyse-
riickstands, G- = Einwaage des Polycarbosilans, A%
= keramische Ausbeute) bestimmt.
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