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Gezielte Synthese siloxenaÈhnlicher Polymerer
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Synthesis of Siloxene-Like Polymers

Summary. Polysiloxane structures closely related to Kautsky's siloxene have been prepared starting

from well de®ned cyclosilane units. The products exhibit moderate to strong ¯uorescence ranging

from 400 to 550 nm, depending on the ring size and the number and nature of substituents. No

¯uorescence was observed for products derived from linear silane units. The ¯uorescence is

in¯uenced by the functionality of the siloxane networks as shown in a comparison of cyclosilane

compounds with one functionality per ring up to species with two functionalities per each silicon

atom of the ring.
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Einleitung

Mit der Entdeckung der auûerordentlichen Lumineszenzeigenschaften von poroÈsem
Silicium, die unter anderem auch auf das Vorhandensein von Siloxenschichten
zuruÈckgefuÈhrt wurden [1], standen Chemie und Physik des Siloxens wieder im
Zentrum zahlreicher Untersuchungen [2]. Siloxene werden durch Einwirkung von
verduÈnnter SalzsaÈure auf Calciumdisilicid erhalten, wobei die Methoden nach
Kautsky [3] und WoÈhler [4] sich in den Reaktionsbedingungen unterscheiden und
Produkte mit verschiedenartigen Eigenschaften liefern, was moÈglicherweise auf
vorhandene Strukturunterschiede zuruÈckzufuÈhren ist.

Moderne Strukturuntersuchungen an frisch hergestelltem WoÈhler-Siloxen
mittels PulverroÈntgendiffraktometrie und EinkristallroÈntgenstrukturanalyse [5]
zeigen eindeutig gewellte Si6-Ringe, die analog zum CaSi2 uÈber Si±Si-Bindungen
zu Schichten verknuÈpft sind. Die AbsaÈttigung der restlichen Valenzen der Si-
Atome erfolgt alternierend uÈber H-bzw. OH-Substituenten (Abb. 1a). Im Gegensatz
dazu ist die Struktur des Kautsky-Siloxens noch immer nicht eindeutig geklaÈrt. Im
Kautsky-Modell des Siloxens [6] sind Siliciumsechsringe uÈber SauerstoffbruÈcken
zu einem FlaÈchenpolymer verknuÈpft, die 4. Valenz des Siliciums ist in diesem Falle
durch Wasserstoff abgesaÈttigt (Abb. 1b). Nach einem weiteren Strukturmodell
besteht Siloxen aus linearen Polysilanketten, die uÈber SauerstoffbruÈcken vernetzt
sind (Abb. 1c). FuÈr beide Strukturmodelle gibt es jedoch bis jetzt keinerlei
experimentelle Beweise.
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Betrachtet man das Strukturmodell nach Kautsky (Abb. 1b), so handelt es sich
um ein Poly (1,2,3,4,5,6-Hexaoxocyclohexasilan), das formal durch Selbstkon-
densation aus dem entsprechenden Hexahydroxocyclohexasilan unter Ausbildung
von Si±O±Si-BruÈcken entstanden ist. Eine gezielte Synthese analoger Strukture-
lemente sollte also ausgehend von Hexahalogencyclohexasilanen moÈglich sein, da
Si-Halogen-Bindungen in der Regel extrem leicht zu Si±OH Gruppen hydrolysiert
werden koÈnnen, aus denen unter Wasserabspaltung meist spontan die entspre-
chenden Siloxane entstehen (vgl. Schema 1).

Dieser Ausgangspunkt fuÈr unsere Untersuchungen wird vor allem dadurch
unterstuÈtzt, daû von Pentaiodpentaphenylcyclopentasilan bereits lange bekannt ist,
daû es zu einem gelben, ¯uoreszierenden, polymeren Hydrolyseprodukt reagiert
[7], das analog dem Modell des Kautsky-Siloxens als Poly (1,2,3,4,5-pentaoxo-

Abb. 1. Strukturmodelle fuÈr Siloxen

Schema 1. Darstellung siloxenaÈhnlicher Strukturen durch Hydrolyse funktioneller Cyclohexasilane
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pentaphenylcyclopentasilan) beschrieben werden kann. Mit der Zielsetzung, einen
indirekten Strukturbeweis fuÈr Kautsky-Siloxen zu liefern, lag es daher nahe, die
Eigenschaften der Hydrolyseprodukte geeignet funktionalisierter Oligosilane,
besonders ihr Photolumineszenzverhalten, genauer zu untersuchen, wobei durch
das Ergebnis beim Pentaiodpentaphenylcyclopentasilan zu erwarten war, daû sich
die Fluoreszenz nicht nur auf Siliciumsechsringe wie im Siloxen beschraÈnken wird.
ZusaÈtzlich wird durch die im Pentaiodpentaphenylcyclopentasilan vorhandenen
Phenylgruppen (anstelle des Wasserstoffes im Siloxen) ersichtlich, daû das
Vorhandensein von Si±H-Funktionen nicht als unbedingte Voraussetzung fuÈr die
Fluoreszenz der Materialien notwendig ist.

Ergebnisse und Diskussion

Die fuÈr die Hydrolyseexperimente verwendeten Ausgangsmaterialien sowie
ausgewaÈhlte Eigenschaften der erhaltenen Reaktionsprodukte sind in Tabelle 1
zusammengefaût.

Um RuÈckschluÈsse uÈber den Ein¯uû der Struktur des Si±Si-GeruÈstes auf die
Eigenschaften der Hydrolyseprodukte zu erlauben, wurden sowohl offenkettige als
auch cyclische Oligosilane verschiedener KettenlaÈnge hydrolysiert. Als hydro-
lyselabile Abgangsgruppen fanden dabei je nach VerfuÈgbarkeit der entsprechenden
Substrate Cl, Br oder CF3SO3 (�OTf) Verwendung. Um moÈglichst hohe Kon-
densationsgrade zu erreichen, wurden die primaÈr anfallenden Hydrolysate mehrere
Stunden im Hochvakuum bei 150�C getrocknet. Danach konnten nach Extraktion
mit THF oder anderen organischen LoÈsungsmitteln massenspektroskopisch keine
loÈslichen Bestandteile mehr nachgewiesen werden. Wird auf diesen Trocknungs-
schritt verzichtet, bleiben die Hydrolyseprodukte zumindest teilweise in THF
loÈslich. Untersuchungen der nach Hydrolyse von 11 erhaltenen loÈslichen
Fraktionen mittels GPC ergaben Werte von 1700 bis 2000 g/mol als Zahlenmittel
(relativ zu Polystyrol).

Die nach vollstaÈndiger Kondensation erhaltenen Produkte fallen in der Regel in
Form polymerer, pulverfoÈrmiger Feststoffe an, deren IR-Spektren fuÈr Silanole bzw.
Siloxane charakteristische Banden um 3400 cmÿ1 (�(O±H)) bzw. um 1030 cmÿ1

(�as(Si±O±Si)) zeigen. Entsprechende Banden der in den Ausgangsstoffen vorhan-
denen Si-X-Gruppierungen wie die in Polysilanen im Bereich von 500±550 cmÿ1

auftretenden Si±Cl-Valenzschwingungen sind verschwunden. Nachweise auf
vorhandenes Halogen nach einem Parr-Bombenaufschluû mit Natriumperoxid
mittels Silbernitrat verliefen ebenfalls negativ. Untersuchungen der erhaltenen
Polymeren in Hinblick auf eine bessere physikalische Charakterisierung ein-
schlieûlich FestkoÈrper-29Si-NMR Spektroskopie werden derzeit durchgefuÈhrt; uÈber
die Ergebnisse wird in einer nachfolgenden Arbeit berichtet werden.

Die Hydrolyseprodukte offenkettiger Ausgangsmaterialien sind farblos und
nicht photolumineszenzaktiv, waÈhrend die Hydrolyseprodukte cyclischer Ausgangs-
materialien meist farbig sind und bemerkenswerte, teils intensive Photolumines-
zenz im sichtbaren Spektralbereich zeigen (vergleiche Tabelle 1 sowie Abb. 2).

Wie aus Abb. 2 ersichtlich ist, sind dabei, analog zum Siloxen, ausgepraÈgte
Substituentenein¯uÈsse auf die Lage der Fluoreszenzmaxima sowie AbhaÈngigkeiten
des Photolumineszenzverhaltens von der GroÈûe der Siliciumringe im Ausgangs-
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Tabelle 1. Ausgangsmaterialien fuÈr die Hydrolyseexperimente sowie ausgewaÈhlte Eigenschaften der

erhaltenen Reaktionsprodukte

Ausgangsmaterial Eigenschaften der Hydrolyseprodukte

Produktbeschreibung Fluoreszenzmaximum (nm)

1 ClMe2SiSiMe2Cl farblos, oÈlig keines

2 ClMe2SiSiMeClSiMe2Cl farblos, oÈlig keines

3 ClMe2Si(SiMeCl)2SiMe2Cl weiûer Feststoff keines

4 Cl2MeSi(SiMeCl)2SiMeCl2 weiûer Feststoff keines

5 SiMeCl2
|

Cl2MeSi-SiMe-SiMeCl2

weiûer Feststoff keines

6 cyclo-Si4Br8 weiûer Feststoff 438

7 cyclo-Si5Cl10 weiûer Feststoff 400

8 cyclo-Si6Cl12 weiûer Feststoff 432

9 gelber Feststoff 553

10 gelber Feststoff 522

11 gelb-gruÈner Feststoff 436

12 weiûer Feststoff 420, schwach

13 weiûer Feststoff keines

14 weiûer Feststoff keines
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material zu beobachten. Eine genauere Diskussion dieser PhaÈnomene zu diesem
Zeitpunkt erscheint jedoch verfruÈht.

Interessante Hinweise moÈglicher Strukturein¯uÈsse auf das Photolumineszenz-
verhalten der untersuchten Verbindungen ergeben sich aus den Resultaten der
Hydrolyse der Cyclohexasilanderivate 11±14 (vergleiche Tabelle 1 und Schema 2).

So zeigen die Hydrolyseprodukte der difunktionellen Verbindungen 13 und 14,
fuÈr die ein linearer Aufbau aus sauerstoffverknuÈpften Cyclohexasilaneinheiten
wahrscheinlich ist, keine Photolumineszenz, waÈhrend im Falle des Hydrolysepro-
duktes von 1,3,5-Trichlornonamethylcyclohexasilan (12), das bereits eine vernetzte
Struktur besitzen sollte, das Auftreten von schwacher Photolumineszenz beobachtet
wird. Das Hydrolyseergebnis der hexafunktionellen Verbindung 11 zeigt weiters,
daû die IntensitaÈt dieser Photolumineszenz durch eine ErhoÈhung des Vernetzungs-
grades noch betraÈchtlich gesteigert werden kann. Keine PhotolumineszenzaktivitaÈt
hingegen beobachtet man fuÈr das dimere Strukturelement Bis(undecamethyl-
cyclohexasilanyl)ether.

Kriterien fuÈr das Auftreten intensiver Photolumineszenz in den untersuchten
Verbindungen sind demnach sowohl Subeinheiten aus cyclischen Oligosilanen als
auch polymere, mehrdimensionale Strukturen mit hohem Vernetzungsgrad,
wodurch ein Aufbau aus siloxenaÈhnlichen Struktureinheiten zumindest nicht
auszuschlieûen ist. An dieser Stelle muû jedoch mit Nachdruck darauf hingewiesen
werden, daû die erhaltenen Hydrolyseprodukte zwangslaÈu®g komplexe Isomer-
engemische darstellen, da von Stereoisomerengemischen der Halogensilane
ausgegangen wird. Inwieweit die Stereochemie der Ausgangsmaterialien die
Eigenschaften der gebildeten Polymeren beein¯ussen kann, wird in nachfolgenden

Abb. 2. Photolumineszenzspektren der Hydrolyseprodukte der Cyclosilane 6±11
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Untersuchungen z.B. durch Hydrolyse isomerenreiner polyfunktioneller Halogen-
silane zu klaÈren sein.

Experimentelles

Wegen der extremen Hydrolyseemp®ndlichkeit der meisten Ausgangsprodukte wurden Synthesen

und spektroskopische Charakterisierung fast ausschlieûlich unter Verwendung von Standard-

Schlenk-Techniken in einer AtmosphaÈre von hochreinem Stickstoff durchgefuÈhrt. Die dabei

benoÈtigten LoÈsungsmittel wurden durch mehrstuÈndiges Kochen mit Na/K-Legierung und

anschlieûender Destillation unter Stickstoff getrocknet. Zur Darstellung von 1,2-Dichlortetramethyl-

disilan [8], 1,2,3-Trichlorpentamethyltrisilan [9], Tris (methyldichlorsilyl) methylsilan [10] und

Bis(undecamethylcyclohexasilanyl) ether [19] sowie zur Synthese der funktionalisierten Cyclosi-

Schema 2. Wahrscheinliche Strukturen der Hydrolyseprodukte der Cyclohexasilanderivate 11±14
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landerivate 6±14 [11±18] wurden aus der Literatur bekannte Methoden verwendet. Die Aufnahme

der NMR Spektren erfolgte auf einem Bruker MSL 300 Spektrometer (Messfrequenzen: 29Si: 59.

627 MHz, 1H: 300.13 MHz, 13C: 75.470 MHz) in CDCl3 oder Toluol (D2O-Kapillare als externer

Lock) relativ zu externem TMS. Infrarotspektren wurden an einem Perkin-Elmer 883-GeraÈt als

Nujolverreibungen gemessen. FuÈr GC-Untersuchungen sowie fuÈr die Massenspektroskopie stand

eine HP 5971/A/5890-II GC/MS Kombination mit einer HP 1 KapillarsaÈule (LaÈnge 25 m,

Durchmesser 0.2 mm, Schichtdicke 0.33 mm Polydimethylsiloxan) zur VerfuÈgung. Die Fluoreszenz-

Emissions-Spektren wurden auf einem PhotolumineszenzgeraÈt zur Anregung der Emission,

bestehend aus einer Xe-arc-Quelle und einem Doppelmomochromator, gemessen. Die Fluoreszen-

zintensitaÈt wurde durch Sammeln und BuÈndeln des Probensignals uÈber ein Linsensystem und einen

Monochromator auf einem gekuÈhlten Photonendetektor bestimmt. Die PL-Spektren wurden nicht

korrigiert, da das System in einem Bereich von 400 bis 800 nm ein konstantes Signal liefert. FluÈssige

Proben wurden in einer InfrasilkuÈvette (0.5 cm Schichtdicke) vermessen, die festen Proben als

Pulverschicht auf Papier. PraÈparation und Vermessung der Proben wurde unter Argon als Schutzgas

durchgefuÈhrt.

Darstellung der offenkettigen Chlorsilane 3 und 4

1,2,3,4-Tetraphenylhexamethyltetrasilan und 1,1,2,3,4,4-Hexaphenyltetramethyltetrasilan wurden in

Analogie zur Literatur [20] durch Umsetzung von 1,2-Dichlor-1,2-diphenyldimethyldisilan mit 2

AÈ quivalenten LiSiMe2Ph bzw. LiSiMePh2 hergestellt und durch AlCl3-katalysierte Phenylabspaltung

mit trockener HCl in Benzol in die chlorierten Derivate 3 und 4 uÈberfuÈhrt.

1,2,3,4-Tetraphenylhexamethyltetrasilan (Enantiomerengemisch)

Ausbeute: 62%; weiûe Kristalle aus 2-Propanol; m.p.: 118±121�C; 29Si-NMR (Toluol/D2O, ext.

TMS, ppm):ÿ 17.81/ÿ19.23 (Me2PhSi-), ÿ43.93/ÿ44.16 (-SiMePh-); 1H-NMR (CDCl3, ext. TMS,

ppm, rel. Int.): 7.287 (m, 20 H), 0.418/0.417 (s, 6 H), 0.241 (s, 12 H); 13C-NMR (CDCl3, ext. TMS,

ppm): 139.14, 137.00, 134.93, 134.09, 128.51, 128.19, 127.86, 127.71, ÿ3.69, ÿ4.10, ÿ7.02, ÿ7.01;

MS (70 eV): m/z (rel. Int.)� 510 (1.6, M�), 375 (18.5, Si3Ph3Me4), 298 (46.5, Si3Ph2Me4), 197

(51.2, SiPh2Me), 135 (100, SiPhMe2), 105 (26.9, SiPh), 43 (10.8, SiMe); IR:�� 1106 m, 834 m,

808 m, 780 v, 761 v, 731 v, 698 v, 665 m, 644 m, 466 w, 385 m, 341 w cmÿ1.

1,1,2,3,4,4-Hexaphenyltetramethyltetrasilan (Enantiomerengemisch)

Ausbeute: 71%; weiûes Pulver aus 2-Propanol; m.p.: 178±180�C; 29Si-NMR (Toluol/D2O, ext. TMS,

ppm): ÿ18.06/ÿ19.18 (MePh2Si-), ÿ43.89/ÿ44.36 (-SiMePh-); 1H-NMR (CDCl3, ext. TMS, ppm,

rel. Int.): 7.2±7.0 (m, 60 H), 0.402 (s, 6 H), 0.361 (s, 6 H), 0.360 (s, 6 H), 0.316 (s, 6 H); 13C-NMR

(CDCl3, ext. TMS, ppm): 137.15, 136.88, 136.57, 135.22, 135.17, 135.11, 129.71, 128.86, 128.78,

128.77, 128.69, 128.32, 127.96, 127.88, 127.82, 127.74, 127.63, ÿ3.56, ÿ3.62,ÿ6.39, ÿ6.42; MS

(70 eV): m/z (rel. Int.)� 634 (0.25, M�), 437 (8.2, Si3Ph4Me3), 360 (11.8, Si3Ph3Me3), 197 (100,

SiPh2Me), 135 (8.8, SiPhMe2), 105 (6.4, SiPh), 43 (1.0, SiMe); IR: �� 1105 m, 1099 m, 1087 m,

997 w, 809 w, 795 m, 786 m, 780 v, 763 v, 758 m, 736 v, 714 v, 697 v, 667 w, 505 m, 466 v, 461 m,

446 w cmÿ1.

1,2,3,4-Tetrachlorhexamethyltetrasilan (Enantiomerengemisch) (3)

Ausbeute: 93%; farbloses OÈ l; 29Si-NMR (Toluol/D2O, ext. TMS, ppm): 19.76/19.60 (ClMe2Si-),

2.73/1.86 (-SiMeCl-); 1H-NMR (CDCl3, ext. TMS, ppm, rel. Int.): 0.829/0.811 (s, jeweils 2 H),

0.709/0.701 (s, jeweils 4 H); 13C-NMR (CDCl3, ext. TMS, ppm): 2.63/2.14, ÿ0.84/ÿ1.04; MS
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(70 eV): m/z (rel. Int.)� 344 (0.7, M�), 329 (0.6, Si4Me5Cl4), 309 (2.1, Si4Me6Cl3), 116 (40.3,

Si2Me4), 73 (100, SiMe3), 43 (23.1, SiMe).

1,1,2,3,4,4-Hexachlortetramethyltetrasilan (Enantiomerengemisch) (4)

Ausbeute: 89%; farbloses OÈ l; 29Si-NMR (Toluol/D2O, ext. TMS, ppm): 24.81/24.67 (Cl2MeSi-),

0.24/ÿ0.78 (-SiMeCl-); 1H-NMR (CDCl3, ext. TMS, ppm, rel. Int.): 0.872/0.854 (s, jeweils 2H),

0.819/0.805 (s, jewels 2H); 13C-NMR (CDCl3, ext. TMS, ppm): 2.42/2.07, ÿ0.95/ÿ1.12.

Hydrolyse und Kondensation (allgemeine Arbeitsvorschrift)

Zur Hydrolyse der Halogensilane wurden 2 g der entsprechenden Substanz unter Schutzgasatmos-

phaÈre in 20±50 ml THF ( je nach LoÈslichkeit) geloÈst und 30 ml eines entgasten Gemisches aus THF

und Wasser (1:1) bei 20�C zugetropft. Die Hydrolyse der Tri¯atverbindungen 9 und 10 erfolgte in

Toluol, da die entstehende Tri¯uormethansulfonsaÈure THF unter RingoÈffnung polymerisiert. Hatten

sich nach RuÈhren uÈber Nacht Feststoffe gebildet, wurden diese ab®ltriert, ansonsten wurden

LoÈsungsmittel und Wasser im Vakuum abgezogen. Nach mehrmaliger Extraktion der so erhaltenen

Feststoffe mit THF zur Entfernung loÈslicher, niedermolekularer Fraktionen wurden die Produkte zur

VervollstaÈndigung der Kondensation bzw. zur Entfernung der letzten Wasser- und LoÈsungsmittelreste

5 h bei 150�C im Hochvakuum (0.02 mbar) getrocknet. Bei Annahme vollstaÈndiger Kondensation

(erhaltene Summenformel (Si6R6O3)n) betragen die mittleren Ausbeuten der resultierenden

unloÈslichen Polymeren ungefaÈhr 70%.
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