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Synthesis, Functionalization, and Cross-Linking Reactions of Poly(silylenephenylenes)

Summary. Treatment of 1,4-bis(bromomagnesium)benzene with p-anisyl-silyl-bis(tri¯ates) gave

poly(p-anisyl-silylenephenylenes) in high yields. The anisyl-silyl bond was cleaved selectively by

tri¯ic acid leading to tri¯ate substituted poly(silylenephenylenes). Conversions of these polymers

with nucleophiles afforded functionalized derivatives. Hydrosilylation reaction between silicon-vinyl

and silicon-hydrogen derivatives results in polymer networks which may serve as interesting

preceramic materials. The structures of the polymers were proven by NMR spectroscopy (29Si, 13C,
1H).
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Einleitung

Polymere, in denen Organosiliciumeinheiten mit �-Elektronensystemen, beispiels-
weise Phenylen- [1±6], Ethenylen- [7], Ethinylen- [8±15], Diethinylen- [16±19],
Thienylen- [20±22], Furylen- [23, 24] oder Butinylenbausteine [25, 26], in der
Hauptkette regelmaÈûig alternieren, ®nden in den letzten Jahren wachsendes
Interesse. Dieses ist vor allem durch ihre potentielle Nutzung als Funktionsmate-
rialien (Photoresists, Halbleiter, organische Vorstufen fuÈr siliciumhaltige Kerami-
ken) begruÈndet. In der Regel werden diese Polymere durch eine Wurtz-Reaktion
aus Bis(chlorosilyl)-substituierten Verbindungen erhalten. Einen weiteren Zugang
stellt die Kupplungsreaktion von Dilithioderivaten der �-Systembausteine mit
organischen Dichlorosilanen oder Dichlorodisilanen dar. Verbindungen, die nach
diesen Methoden hergestellt werden, enthalten jedoch immer einen geringen
Prozentsatz Siloxyeinheiten, die auf der Hydrolyse und Kondensation unumge-
setzter Chlorosilyleinheiten im resultierenden Polymer beruhen. Siloxyeinheiten in
der Polymerkette bedeuten jedoch eine Unterbrechung der Elektronendelokalisa-
tion und senken daher die PhotoaktivitaÈt und LeitfaÈhigkeit der Polymere.
Andererseits fuÈhrt eine unvollstaÈndige Umsetzung zur Verringerung der Molmas-
sen. Dieses wirkt sich wiederum negativ auf die thermischen Eigenschaften aus, da
die keramische Ausbeute sinkt. Es hat daher nicht an der Suche nach alternativen
SynthesemoÈglichkeiten gefehlt. Genannt seien besonders RingoÈffnungspolyme-



risationen mittels katalytischer Mengen von Alkyllithiumverbindungen [8, 10],
Polymerisationen von Diethinylsilanen mittels Pd-Katalysatoren [27, 28], von
Diethinyldisilanen mit Rh-Katalysatoren [25, 26] oder von Phenylendisilanen mit
Zirkoniumverbindungen [29]. Auch die Umsetzung von 1,4-Bis(bromomagne-
sium)benzol mit Diorganodichlorsilanen [30] bietet eine Alternative.

Bei Untersuchungen zur Chemie der als `̀ Superelektrophile'' bezeichneten
oligomeren und polymeren Silyltri¯ate wurden effektive ZugaÈnge zu vielseitig
modi®zierten Organosiliciumpolymeren gefunden [31±36]. Dabei gelang es,
Copolymere mit regelmaÈûig alternierenden Struktureinheiten aufzubauen sowie
fertige Polymerketten gezielt zu funktionalisieren und zu vernetzen. Silyltri¯ate
besitzen gegenuÈber anderen elektrophilen Reagenzien R3SiX eine Reihe wesent-
licher VorzuÈge. Gemeinsam mit den Iodiden verfuÈgen sie uÈber die hoÈchste
ReaktivitaÈt aller Silylierungsreagenzien [37, 38]. In der Anwendung sind sie diesen
aufgrund ihrer RedoxstabilitaÈt jedoch uÈberlegen. Auûerdem werden bei der
Umsetzung mit Nucleophilen keine dem Metall-Halogen-Austausch analogen
Prozesse beobachtet. Schlieûlich besteht ein wesentlicher Vorteil darin, daû sie
haÈu®g leichter und selektiver hergestellt werden koÈnnen als analoge Halogende-
rivate. Diese Erkenntnis beruht darauf, daû Silicium-Element-Bindungen von
Tri¯uormethansulfonsaÈure (TfOH�CF3SO3H) gemaÈû Schema 1 in selektiver
Weise gespalten werden. Die Spaltungsgeschwindigkeit der Bindung Si-X sinkt in
der Reihenfolge X�NEt2 > Allyl > p-Anisyl > p-Tolyl > Phenyl > Cl > Ethinyl >
H > Alkyl signi®kant [39±42]. Der Spaltungsmechanismus und die Spaltungsrei-
henfolge der Silicium-Phenyl-Bindungen sind dabei von besonderem Interesse, da
aromatisch substituierte Silanderivate leicht hergestellt werden koÈnnen.

In der vorliegenden Arbeit werden diese Syntheseprinzipien zur Darstellung
neuer funktionalisierter und vernetzter Poly(silylenphenylene) genutzt. Das
Interesse richtete sich dabei besonders auf die Synthese von Verbindungen, die
den Anforderungen eines effektiven praÈkeramischen Polymers entsprechen.
Derartige Polymere sollen entweder hochverzweigt sein (Netzwerkpolymere) oder
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funktionelle Gruppen besitzen, die waÈhrend der Pyrolyse zu Verzweigungen
fuÈhren. Auch hohe Molekulargewichte und LoÈslichkeit sind erwuÈnschte Eigen-
schaften [43].

Eine effektive Synthese von Polymeren mit einem alternierenden Arrangement
von funktionalisierten Siliciumatomen und Phenyleneinheiten wurde bisher
lediglich von Ohshita und Ishikawa [4] gemaÈû Schema 2 beschrieben.

Ergebnisse und Diskussion

Die Poly(silylenphenylene) 1±3 wurden in glatter Reaktion aus Silylbis(tri¯aten)
und 1,4-Bis(bromomagnesium)benzol gemaÈû Schema 3 erhalten. Der Einsatz von
Silyltri¯aten anstatt der entsprechenden Chlorsilane fuÈhrt neben kuÈrzeren
Reaktionszeiten unter milden Bedingungen (60 min, 25�C) auch zu deutlich
hoÈheren Molmassen. Voraussetzung ist allerdings eine exakte Gehaltsbestimmung
der verwendeten Grignard-Verbindung.

Die Protodesilylierung des Poly(silylenphenylens) 1 mit Tri¯uormethansulfon-
saÈure stoÈût im Gegensatz zu anderen phenylierten Organosiliciumpolymeren auf
die Schwierigkeit, daû vorrangig ± aber nicht ausschlieûlich ± die Polymerkette
gespalten wird. Zwischen den verschiedenen aromatischen Struktureinheiten des
Polymers besteht folglich keine SelektivitaÈt gegenuÈber dem elektrophilen Angriff
der SaÈure. Schema 4 vergleicht das Reaktionsverhalten phenylierter Poly(silylene)
[44], Poly(silylenemethylene) [34], Poly(silylenealkine) [12] und Poly(silylene-
phenylene). Die Umsetzung des Polymers unter Erhalt der Kette ist daher an die
Verwendung einer besseren Abgangsgruppe am Silicium gebunden.

Schema 2

Schema 3
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Die Polymere 2 und 3 erfuÈllen diese Voraussetzung, denn sowohl die Amino-
als auch die p-Anisylgruppe stehen in der oben angegebenen ReaktivitaÈtsreihe vor
dem Phenylsubstituenten. Die p-Anisylverbindung 2 besitzt dabei gegenuÈber 3
bezuÈglich der Herstellung (Schema 3) den Vorteil der HydrolysestabilitaÈt. Das
vereinfacht die Aufarbeitung und Isolierung. Ein zweiter Vorteil besteht darin, daû
die Spaltung einer Anisyl-Silicium-Bindung nur die aÈquimolare Menge an
Tri¯uormethansulfonsaÈure erfordert. Die Spaltung einer Amino-Silicium-Bindung
benoÈtigt aufgrund der Ammoniumsalzbildung die doppelte SaÈuremenge. Daher
wird 2 bei den nachfolgenden Umsetzungen als Ausgangsverbindung verwendet.
Die Reaktion mit Tri¯uormethansulfonsaÈure in Toluol fuÈhrt gemaÈû Schema 5 unter
Abspaltung von Anisol zum tri¯atsubstituierten Polymer 4. Dieses faÈllt nach
Entfernung des LoÈsungsmittels als rotbraunes, stark hydrolyseemp®ndliches,
viskoses OÈ l an. Daher wird in der Regel auf die Isolierung verzichtet und die
LoÈsung von 4 mit Nucleophilen zu stabileren Folgeprodukten umgesetzt. In
Schema 6 sind einige charakteristische Folgereaktionen mit Organometallverbin-
dungen bzw. Lithiumalanat zusammengefaût.

Die Umsetzung des Si-H-haltigen Polymers 5 mit der Vinylverbindung 6 im
Sinne einer katalytischen Hydrosilylierung sollte eine gezielte intermolekulare
Vernetzung moÈglich machen. Das Reaktionsprodukt ist jedoch in organischen
LoÈsungsmitteln unloÈslich und konnte nur ungenuÈgend spektroskopisch charakte-
risiert werden. Um loÈsliche vernetzte Polymere zu erhalten, wurde versucht, die
vernetzenden Gruppen im MolekuÈl zu verduÈnnen. Ausgehend von 2 wurden
Polymere synthetisiert, in denen nur ein Teil der Anisylgruppen durch Vinyl-
gruppen bzw. H-Atome ersetzt war. Setzt man 2 mit Tri¯uormethansulfonsaÈure im
molaren VerhaÈltnis 2:1 um, so wird erwartungsgemaÈû nur die HaÈlfte der
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Siliciumatome funktionalisiert. Breite Signale im 29Si-NMR-Spektrum belegen
jedoch, daû die Tri¯atsubstituenten statistisch im MolekuÈl verteilt werden und
die RegularitaÈt der Polymerstruktur verloren geht. Partiell funktionalisierte Poly-
(silylenphenylene) mit weitgehend regulaÈr alternierender Struktur sollten sich
jedoch erhalten lassen, wenn die Polymerhauptkette aus phenylenverbruÈckten Di-
oder Trisilaneinheiten aufgebaut wird. Untersuchungen zur Funktionalisierung an
Oligosilanen mittels Tri¯uormethansulfonsaÈure hatten gezeigt, daû die Spaltung
von Silicium-Element-Bindungen stufenweise erfolgt [45]. Somit kann aus jeder
Di- oder Trisilaneinheit des Polymers genau ein Substituent abgespalten werden.
Die Synthese des disilanverbruÈckten Polymers 10 ist in Schema 7 dargestellt.

Schema 6

Schema 7
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ZunaÈchst wird das 1,4-Bis-(p-anisyl-dimethylaminomethylsilyl)benzol (9) aufge-
baut. In einer anschlieûenden Umsetzung mit CF3SO3H werden die Aminogruppen
gegen Tri¯atsubstituenten ausgetauscht. Die nachfolgende Reduktion mit C8K
fuÈhrt zum Polymer 10. Die bei Raumtemperatur durchgefuÈhrte Reduktion muû
invers erfolgen (langsame Zugabe des Reduktionsmittels zum Silyltri¯at);
anderenfalls liegt Kaliumgraphit im UÈ berschuû vor und reduziert auch die
Abgangsgruppe. DaruÈberhinaus kann uÈberschuÈssiges C8K die Polymerhauptkette
spalten. Zur Synthese des trisilanverbruÈckten Polymers 13 wird zunaÈchst das
Trisilan 11 hergestellt, welches an den terminalen Siliciumatomen Aminogruppen
und am zentralen Si-Atom einen p-Tolylsubstituenten traÈgt. Durch Umsetzung mit
Tri¯uormethansulfonsaÈure erhaÈlt man das 1,3-Bis(tri¯at)derivat 12, welches gemaÈû
Schema 8 mit 1,4-Bis(bromomagnesium)benzol zum Polymer 13 reagiert.

Setzt man das Polymer 10 mit einem AÈ quivalent Tri¯uormethansulfonsaÈure
um, so wird in jeder Disilaneinheit eine Anisylgruppe gegen den Tri¯atsub-
stituenten ausgetauscht (Schema 9). Die Signale des 29Si-NMR-Spektrums von 14
(Abb. 1) sind relativ schmal und belegen den regulaÈren Kettenaufbau. Dabei ist zu
beruÈcksichtigen, daû durch Diastereomerenbildung eine Verbreiterung der Signale
erwartet werden muû. Bei der Reaktion von 13 mit einem AÈ quivalent der SaÈure
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zum Polymer 15 erfolgt ausschlieûlich die Abspaltung der Tolylgruppe aus jeder
Trisilaneinheit gemaÈû Schema 9.

14 und 15 koÈnnen in Analogie zum Poly(silylenphenylen) 4 durch Umsetzung
mit Nucleophilen weiter modi®ziert werden. Im folgenden werden beispielhaft
zwei Vernetzungsreaktionen vorgestellt. 14 reagiert mit Lithiumalanat zum Si-H-
Derivat 16 bzw. mit Vinylmagnesiumchlorid zum Vinyl-Silyl-Derivat 17. In
Analogie zu Arbeiten von Corriu [46] wurde die Hydrosilylierung mit H2PtCl6 in
Chlorbenzol durchgefuÈhrt, mittels 1H-NMR-Spektroskopie verfolgt und mit dem
Verschwinden des Si-H-Signals beendet (Schema 10). Im resultierenden vernetzten
Poly(silylenphenylen) 18 werden 90% Si±CH2 ±CH2 ±Si-Gruppen (�-Hydrosily-
lierung) und 10% Si±CH(CH3)±Si-Gruppen (�-Hydrosilylierung) gefunden. Das
Formelbild von 18 beruÈcksichtigt nur die dominierende �-Hydrosilylierung.

Schema 11 zeigt am Beispiel des Poly(silylenphenylens) 15 eine Vernetzungs-
reaktion mittels einer AlkinbruÈcke. 15 wird mit Ethinylmagnesiumchlorid
umgesetzt. Das funktionalisierte Polymer 19 kann anschlieûend erneut metalliert
werden und reagiert mit 15 zum vernetzten Derivat 20. Die stufenweise

Abb. 1. 29Si-NMR-Spektrum des Polysilylenphenylens 14 in CDCl3

Schema 10
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Metallierung des Alkins ist gegenuÈber der Umsetzung von 15 mit LiC:CLi zu
bevorzugen, da nur auf diesem Wege zwingenderweise eine intermolekulare
Vernetzung erzielt wird, was wiederum zu einem hohen Molekulargewicht fuÈhrt.

Alle linearen Polymere sind in Aromaten und Chloroform gut loÈslich. Bei den
vernetzten Vertretern 18 und 20 nimmt die LoÈslichkeit erwartungsgemaÈû ab. In
heiûem Toluol oder Xylol sind sie jedoch gut, in Chloroform maÈûig loÈslich. Die
Molmassen Mw der hydrolysestabilen linearen Derivate wurden mittels GPC
bestimmt und liegen im Bereich zwischen 10000 und 30000 g/mol (Mw:Mn� 1.8±
2.5). Diese Werte sind jedoch an die exakte Einhaltung der StoÈchiometrie
(Gehaltsbestimmung der Grignard-LoÈsung) bei der Polykondensation gebunden.
Alle Verbindungen wurden mittels 1H-, 13C- und 29Si-NMR-Spektroskopie
charakterisiert. Bei einem Polymerisationsgrad von n� 70ÿ120 gelang die
Detektion von terminalen Siliciumatomen mittels 29Si-NMR in der Regel nicht.
Mit Ausnahme der Tri¯atderivate, die als hydrolyseemp®ndliche OÈ le anfallen,
wurden die Polymere als hellgelbe Pulver erhalten. Die Zusammensetzung der
Verbindungen wurden elementaranalytisch gepruÈft.

Die thermischen Eigenschaften einiger Polymere wurden mittels thermogra-
vimetrischer Analyse (TGA) untersucht. Abb. 2 zeigt die TGA-Pro®le von 6, 7 und

Schema 11
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19 als typische Beispiele. Die linearen Polymere zeigen einen signi®kanten
Masseverlust zwischen 450 und 550�C. Der gesamte Masseverlust bei 1000�C
betraÈgt zwischen 30 und 60%. Der hoÈchste Masseverlust wird beim Polymer 7
(60%) beobachtet, welches keine funktionellen Seitengruppen traÈgt. Der
Masseverlust der Polymere 6 (51%) und 19 (36%) mit ungesaÈttigten Seitengruppen
ist hingegen deutlich geringer. Wie Ishikawa und Mitarbeiter in einer fruÈheren
Arbeit am Beispiel des Poly(dimethylsilylenephenylens) zeigten [47], beginnt die
Pyrolyse mit einer homolytischen Spaltung der Phenylen-Silicium-Bindung. Die
Wechselwirkung der entstehenden Radikale mit Vinyl- oder Ethinylgruppen kann
zu Vernetzungen und damit zur Reduzierung des Masseverlustes fuÈhren. So laÈût
sich beispielsweise zeigen, daû nach fuÈnfzehnminuÈtigem Erhitzen auf 500�C die
C:C-Streckschwingung (�� 2036 cmÿ1) im IR-Spektrum von 19 vollstaÈndig
verschwunden ist und durch eine neue C=C-Streckschwingung bei 1608 cmÿ1

ersetzt wurde. Dies steht in UÈ bereinstimmung mit Arbeiten von Corriu [18] und
Barton [48].

Tabelle 1. Physikalische Daten der Polysilylenphenylene 1±8

R Ausb. Fp. Mw PD �(29Si) �(13C) �(1H)

(%) (�C) (ppm) (ppm) (ppm)

1 Ph 84 210±225 21300 1.8 ÿ13.0 ÿ3.0 (MeSi), 0.81 (MeSi),

127.3±137.5 (Ph) 7.15±7.83 (Ph)

2 p-Anisyl 79 155±167 24800 1.9 ÿ15.1 ÿ3.6 (MeSi), 0.74 (MeSi),

53.0 (OMe),

115.1,

3.51 (OMe),

121.1±139.4,

160.0 (Ph)

6.92±8.05 (Ph)

3 Me2N 78 viskoses ± ± ÿ8.4 ÿ1.6 (MeSi) 0.65 (MeSi),

OÈ l 30.5 (NMe2), 2.39 (NMe2),

134.4, 136.9 (Ph) 7.54 (Ph)

4 TfO 95 viskoses ± ± �32.9 6.3 (MeSiOTf), 0.88 (MeSi),

OÈ l 117.9 (CF3), 7.67 (Ph)

133.0, 135.8 (Ph)

5 H 76 67±78 16400 2.4 ÿ 19.0 ÿ4.8 (MeSi), 0.62 (MeSi),

134.9, 136.1 (Ph) 4.81 (SiH),

7.49 (Ph)

6 Vinyl 84 167±174 17800 2.0 ÿ14.8 ÿ3.8 (MeSi), 0.64 (meSi),

135.0, 135.9

(CH2�CH),

5.74±6.40 (Vi),

133.9, 136.8 (Ph) 7.59 (Ph)

7 Hexyl 91 71±81 24100 2.2 ÿ8.1 ÿ3.1 (MeSi), 0.53 (MeSi),

12.5±28.4 (Hex), 1.02±1.35 (Hex),

134.2, 138.5 (Ph) 7.39 (Ph)

8 PhSiMe2 77 180±195 21900 2.3 ÿ24.8 ÿ4.5 (MeSi), 0.53 (Me2Si),

ÿ21.9 ÿ2.6 (Me2Si), 0.78 (MeSi),

126.5±139.0 (Ph) 7.21±7.69 (Ph)

Poly(silylenphenylene) 189



Tabelle 2. Physikalische Daten der Polysilylenphenylene 10 und 13±20

R1 R2 Ausb. Fp. Mw �(29Si) �(13C) �(1H)

(%) (�C) PD ppm ppm ppm

10 p-Anisyl p-Anisyl 67 143±157 15000 ÿ25.5 ÿ4.5 (MeSi), 0.65 (MeSi),

2.1 52.4 (OMe), 114.8, 3.57 (OMe),

122.5±138.1, 161.6 (Ph) 6.84±7.98 (Ph)

13 Ph p-Tolyl 74 188±199 13700 ÿ44.2 (SiTol); ÿ5.1, ÿ3.6 (MeSi), 0.51±0.83

1.8 ÿ26.0 (SiPh) 22.8 (Me),

128.0±139.5 (Ph)

(MeSi), 2.45

(Me), 7.13±7.98

(Ph)

14 p-Anisyl OTf 92 viskoses OÈ l ± ÿ19.8 (SiAnis); ÿ1.4, �5.9 (MeSi), 0.76, 0.86

�33.6 (SiOTf) 54.8 (MeO), 118.0 (MeSi), 3.56

(CF3), 116.8,

122.7±138.0, 159.5 (Ph)

(MeO), 7.07±7.85

(Ph)

15 Ph OTf 95 viskoses OÈ l ± ÿ23.2 (SiPh); ÿ2.3, �4.8 (MeSi), 0.62±0.86

�28.9 (SiOTf) 118.0 (CF3),

126.7±139.8 (Ph)

(MeSi), 7.14±7.85

(Ph)

16 p-Anisyl H 76 137±150 10200 ÿ38.7 (SiH); ÿ5.0, ÿ3.6 (MeSi), 0.60, 0.77

2.3 ÿ26.9 (SiAnis) 51.1 (OMe), 116.2, (MeSi),

122.5±139.9, 161.2 (Ph) 3.48 (OMe), 4.75

(SiH), 7.06±7.95

(Ph)

17 p-Anisyl Vinyl 81 154±168 10800 ÿ24.7 (SiAnis); ÿ3.4, ÿ2.5 (MeSi), 0.57, 0.81

2.5 ÿ21.9 (SiVi) 53.0 (OMe), 114.9, 123,

0±140.5, 161.8 (Ph),

134.6, 135.8 (Vi)

(MeSi), 3.56

(OMe), 5.65±6.45

(Vi), 6.92±8.05

(Ph)

18 p-Anisyl CH2CH2 67 >250 39000 ÿ23.6 (SiAnis); ÿ3.6, ÿ1,9 (MeSi), 0.49, 0.74

(Zers.) 3.6 ÿ18.5 (SiCH2) 4.4 (SiCH2), 53.7

(OMe),

114.1, 122.7±139.8,

159.5(Ph)

(MeSi), 0.91

SiCH2,

3.51 (OMe),

6.92±8.05 (Ph)

19 Ph C:CH 70 >250 9900 ÿ55.8 (SiC:CH); ÿ4.7, ÿ2.8 (MeSi), 0.66±0.87

(Zers.) 2.5 ÿ24.9 (SiPh) 81.6 (SiC:), 96.8 (MeSi), 2.57

(:CH), 127.3±137.5 (Ph) (:CH),

7.15±7.83 (Ph)

20 Ph C:CSi 76 >250 ± ÿ58.5 (SiC:CSi); ÿ3.8, ÿ1.9 (MeSi), 0.61±0.83

(Zers.) ÿ25.6 (SiPh) 112.6 (Sic:),

127.3±137.5 (Ph)

(MeSi),

7.15±7.83 (Ph)
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Schluûfolgerungen

Die vorliegende Arbeit zeigt, daû funktionell substituierte Poly(silylenphenylene)
mit regelmaÈûiger Struktur uÈber Tri¯atzwischenstufen hergestellt werden koÈnnen.
Die bei Raumtemperatur schnell und quantitativ verlaufende Umsetzung von
Poly(p-anisylsilylenphenylenen) mit CF3SO3H sowie die folgenden nucleophilen
Substitutionen gestatten den Einbau verschiedener funktioneller Gruppen in die
Polymerkette. Bei geeignete Wahl der Substituenten kann im Anschluû eine
Vernetzung durch intermolekulare Hydrosilylierung erfolgen. Die Untersuchungen
der thermischen Eigenschaften der Polymere durch TGA zeigen, daû ungesaÈttigte
Substituenten sowie Vernetzung der Polymere den Masseverlust bei hohen
Temperaturen senken. Die hier vorgestellte Funktionalisierungsmethode ist fuÈr
technische Anwendungen vermutlich zu teuer. Der entscheidende Vorteil besteht
jedoch darin, daû eine relativ groûe Anzahl unterschiedlich strukturierter
Poly(silylenphenylene) mit verhaÈltnismaÈûig geringem Aufwand fuÈr materialwis-
senschaftliche Untersuchungen hergestellt werden kann.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in getrockneten LoÈsungsmitteln unter Schutzgas ausgefuÈhrt. Die Tri¯uor-

methansulfonsaÈure sollte vor der Verwendung unter Argon destilliert werden. Einzelheiten zur

Reinigung sind in Lit. [38] (Kapitel 7) dargelegt. CF3SO3H ist stark hygroskopisch. Spuren von

Wasser in der SaÈure haben immer unerwuÈnschte Siloxanbildung als Nebenreaktion zur Folge. Die

SaÈure ist mit den meisten gebraÈuchlichen LoÈsungsmitteln nicht mischbar oder zersetzt diese. Sie

mischt sich jedoch mit Diethylether. Diese Mischung ist im Rahmen der angegebenen Reaktions-

zeiten hinreichend stabil. Durch Verwendung dieser Mischung wird die SaÈurekonzentration am

Reaktionsort gegenuÈber dem Einsatz der reinen SaÈure stark vermindert. Nebenreaktionen koÈnnen

dadurch unterdruÈckt werden.

Die NMR-Spektren wurden mit einem GeraÈt AC-250 der Firma Bruker gemessen. Mit Ausnahme

der tri¯atsubstituierten Verbindungen wurden die 29Si-NMR-Spektren unter Zusatz des Relaxa-

tionsreagenzes Cr(acac)3 aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen tri¯atsubstituierter

Siliciumatome schwanken in AbhaÈngigkeit von der Konzentration der LoÈsungen bis zu 3 ppm.

Die Molmassen wurden in Toluol mittels GPC bestimmt (bezogen auf Polystyrenstandard).

Silyltri¯ate sollten nicht laÈngere Zeit in THF gehandhabt werden, da sie in diesem LoÈsungsmittel als

Polymerisationsinitiatoren wirken koÈnnen [49]. Umsetzungen mit GrignardloÈsungen in THF sind

jedoch durchfuÈhrbar, da die Silyltri¯ate sehr schnell mit der Organometallverbindung reagieren.

Die Ausgangsverbindungen BrMg±C6H4 ±MgBr [50], HC:CMgCl [51], (Et2N)MePhSiLi

[52, 53], C8K [54, 55] sowie die aminosubstituierten Silyltri¯ate [39] wurden nach Literatur-

vorschriften hergestellt.

Darstellung der Poly(silylenphenylene) 1±3 und 13

Zu einer LoÈsung von 0.01 mol des entsprechenden Silyl(bistri¯ates) in 250 ml Toluol tropft man

unter RuÈhren bei Raumtemperature eine frisch bereitete und titrierte LoÈsung von 1,4-

Bis(bromomagnesium)benzol innerhalb von 10 min. Man laÈût 1 h nachruÈhren und ®ltriert

anschlieûend das ausgefallene Magnesiumsalz ab. Man entfernt das LoÈsungsmittel im Vakuum

und erhaÈlt 1, 2 und 13 als hellgelbe Pulver, die mit Chloroform/Ethanol umgefaÈllt werden koÈnnen.

Nach erneuter Filtration werden LoÈsungsmittelreste im Hochvakuum entfernt. 3 faÈllt als

hochviskoses OÈ l an. Die Einzeldaten sind den Tabellen 1 und 2 zu entnehmen.
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Darstellung der tri¯atsubstituierten Poly(silylenphenylene) 4, 14 und 15

5 mmol des entsprechenden Poly(silylenphenylenes) 2, 10 oder 13 werden in 200 ml Toluol geloÈst.

Bei 0�C tropft man eine LoÈsung von 0.75 g (5 mmol) CF3SO3H in 50 ml Diethylether innerhalb von

10 min zu. Die Reaktionsmischung wird 30 min bei Raumtemperature geruÈhrt. Nach Entfernen des

LoÈsungsmittels fallen 4, 14 und 15 quantitativ als hochviskose, extrem hydrolyseemp®ndliche OÈ le

an. Die spektroskopischen Daten dieser Verbindungen sind in den Tabellen 1 und 2 enthalten. FuÈr

Folgeumsetzungen mit Nucleophilen wird jedoch auf eine Isolierung verzichtet und die

ReaktionsloÈsung ohne weitere Reinigungsoperationen eingesetzt.

Darstellung des Poly(silylenphenylens) 10

0.02 mol Bis(dimethylamino)-p-anisylmethylsilan werden in 250 ml Ether geloÈst und bei 0�C unter

RuÈhren mit 0.04 mol CF3SO3H, geloÈst in 50 ml Ether, versetzt. Das ausgefallene Ammoniumsalz

wird ab®ltriert. Unter RuÈhren versetzt man die LoÈsung mit 0.01 mol Bis(bromomagnesium)benzol.

Nach zwei Stunden wird vom Niederschlag ab®ltriert und das LoÈsungsmittel im Vakuum entfernt. 9

resultiert als OÈ l und wird im Vakuum destilliert (Kp.: 165±168�C/0.001 Torr; 54%).

0.01 mol 9 werden in 250 ml Toluol geloÈst und mit 0.04 mol CF3SO3H, geloÈst in 50 ml Ether,

versetzt. Das ausgefallene Ammoniumsalz wird ab®ltriert. Zu der geruÈhrten LoÈsung gibt man

innerhalb von 2 h portionsweise 0.02 mol C8K, welches im Laufe der Zeit seine Farbe von

goldbronze nach schwarz aÈndert. Das Reduktionsmittel darf nicht im UÈ berschuû und nicht zu schnell

zugegeben werden, da ansonsten auch die Polymerkette gespalten wird. Nach 12 h wird vom Graphit

ab®ltriert. Man entfernt das LoÈsungsmittel im Vakuum. Der resultierende RuÈckstand wird im

Chloroform aufgenommen und mit Isopropanol gefaÈllt. 10 resultiert nach Filtration und Trocknung

im Hochvakuum als gelber Feststoff (Tabelle 2).

Darstellung der Trisilane 11 und 12

Zu einer LoÈsung von 0.02 mol Tolylmethylsilylbis(tri¯at) in 250 ml Ether tropft man bei ÿ20�C
innerhalb von 1 h eine frisch bereitete und gekuÈhlte LoÈsung von 0.04 mol (Et2N)MePhSiLi. Man

erwaÈrmt auf Raumtemperatur und entfernt anschlieûend das LoÈsungsmittel im Vakuum. Nach

Zugabe von 200 ml Toluol faÈllt CF3SO3Li als weiûer Feststoff aus und wird ab®ltriert. Der

RuÈckstand wird eingedampft; 11 resultiert als klare, hydrolyseemp®ndliche FluÈssigkeit.

0.01 mol 11 werden in 200 ml Toluol geloÈst und bei 0�C mit einer LoÈsung von 0.04 mol

CF3SO3H in 25 ml Ether versetzt. Nach 15 min wird vom ausgefallenen Ammoniumsalz ab®ltriert

und das LoÈsungsmittel abdestilliert. Man kontrolliert die VollstaÈndigkeit der Umsetzung mittels

NMR-Spektroskopie. Das extrem hydrolyseemp®ndliche OÈ l wird ohne weitere Aufarbeitung fuÈr

Folgereaktionen eingesetzt.

11: 1H-NMR (CDCl3): �� 0.29, 0.36 (MeSi), 1.13 (MeCH2N), 2.45 (MeC6H5), 2.83 (NCH2),

7.04±7.89 (ph) ppm; 13C-NMR (CDCl3): ��ÿ2.7, 0.3 (MeSi), 15.9 (MeCH2N), 24.1 (MeC6H5),

43.6 (NCH2), 127.5±140.1 (Ph) ppm; 29Si-NMR (CDCl3): ��ÿ42.5 (p-TolMeSi), ÿ15.1

(MeSiNEt2).

12: 1H-NMR (CDCl3): �� 0.35, 0.64 (MeSi), 2.52 (MeC6H5), 6.97±8.04 (Ph) ppm; 13C-NMR

(CDCl3): ��ÿ3.0, �5.1 (MeSi), 26.8 (MeC6H5), 118.5 (CF3), 126.9±138.7 (Ph) ppm; 29Si-NMR

(CDCl3): ��ÿ41.7 (p-TolMeSi), �35.0 (MeSiOTf).

Darstellung der substituierten Poly(silylenphenylene) 6±8, 17, 19

Eine LoÈsung von 5 mmol des entsprechenden tri¯atsubstituierten Poly(silylenphenylens) 4, 14 oder

15 in 200 ml Toluol wird bei 0�C unter RuÈhrenmit der aÈquimolaren Menge der entsprechenden
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Organoelementverbindung umgesetzt. Man ruÈhrt 2 h bei Raumtemperatur nach, trennt das

ausgefallene Salz ab und entfernt das LoÈsungsmittel im Vakuum. Die Polymere resultieren als

gelbe Feststoffe, die aus Chloroform/Isopropanol umgefaÈllt werden koÈnnen. Nach Filtration werden

sie im Hochvakuum von LoÈsungsmittelresten befreit. Die Einzeldaten sind in den Tabellen 1 und 2

enthalten.

Darstellung der Si-H-funktionellen Poly(silylenphenylene) 5 und 16

Eine LoÈsung von 10 mmol des entsprechenden tri¯atsubstituierten Poly(silylen-phenylens) 4 oder 14

in 100 ml Toluol tropft man bei 0�C zu einer Suspension von 5 mmol Lithiumalanat in 100 ml

Diethylether. Man ruÈhrt 3 h bei Raumtemperatur und hydrolysiert anschlieûend mit Wasser. Nach

Abtrennen der organischen Phase wird die waÈûrige Phase mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten

organischen Phasen werden uÈber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des LoÈsungsmittels

im Vakuum verbleiben 5 (vgl. Lit. [44]) und 16 als gelbe Feststoffe, die aus Chloroform/Isopropanol

umgefaÈllt werden koÈnnen. Die Einzeldaten sind in den Tabellen 1 und 2 enthalten.

Darstellung des vernetzten Poly(silylenphenylens) 18

0.01 mol 16 und 0.01 mol 17 werden in 200 ml Chlorbenzol geloÈst. Unter RuÈhren wird eine LoÈsung

von 0.1 mmol H2PtCl6 in 10 ml Chlorbenzol langsam zugetropft. Nach einer stark exothermen

Periode sinkt die Temperatur allmaÈhlich und wird fuÈr 24 h bei 40�C gehalten. Man bricht die

Reaktion ab, wenn die Si-H- und die Si-Vinyl-Signale im 1H-NMR-Spektrum kaum mehr zu

beobachten sind. Das Chlorbenzol wird im Vakuum entfernt. Man loÈst den RuÈckstand in Toluol und

®ltriet, um den Katalysator zu entfernen. 18 wird als hellgelber Feststoff aus der ToluolloÈsung durch

FaÈllung mit Isopropanol isoliert (Tabelle 2).

Darstellung des vernetzten Poly(silylenphenylens) 20

0.01 mol 19 werden in 250 ml Toluol geloÈst. Bei Raumtemperatur tropft man eine etherische LoÈsung

von Methylmagnesiumbromid (0.01 mol) innerhalb von 15 min zu und ruÈhrt anschlieûend 2 h nach.

Zu der entstandenen Suspension tropft man bei 0�C eine LoÈsung von 0.01 mol 15 in 50 ml Toluol und

ruÈhrt 12 h bei Raumtemperatur. Die ReaktionsloÈsung wird mit Wasser hydrolysiert. Nach Abtrennen

der organischen Phase extrahiert man die waÈûrige Phase zweimal mit Chloroform. Die vereinigten

organischen Phasen werden uÈber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des LoÈsungsmittels

im Vakuum verbleibt ein hellbrauner Feststoff. Dieser wird erneut in Chloroform geloÈst und mit

Isopropanol gefaÈllt. 20 wird als gelber Feststoff erhalten (Tabelle 2).
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