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New Synthethie Pathways Towards Polysilanes 

Summary. Disilane derivatives undergo disproportionation reactions to polysilanes. Investigated were 
1,2-dirnethyldisilane and 1,2-dimethyltetrachlorodisilane with catalysts like NH4C1, AgCN, and Na- 
cyanamide. In case of 1,2-dimethyldisilane, with more than catalytic amounts of NH4C1, a nitrogen 
containing polysilane is formed. Two new compounds MeSiH(NCO)2 and Me2Siz(NCO)4 were syn- 
thesized and characterized. The last one leads to a polymer at heating. Additionally an electrochemical 
formation of polydimethylsilane is described. 
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Einleitung 

SiC-Phasen, eventuell auch mit Stickstoff oder Sauerstoffim Gerfist, sind als hoch- 
temperaturfeste und chemisch resistente Werkstoffe zunehmend yon Interesse. Ne- 
ben den heute bereits im Handel befindlichen SiC-Fasern, vorzugsweise f/ir Me- 
tallverst/irkungen und Verbundwerkstoffe, w~iren vor allem keramische Formstficke 
aus SiC wegen der oben genannten hervorragenden Eigenschaften yon Interesse, 
wobei die technischen Einsatzm6glichkeiten sowohl nach Art als auch nach Menge 
z.Z. unabsehbar sin& 

Ublicherweise geht man zur Synthese yon Siliciumcarbid-Fasern und Matrizes 
von SiC-Verbundwerkstoffen yon Polysilanen aus, die sich beim Erhitzen erst in 
Polycarbosilane umwandeln, beim weiteren Erhitzen vorwiegend Wasserstoff und 
Methan abspalten und in Siliciumcarbidphasen/ibergehen. 

Die erforderlichen Polysilane k6nnen nach dem Verfahren yon Yajima [1] 
hergestellt werden, wonach Polydimethylsilan aus Dimethyldichlorsilan mit Na- 
trium dutch reduktive Dechlorierung entsteht. 

Neben dieser Synthese sind Disproportionierungsreaktion yon partiell methy- 
lierten Disilanen f/Jr die Herstellung yon Polysilanen geeignet. Partiell chlorierte 
Chlormethyldisilane wie Tri- und Tetrachlormethyldisilan fallen bekanntlich als 
Nebenprodukt der Direktsynthese yon Silanen an. Mit Hilfe verschiedener Kata- 
lysatoren k6nnen daraus Polysilane neben Monosilanen hergestellt werden [2-]: 

n C 1 M e 2 S i S i M e C I 2 - -  ~ n MeSiC13 + (SiMe2)n . (1) 
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Allerdings gelingt es dabei nicht, die Polysilane chlorfrei zu erhalten. Dies st6rt 
bei der anschliel3enden Pyrolyse und gibt keine brauchbaren SiC-Phasen. 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, Chlor vor der Disproportionierung 
gegen andere Gruppen auszutauschen. Ein erfolgreiches Verfahren benutzt die 
Alkoholyse, um die entsprechenden Alkoxyderivate zu erhalten, die in einer an- 
schliegenden Disproportionierung zu verspinnbaren Polysilanen umgesetzt werden 
k6nnen [3]. 

Andere Verfahren benutzen die Umsetzung der Chlorsilane mit organischen 
Aminen oder NH 3 mit anschliel3ender Polykondensation zur Herstellung von Po- 
lyorganosilazanen [4]. 

Ergebnisse und Diskussion 

Disproportionierung yon 1,2-Dimethyldisilan 

Geeignet ffir eine Disproportionierungsreaktion k6nnten auch die entsprechenden 
H-Silane, also z. B. 1,2-Dimethyldisilan oder 1,1,2-Trimethyldisilan, sein, wobei bei 
der Pyrolyse der daraus erhaltenen Polymere aul3er Wasserstoff keine weiteren 
st6renden Spaltprodukte in gr613eren Mengen auftreten dfirften. Die Dispropor- 
tionierungsf/ihigkeit solcher H-Silane sollte nach unseren Untersuchungen fiber die 
Aquilibrierungsf/ihigkeit von Mono- und Disilanen zwischen denen der leicht platz- 
wechselnden Halogene und denen der fast nicht wechselnden Alkylgruppen liegen 
[5]. Erh/iltlich sind die H-Silane leicht dutch Hydrierung der C1-Silane mit LiA1H4 
oder anderen Hydriden, z. B. MgH 2. Eine entscheidende Bedeutung ffir die Effizienz 
der Disproportionierungsreaktion hat der Katalysator. In einer Reihe von Vor- 
versuchen stellten wir fest, dab Hydride (LiH, Nail, Call2), A1C13 oder Bu4NC1 
bei 200- 220 °C keine oder nur sehr schwache Wirkung zeigen. Auch bei Chlor- 
silanen gut wirkende basische Katalysatoren wie Et3N u. a. zeigen keine katalytische 
Wirkung. Dagegen tritt mit Dimethylcyanamid eine Disproportionierungsreaktion 
bei 220 °C im Autoklaven ein: 

Me2 N C N  
x (MeSiH2) 2-  , x MeSiH3 + H(SiMeH)xH . (2) 

Man ersieht aus dem NMR-Spektrum ein Gemisch sehr unterschiedlicher Ket- 
tenlfingen, wobei die mittlere Kettenl/inge x stark vonder Reaktionszeit abh/ingt. 
Bei 42 Stunden ist x im Mittel 3.5, bei 125 Stunden x~  5 (die Werte x enthalten 
auch den Anteil an nicht umgesetztem Ausgangsmaterial). 

Ein interessantes Verhalten zeigt NH4C1. Bei Einsatz in katalytischen Mengen 
zeigt sich auch bei langer Reaktionsdauer (7 Tage, 220 °) nut eine geringe Dispro- 
portionierung im Sinne obiger Gleichung. Setzt man dagegen gr6Bere Mengen von 
NHaC1 ein, 15raft die Reaktion schneller ab, und neben etwas Ausgangsmaterial 
finder man bei Zimmertemperatur gasf6rmige Produkte (Wasserstoff, MeSiH3 
und MeSiH2C1), flfissige Oligomere HMe2Si(MeSiH)ySiMeH2 mit y~6,  etwas 
MeSiHCI2 und ein kautschukartiges zitronengelbes, unl6sliches Polymer. Wegen 
der Un16slichkeit konnten keine NMR-Spektren aufgenommen werden. Aus den 
Elementarzusammensetzungen, dem IR-Spektrum (Sill, SiN, SiSi, SiC, CH) des 
Polymers und aus den fibrigen Reaktionsprodukten kann man folgenden Reak- 
tionsweg annehmen: 

Neben der normalen Disproportionierung nach G1. (2) (katalysiert durch NH4C1 
und verschiedene aminhaltige Reaktionsprodukte) tritt eine teilweise Chlorierung 
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der Si - Si- und Si - H-Bindung ein (verursacht durch HC1 aus dissoziertem NH4C1). 
Die Si-C1-Bindungen reagieren mit NH3 zu Silylaminen, die bekanntlich leicht 
unter NH3-Austritt zu Silazanen kondensieren. Dabei mui3 es zur Bildung yon 
verzweigten Ketten kommen, da keine N-H-Gruppierung  im IR-Spektrum ge- 
funden wurde. Die Reaktionen zur Bildung des Polymers sind sicherlich sehr viel- 
seitig und unfibersichtlich, und die Struktur wird uneinheitlich sein, jedoch dfirfte 
das Strukturprinzip durch die folgende Atomgruppierung beschreibbar sein: 

Me Me 1 
- (Si)y - N - Si - 

H H x 

(HSiMe)~ 
I 

Disproportionierungsreaktionen mit Cyaniden und Cyanaten 
Besonderes Interesse bei der Herstellung von Polysilanen gilt natfirlich solchen 
Gruppen, die bei der Pyrolyse nicht gasf6rmig abgespaltet werden. Hierzu z~ihlen 
vor allem die Cyanid- und Cyanatgruppen. 

Cyanide von Monosilanen sind verhfiltnismfil3ig gut untersucht. Versuche zur 
Darstellung von Si(CN)4 waren nicht erfolgreich, die m6glicherweise entstandene 
Verbindung polymerisiert sofort zu einem braungelben unl6slichen Pulver [61. 
Dagegen sind Silylmonocyanide (RgSiCN mit R=Me, Et, Ph, H), abet auch 
Me2Si(CN)2 problemlos destillierbar [71. Sie werden meist aus den entsprechenden 
Chloriden mit Schwermetallcyaniden hergestellt. Ob in diesen Verbindungen eine 
n-Cyanid- oder i-Cyanid-Struktur vorliegt, wurde eingehend untersucht, es scheint 
ein Gleichgewicht zwischen den beiden Isomeren vorzuliegen [81. Silylcyanide, die 
neben organischen Resten noch Wasserstoff enthalten, wie z. B. MeH2Si(CN) und 
MezHSi(CN), zersetzen sich dagegen schon bei Raumtemperatur. Allgemein gilt, 
dab Cyanide des Siliciums umso instabiler werden, je mehr Cyangruppen am Si 
gebunden sind. 

Wir versuchten in diesem Zusammenhang eine Umsetzung von Methyldi- 
chlorsilan mit Silbercyanid ohne Gegenwart eines L6sungsmittels. Weder bei 35 ° 
noch bei 60 °C konnte eine Umsetzung festgestellt werden. Da andererseits Nitrile 
als Katalysatoren ftir C1/H-Austausch an Silanderivaten bereits erfolgreich ein- 
gesetzt wurden, versuchten wit bei h6herer Temperatur im Autoklaven einen ka- 
talytischen Umsatz, wobei in ffinf Tagen eine geringe A_quilibrierung (Umsatz etwa 
10%) eintrat: 

AgCN 
2 MeSiHCI2 * MeSiHzC1 + MeSiC13 . (3) 

220 °C 

Cyanide von Disilanen sind im Gegensatz zu den Monosilanderivaten wesentlich 
weniger gut untersucht. Aus der Literatur bekannt sind lediglich Pentamethylcya- 
nodisilan [91, 1,2-Dicyanotetramethyldisilan [9] und Cyanodisilan H3Si - SiH2CN 
[ 10]. Ihre Stabilitfit ist im Vergleich zu den Monosilanderivaten wesentlich geringer, 
Disproportionierungsreaktionen treten sehr leicht ein. Wie wir in frfiheren Arbeiten 
zeigen konnten, ist dies eine allgemeine Eigenschaft von Disilanderivaten. Often- 
sichtlich reagiert ein Substituent mit einem freien Elektronenpaar, wie hier die CN- 
Gruppe, vermutlich fiber einen 4-Zentren-Prozeg, mit einem Si-Atom eines Nach- 
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barmolekiils, wodurch Disproportionierungsreaktionen wesentlich erleichtert wer- 
den. 

Da bereits, wie im oben geschilderten Versuch, Methyldichlorsilan mit Silber- 
cyanid bevorzugt eine Aquilibrierungsreaktion zeigt und die Cyanierungsreaktion 
nur in sehr untergeordnetem Mal3 eintritt, ist bei den entsprechenden Disilande- 
rivaten eine Disproportionierungsreaktion verstfirkt zu erwarten. Tats/ichlich rea- 
giert 1,2-Dimethyltetrachlordisilan mit AgCN unter Bildung eines chlorhaltigen 
Polymers neben Methyltrichlorsilan. Die Reaktion wurde in einem Soxhletextraktor 
durchgefiihrt und Dimethyltetrachlordisilan so lange aufdestilliert, bis das Aus- 
gangsmaterial nahezu vollst/indig abreagiert hat. Aus dem Kolbeninhalt konnte 
neben etwas unumgesetztem Dimethyltetrachlordisilan MeSiC13 abdestilliert wer- 
den. Der verbleibende Rfickstand ist dunkelbraun, lest und spr6de (Fp.: 5 0 -  60 °C, 
in Benzol gut 16slich). 

Aus den im experimentellen Teil angegebenen spektroskopischen Daten (1H-, 
29Si-NMR und IR) und der Elementaranalyse ergibt sich der folgende, sehr wahr- 
scheinliche Reaktionsverlauf: 

A g C N  

x (MeSiC12)2 , n MeSiC13 
185 ° 

+ MeC12Si - [ - (SiMeC1), - ( S i M e ) p  - ]y - SiMeC12 . (4) 
I 

(C1SiMe)q 
I 

C12SiMe 

Das Molekulargewicht des entstandenen Polymers liegt sicher fiber 2 800 g/mol 
(Mel3grenze des vorhandenen Ebulliometers), die angegebene Formel des Oligo- 
meren soll lediglich das Strukturprinzip wiedergeben. Im Polymer ist keine CN- 
Schwingung im IR feststellbar. Es erscheint daher wahrscheinlich, dab das Aus- 
gangsmaterial Dimethyltetrachlordisilan direkt unter dem katalytischen Einflul3 
von AgCN disproportioniert und sich nicht primfir Dimethyltetracyanodisilan bil- 
det. 

Ahnliche Disproportionierungsreaktionen wurden bereits von Urenovitch und 
MacDiarmid [9-1 vorgenommen, wobei jedoch keine verzweigten Ketten gefunden 
wurden. Die Existenz verzweigter Methylchlorsilan-Ketten konnten jetzt aus den 
vorliegenden 29Si-NMR-Daten durch das Auftreten eines Peaks bei - 63 ppm nach- 
gewiesen werden. 

Da das entstandene Polymer Chlor enthielt und aus dem ersten Versuch mit 
MeSiHC1 bekannt war, dab AgCN auch Si -H-Bindungen zu spalten vermag, 
wurde 1,2-Dimethyldisilan mit katalytischen Mengen AgCN umgesetzt. Es ergab 
sich eine Disproportionierung in Methylsilan und Oligomere, 

A g C N  

x (MeSiH2)2 , x MeSiH3 + H - ( S i M e H ) x  - H , (5) 
220 ° 

mit x ~ 5 im statistischen Mittel. Eine destillative Trennung des entstandenen Oli- 
gisilangemisches war nicht m6glich. 

Aus dem 29Si-NMR-Spektrum konnte das Signal bei 8 = - 64.7 ppm mit Hilfe 
des gekoppelten 29Si-Spektrums eindeutig einer MeH2Si-Endgruppe zugeordnet 
werden. Im Bereich yon 8 = -69.3 bis -72 .9  ppm treten neun kleine Signale auf, 
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die verschiedenen mittelst/indigen SiHMe-Gruppen zugeordnet wurden. Signale f/Jr 
sterisch gehinderte Si-Atome mit benachbarten Wasserstoffatomen wurden nicht 
festgestellt, so dab verzweigte Ketten nicht vorhanden sein d/irften. 

Im Gegensatz zu den Cyaniden sind Cyanate des Siliciums stabiler. Si(CNO)4 
ist destillierbar und in Form farbloser, hydrolysenempfindlicher Kristalle gut stabil. 
Auch verschiedene organische Derivate Rg-xSi(CNO)x ebenso wie chlorhaltige 
Derivate wurden als stabile Verbindungen beschrieben, im Gegensatz zu den Bin- 
dungsverh/iltnissen bei den Cyansilanen sind bis heute nur Verbindungen in der 
/-Form bekannt ]-11]. 

Disilanderivate mit Cyanato-Gruppen sind nur in geringer Anzahl bekannt. 
Beschrieben wurden: Me3 SiSiMe2(NCO) [ 12], (OCN)R2SiSiR2(NCO) mit R = Me, 

, ,  

Ph [13] und Si2(NCO)6 [14]. Uber Disproportionierungsreaktion solcher Derivate 
wurden bei Literaturrecherchen keine Hinweise gefunden. 

Cyanatosilane entstehen, fihnlich wie Cyanderivate, u. a. aus den Halogeniden 
mit Schwermetallcyanaten wie AgNCO oder Pb(NCO)2. Ffir den Erfolg der Syn- 
these ist die Wahl der Reaktionspartner und der Reaktionsbedingungen entschei- 
dend, da leicht SiSi-Spaltungsreaktionen unter Reduktion zum Metall oder Aqui- 
librierungsreaktionen eintreten. So gelang H6fler [14] die Synthese von Hexacya- 
natodisilan unter Verwendung von Si2Br6, wfihrend mit Si2C16 eine SiSi-Spaltung 
eintritt [15] und Tetracyanatosilan neben AgC1 und elementarem Silber entsteht. 

Um das Reaktionsverhalten von Chlorsilanen mit AgNCO zu ermitteln und 
die optimalen Reaktionsbedingungen zu finden, wurde zuerst MeSiHCI; eingesetzt. 
Einerseits besitzt dieses Monosilan eine reaktive Si - H-Bindung, andererseits k6n- 
hen keine Nebenreaktionen durch die Spaltung der S i -  Si-Bindung eintreten. Die 
wichtigsten Reaktionsprodukte waren MeSi(NCO)3 und MeSiH(NCO)2. Nach dem 
lH-NMR-Spektrum tritt auch MeSiHCI(NCO) in sehr geringen Mengen auf, jedoch 
konnte die Substanz rein nicht isoliert werden. 

Somit zeigt es sich, dab die S i -  H- und die S i -  C1-Bindung mit AgNCO rea- 
gieren, w/ihrend die S i -  Me-Gruppierung stabil bleibt. 

F/ir die hier interessierenden Disproportionierungsreaktionen mfil3ten Disilan- 
derivate sehr gut geeignet sein. Besonders das bisher noch nicht beschriebene 1,2- 
Dimethyltetracyanatodisilan ist wegen seiner zu erwartenden Reaktivit/it interes- 
sant. Es sollte daher zuerst synthetisiert und charakterisiert werden. Dazu wurde 
1,2-Dimethyltetrachlordisilan mit AgNCO in Ether umgesetzt und das entstandene 
1,2-Dimethyltetracyanatodisilan aus Toluol umkristallisiert. Die sehr sauerstoff- 
und feuchtigkeitsempfindliche Substanz schmilzt bei 52 °C und zersetzt sich bei etwa 
80 °C spontan. 

Die beim Erhitzen eintretende Disproportionierungsreaktion wurde bei 220 ° im 
Autoklaven durchgef/ihrt. Es entstand abdestillierbares MeSi(NCO)3 und ein dun- 
kelbrauner fester Riickstand, der in allen gfingigen L6sungsmitteln un16slich ist 
und sich an der Luft langsam zersetzt. Aus dem IR-Spektrum kann man neben 
den Gruppierungen Si - C H 3 ,  S i  - NCO und C - H auch Si - CN und Si - O-Ban- 
den erkennen. Durch die Unl6slichkeit konnten keine NMR-Spektren aufgenom- 
men werden, die vorliegenden Ergebnisse machen es wahrscheinlich, dal3 neben der 
/iblichen Bildung von Polysilan, hier Polymethyl-i-cyanato-silan ein Teil der NCO- 
Gruppen gespalten, der Sauerstoff in die Polysilankette eingebaut wird und die 
CN-Gruppen am Si verbleiben. Der Reaktionsablauf kann daher wie folgt be- 
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schrieben werden, wobei die Formel  des Polysilans nur  als Strukturpr inzip  auf- 
zufassen ist: 

220 °C 
x [(MeSi(NCO)2]2 ~ x MeSi(NCO)3 

+ (OCN) I cN ] ( M e S i N C O ) r -  (Si - O - ), - S iMe(NCO)2 .  

M e  t 

(6) 

Elek trochemische  Bildung yon Polydimethyldis i lan 

Neben  den Dispropor t ion ie rungsmethoden  zur Herstel lung yon  Polysi lanen soll 
noch eine elektrochemische Me thode  erwfihnt werden, Init der Polydimethyls i lan  
erzeugt werden kann.  Die Me thode  wurde  im R a h m e n  dieser Arbei t  [-161 au f  
Grund lage  frfiherer Arbei ten [17] in unserem Arbeitskreis entwickelt,  fihnliche 
Ergebnisse wurden  ki, irzlich auch von einer franz6sischen Gruppe  publiziert  [18]. 

Elektrolysiert  m a n  in einer geteilten Zelle Dimethyldichlors i lan  in Dimeth-  
oxye than  mit  Plat in als K a t h o d e  und  Quecksilber als Anode ,  so f/irbt sich der 
K a t h o d e n r a u m  gelb, und  es scheidet sich am Plat in Polydimethyls i lan  in weil3en 
Schuppen ab. Das  Ka thodenma te r i a l  kann  auch aus anderen inerten Metal len 
bestehen; als geeignetes Anodenmate r i a l  wurden  bis jetzt  n u t  Mater ia l ien gefunden,  
die mit  dem ents tehenden Chlor  reagieren, wie das verwendete Quecksilber, oder 
andere Opferanoden,  wie Alumin ium,  Zink,  etc. 

Experimenteller Teil 

Umsetzung yon 1,2-Dimethyldisilan mit Me2NCN 

9.8g (0.1 tool) (MeSiH2) 2 und 0.1 g Me2NCN wurden unter Schutzgas in einen Laborautoklaven 
geffillt und fiinf Tage (42 h) lang auf 220 °C erwfirmt. Anschliel3end wurden die bei Zimmertemperatur 
gasf6rmigen Reaktionsprodukte in eine mittels fl. Stickstoff gekfihlte Vorlage kondensiert (ca. 2 g). 
Aus dem Gas-IR-Spektrum konnte MeSiH3 neben Spuren yon (MeSiH2)2 identifiziert werden [19]. 
Der fliissige Rfickstand (ca. 8 g) zeigte folgende NMR-Signale: 

1H-NMR [ppm]: 8 = 3.6 und 0.2 (Multipletts ffir SiMeH-Gruppen), Verh/iltnis Sill : SiMe nach 
120 h Reaktionszeit 1 : 1.14; nach 42 h 1 : 1.57. 

29Si-NMR [ppm]: 8=-67.7  (Ausgangsmaterial); -64.7 (SiMeH2-Endgruppen, bestimmt aus 
gekoppelten Spektren); im Bereich - 69.3 bis - 72.9 neun Signale fiir mittelst/indige SiMeH-Gruppen. 
Signale ffir sterisch gehinderte Si-Atome mit benachbarten Wasserstoffatomen - wie sie an Ver- 
zweigungsstellen auftreten - konnten nicht gefunden werden. 

Umsetzung yon 1,2-Dimethyldisilan mit NH4CI 

In einem Laborautoklaven werden 20 ml (0.22 mol) (MeSiH2)2 und 6 g (0.11 mol) NH4C1 unter Schutz- 
gas eingefiillt und 55 h auf 220 °C erw/irmt. Nach dem Abkfihlen werden die gasf6rmigen Produkte 
auger Wasserstoff in einer Kiihlfalle kondensiert (~ 3 g) und fraktioniert umkondensiert. Aus den 
IR-Spektren der zwei Fraktionen ergaben sich: MeSiH3 (Kp.: - 120°/13 mbar) und MeSiH2C1 (Kp.: 
-46°/13 mbar) etwa im VerhS.ltnis 4:1. 

Der Autoklavenhalt wird anschliel3end mit Benzol aufgenommen und filtriert. Das vorhandene 
gelbe Polymer emulgiert sich in Benzol und kann dutch Filtration leicht vom festen NH4C1 abgetrennt 
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werden. Destillation des Filtrates ergibt zwischen 20 und 85 °C Benzol, unumgesetztes (MeSiH2) 2 und 
MeSiHC12. Es verbleibt ein gelber Festk6rper und eine farblose Flfissigkeit (ca. 5 - 7  ml). Das ~H- 
NMR-Spektrum der abgetrennten Flfissigkeit zeigt mit zwei Multipletts bei 6 = 3.7 ppm und 0.2 ppm 
SiMeH-Gruppen an. Verh/iltnis Sill : SiMe = 2 : 1.6. 

29Si-NMR [ppm] 6: - 91.6 [MeSi(SiMeH)3]; - 64.7 und - 62.2 (SiMeH2-Endgruppen); - 72.5; 
- 72.9 und - 75.8 (SiMeH). 

Der gelbe Festk6rper ist in allen gfingigen L6sungsmitteln unl6slich, in Benzol emulgierbar, luft- 
und feuchtigkeitsempfindlich und neigt in Verbindung mit Zellstoff zur Selbstentziindung. Trotz 
gleicher Reaktionsbedingungen unterschieden sich die einzelnen Polymerchargen immer etwas in 
Farbe, Viskosit~t und Analyse: Si 51.4-61.5%, C1 2.1-2.9%, C 14.6-19.1%, H 7.3-7.7%, N 
7.5% (nur eine Bestimmung). 

IR [cm-1]:  2940 s, b (CH); 2 890m (CH); 2 780 m (CH3N); 2 0 9 0 - 2  140 s, vb (Sill); 1 430 m 
(CH); 1 240 m (CH); 1 000-  850 vs, vvb (Sill, SiN, CH); 780 m, b (CH, SIC); 580 m, b (SIN); 680 
m, b (SIN); 400 m, vb (SiSi). 

Unter Lichteinwirkung zersetzt sich das gelbe Polymer langsam unter Abspaltung von MeSiH 3 
und MeSiC1H2, wird intensiv gelb und hart. Beim Erhitzen auf 960 °C in Ar entstehen neben MeSiH3 
und MeSiH2CI grol3e Mengen H 2 (Gewichtsverlust ~ 50%), es verbleibt ein braunes, unl6sliches und 
unschmelzbares Pulver mit 58.5% Si und 19.9% C. C1 (1.1%) und H (0.8%) treten nur als Verun- 
reinigungen auf; N konnte nicht bestimmt werden. 

Umsetzung yon MeHSiC12 mit katalytischen Mengen AgCN 

9.8 g (0.08 mol) MeHSiC12 und 0.1 g AgCN wurden unter Schutzgas (Ar) in einen Laborautoklaven 
geffillt und ffinf Tage auf 220 °C erw~irmt. Anschliel3end wurden die bei Zimmertemperatur flfichtigen 
Reaktionsprodukte in eine mit fl. Stickstoff gekiihlte Vorlage kondensiert (ca. 0.5 g). Aus dem Gas- 
IR-Spektrum konnten MeHSiC12 und MeSiH2C1 identifiziert werden [10]. Als Rfickstand verbleiben 
ca. 9 g einer farblosen Fliissigkeit. IH- und 29Si-NMR-Spektren zeigen die bekannten Signale ffir 
MeH2SiC1 und MeSiC13 neben denen des Ausgangsmaterials MeHSiC12. 

Umsetzung yon 1,2-Dimethyldisilan mit katalytischen Mengen AgCN 

Unter den oben beschriebenen Bedingungen wurden 9.8 g (0.1 mol) (MeSiH2) 2 mit 0.1 g AgCN zur 
Reaktion gebracht. Die flfichtigen Reaktionsprodukte (ca. 1.5 g) bestehen nur aus MeSiH3 und aus 
Spuren von (MeSiH2)2, wie aus dem Vergleich der IR-Spektren mit Literaturdaten hervorgeht [19]. 
Der flfissige Riickstand (ca. 7.5 g) zeigt die folgenden NMR-Daten: 

1H-NMR [ppm]: 5 = 3.6 (Multiplett); 6 = 0.2 (Multiplett); Verhfiltnis Me: Sill = 1:1.4. 
29Si-NMR [ppm]: 6 = -67 .7  (Ausgangsmaterial); 5 = -  64.7 (MeH2Si-, bestimmt aus gekop- 

peltem Spektrum); im Bereich 6 = - 69.3 bis - 72.9 treten neun kleine Signale auf, die verschiedenen 
mittelst/indigen - MeSiH-Gruppen zugeordnet wurden [20]. Signale ffir sterisch gehinderte Si-Atome, 
wie sie an Verzweigungsstellen auftreten, konnten nicht gefunden werden, 

Umsetzung yon 1,2-Dimethyltetrachlordisilan mit AgCN 

In die Extraktorhiilse einer Soxhlet-Apparatur mit 250ml Zweihalskolben werden 22g (0.16mol) 
AgCN und in den Kolben 90 g (0.39 tool) (MeSiHC12) 2 gegeben. Die Apparatur wird mit N 2 gespfilt 
und der Kolben anschliel3end im ()lbad auf 185 °C erhitzt. (MeSiHC12) 2 destilliert in den Extraktor, 
kann mit dem AgCN reagieren und wird wieder in den Kolben zurfickgef/ihrt. Nach ca. 2 h destilliert 
kein (MeSiHC12) 2 mehr in die Hfilse, im Soxhlet befindet sich eine niedrigsiedende F1/isigkeit und im 
Kolben eine dunkelbraune, zfihflfissige Substanz. Die flfissigen Reaktionsprodukte werden in den 
Kolben zurtickgeffihrt, in der Hfilse verbleibt iediglich AgCN und etwas metallisches Silber. Der 
Reaktionsrfickstand im Kolben wird destillativ aufgearbeitet, wobei neben ca. 5 ml (MeSiHC12)2 noch 
ca. 20 ml MeSiC13 gesammelt werden k6nnen. Der verbleibende Riickstand ist dunkelbraun, fest und 
spr6de (Fp. 5 0 - 6 0  °C) und ist in Benzol gut 16slich (Ausbeute ca. 60 g). 

Elementaranalyse: Si 32.10%, C 15.76%, C1 40.25%, H 3.44%. 
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1H-NMR: viele neue Signale im Bereich 8 = 0 .5 -  0.9 ppm (Multiplett) ffir MeSiC1-Gruppen. 
29Si-NMR: Multiplett bei 8 = 36 - 31 ppm ffir MeSiC1-Gruppen; 8 = - 63.2 und - 63.3 ppm f~r 

die (SiMeC1)3- SiMe-Gruppierung. 
IR [cm-1]: die erwarteten Signale ffir SiC1 (530, 450), SiSi (350), SiC (770) und CH (720, 1 250) 

treten sehr breit auf. Nicht gefunden wurde die Bande ffir CN. 

Methyldicyanatosilan und Methyltricyanatosilan 

In einem gegen Licht geschfitzten 1 000 ml-Dreihalskolben mit aufgesetztem Rfickflugkiihler, KPG- 
Rfihrer und Tropftrichter werden 52.2 g (0.35 mol) AgNCO und 300 ml Diethylether vorgelegt. Zu 
dieser L6sung tropft man langsam unter Riihren und Eiskfihlung eine L6sung von 20 g (0.17 mol) 
MeSiHC12 in 60 ml Ether, wobei sich das Reaktionsgemisch r6tlich f/irbt. Man lfil3t anschliel3end auf 
Zimmertemperatur auftauen und rfihrt weitere 20 h, wobei sich die L6sung violett f~irbt, vermutlich 
durch ausgeschiedenes kolloidales Silber, das sich durch Reduktion durch die S i -  H-Gruppe bildete. 
Das Reaktionsgemisch wird filtriert, mit Ether ausgewaschen und die L6sung fraktioniert destilliert. 
Die erste Fraktion (30-50  °C) enth/ilt nur Ether und unumgesetztes Methyldichlorsilan, die zweite 
(70-  150 °C) ein Gemisch verschiedener Reaktionsprodukte (10 ml) und die dritte Fraktion (170 °C) 
reines MeSi(NCO)3 (10ml). Aus der zweiten Fraktion 1/il3t sich im Bereich von 113-115°C 
MeHSi(NCO)2 herausfraktionieren (3 ml). 

MeSi(NCO)3: Ausbeute: 55%, Kp.: 170 °C, Mp.: 3 °C. 
IH-NMR [ppml: 8=0.15 (Singulett). 
29Si-NMR [ppm]: 8 = -58.8. 
MS [m/el: 169 (25) MeSi(NCO)3, Molekiilpeak; 154 (100) Si(NCO)3; 127 (51) MeSi(NCO)2; 112 

(41) Si(NCO)2; 70 (53) Si(NCO); 43 (66) MeSi. Die Isotopenverteilungen ffir die Molekfilmassen 
wurden mittels Computer berechnet und stimmen mit dem aufgenommenen Isotopenmuster fiberein. 

IR [cm-1]: 2980m (CH); 2890m (CH); 2340-2220  vvs, vb (NCO, Sill); 1 440 vs, b (CH, 
NCO); 1 255 s (CH); 1 080 w (CO); 840 vs (Sill, CH); 700 m (SIN, SIC); 670 m (SIN, SIC); 610 m 
(SIC); 580 m (SIN, SIC). 

MeHSi(NCO)2: Ausbeute: 15%, Kp.: 113 - 115 °C. 
1H-NMR [ppm]: 8 = 0.05 Dublett; 8 =4.5 nicht aufgel6stes Signal. 
29Si-NMR [ppm]: 8= -37.9. 
IR [cm- l l :  2980 m (CH), 2890 m (CH), 2340-2220  vvs, vb (NCO, Sill), 1 440 vs, b (NCO, 

CH), 1 255 s (CH), 1 080 w (CO), 840 vs (CH, Sill), 700 m (SIC, SIN), 670 m (SIN, SIC), 610 m 
(SIC), 580 m (SIC, SIN), 

1,2-Dimethyltetracyanatodisilan 

In einer Apparatur mit Dreihalskolben (wie oben beschrieben) werden 52.6 g (0.35 tool) AgNCO in 
200 ml Ether vorgelegt, man kiihlt auf - 2 5  °C und tropft langsam unter Rfihren eine L6sung von 
20 g (0.088 tool) Dimethyltetrachlordisilan in 50 ml Ether ein. Anschliel3end 1/il3t man das rotbraune 
Reaktionsgemisch auf Zimmertemperatur auftauen und rfihrt fiber Nacht weiter. Nach dem Filtrieren 
und Auswaschen mit Ether wird das L6sungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Bei 
5 -  10 °C kristallisiert 1,2-Dimethyltetracyanatodisilan aus und wird aus Toluol umkristallisiert. Die 
flfissige Phase besteht weitgehend aus MeSi(NCO)3. 

Ausbeute: 60%, Fp.: 52 °C (im geschlossenen Rohr). Korrekte Elementaranalyse. 
1H-NMR [ppm]: 8 = 0.05 Singulett. 29Si-NMR [ppm]. 8 = -33.03. 
IR [cm-1]: 2910 m, b (CH), 2880 m, b (CH), 2260 vs, b (NCO), 1 440 s (CH, NCO), 1 250 m 

(CH), 1 060 w (CO), 790 s, b (CH), 770 s (CH), 750 s, b (SIN), 600 s, b (SIN), 530 m (SIN), 410 m 
(SiSi?), 305 m (SiSi?), 295 m (SIN), 206?. 

MS [m/e]: 254 (72) Me2Si2(NCO)4, (Molekfilpeak); 212 (20) Me2Si2(NCO)3; 154 (23) Si(NCO)3?; 
127 (100) MeSi(NCO)2; 85 (56) MeSi(NCO); 70 (53) Si(NCO); 43 (17) meSi. 

Die Isotopenverteilungen ffir die Molekfilmasse wurden mittels Computer berechnet und stimmen 
mit dem aufgenommenen Spektrum fiberein. 
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Elektrochemische Bildung yon Poly(dimethylsilan) 

In einem typischen Versuch wurden in 200 ml D M E  20 g Dimethyldichlorsilan und 12 g Tetrabutyl- 
ammoniumperchlorat als Leitsalz gel6st und in einer mit einer Glasfritte geteilten Zelle 24 h bei einer 
Spannung von 6 0 - 7 0  V elektrolysiert. Der Stromflul3 war zwischen 24 und 38 mA, die Stromdichte 
an der Pt-Kathode zwischen 1 und 1.5mA/cm 2. Als Anode diente ein Hg-See, auf dem sich HgC12 
bildete. Die Stromausbeute war in Abh/ingigkeit von der Stromdichte zwischen 60 und 98%. Der 
Anodenraum ffirbt sich dunkel, der Kathodenraum gelb. An der Kathode scheidet sich langsam ein 
gelber Niederschlag ab, der meist in Platten abffillt. Nach Beendigung der Elektrolyse wird das 
kathodenseitige Reaktionsgemisch dutch eine Fritte gesaugt, der Niederschlag mehrmals mit DME 
und Benzol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es verbleibt ein weil3es, in allen g/ingigen L6- 
sungsmitteln unl6sliches Pulver. 

Analyse: 43.49% Si (bet. ffir SiMe2: 48.29%), C 42.00% (41.31), H 10.66% (10.40). Der Dif- 
ferenzbetrag auf 100% dfirfte auf eine geringe Verunreinigung durch das Leitsalz zurfickzuffihren 
sein. 

IR: neben den normalen C - H -  und Si-C-Schwingungen sieht man eine Absorption bei 
350 cm-  ~, die vermutlich der Si - Si-Schwingung zuzuordnen ist. 

Im Filtrat lassen sich neben dem Leitsalz noch MezC1Si- OCH2CHzOCH 3 (8 = 14.3 ppm [21]) 
und MeSi(Si)3-Gruppierungen (8 = - 80.8 ppm im 29Si-NMR) nachweisen. 

Alle Operationen erfolgten unter Schutzgas (Stickstoff bzw. Argon). Die NMR-Spektren wurden 
mit einem Bruker WH 90, die IR-Spektren mit einem Perkin-Elmer-Gitterspektrometer 325 und die 
Massenspektren mit einem Finnigan MAT 212 aufgenommen. 

Dank 
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