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In der vorliegenden Arbeit wird die Synthese und die Charakterisierung von linearen,
sternformig und dendritisch verzweigten Carbosilanen mit Me,SiH-Funktionen, vorgestellt.
So konnten oligomere Carbosilane mit CH,CH,CH,SiMe;- als auch CH,CH,SiMe,-Wieder-
holungseinheiten dargestellt werden. Als Aufbaureaktionen dienten sowohl Alkylierungs-
reaktionen mit Allylmagnesiumchlorid als auch Hydrosilylierungsschritte mit Chlordimethyl-
und Chlordimethylvinylsilan. Die Uberfiihrung der SiMe,Cl-Gruppen in SiMe,H-Funktionen
gelang durch die Umsetzung mit Lithiumaluminiumhydrid. Besonderes Augenmerk lag auf
dem Nachweis und der Abtrennung der bei diesen Reaktionen auftretenden Nebenprodukten.
Einen Schwerpunkt dieser Arbeit bildete die NMR-spektroskopische Charakterisierung obiger
Verbindungen, wobei insbesondere 2D-NMR-Methoden und die 29Si{lH}—NMR—Spektros—
kopie zum Einsatz kamen. Fiir die Kohlenstoff-13-Signale dieser Verbindungen konnte aus
den gewonnenen Daten der Einfluss der peripheren Substituenten in einem Inkrementen-
system zusammengefasst und als Zuordnungshilfe herangezogen werden. Bisher fand ein Teil
dieser Verbindungen als Bausteine in fliissigkristallinen Materialien (Arbeitskreis von Prof.

Tschierske, Halle) Verwendung und erste Ergebnisse dazu werden diskutiert.

Stichworte: Alkylierung, Bent-core Mesogene, Carbosilane, Carbosilandendrimere,
Dendrimere, ferroelektrische Fliissigkristalle, Gelpermeationschromatographie,
Hydrosilylierung, NMR-Spektroskopie, 2D-NMR-Spektroskopie, 2Sif'H)-NMR-
Spektroskopie, Silizium.
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Distortionless Enhancement by Polarization Transfer
Dublett von Pseudotriplett

Energie

Elektrospray Ionisation

Fourier Transformations Infrarot (Spektroskopie)
gepulste Feldgradienten

Entkopplersequenz (Globally Optimized Alternating Phase
Rectangular Pulse)

gefunden

Gel Permeations Chromatographie

gradient selected Heteronuclear Multiple Bond Correlation
gradient selected Heteronuclear Multiple Quantum Coherence
Planck'sches Wirkungsquantum, 6.62607 - 10™* J/s
Heteronuclear Hartmann Hahn

Heteronuclear Correlation

High Performance Liquid Chromatography
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SmA

SmC

SmCP

SmCaPa

SmC APF

Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization Transfer
isotrop (isotrope Fliissigkeit)

skalare Kopplungskonstante iiber n Bindungen zwischen den
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Boltzmann Konstante, 1.38065 - 10 J/K
Katalysator

medium (mittlere Intensitit)

Matrix Assisted Laser Desorption and Ionization
Millibar

Methylrest, -CHj3

nicht klassifizierte Mesophase

nematische Phase

chiral nematische Phase (cholesterische Phase)

nicht gefunden

Nuclear Magnetic Resonance (Spectroscopy)
Nuclear Overhauser Enhancement, Nuklearer Overhauser Effekt
nicht zuordenbar

Transmitterpuls

Pseudononett

Pseudosingulett

spontane Polarisation

Quartett

Allgemeine Gaskonstante, 8.31447 J/mol K
einbindiger organischer Rest

strong (starke Intensitét, FT-IR-Spektroskopie)
Singulett (NMR-Spektroskopie)

Siedepunkt

Schmelzpunkt

smektische A-Phase

smektische C-Phase

smektische C-Phase mit polarer Ordnung

polar geordnete SmC-Phase mit antiferroelektrischer antikliner
Korrelation benachbarter Schichten

polar geordnete SmC-Phase mit ferroelektrischer antikliner
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Korrelation benachbarter Schichten

polar geordnete SmC-Phase mit antiferroelektrischer synkliner
Korrelation benachbarter Schichten

polar geordnete SmC-Phase mit ferroelektrischer synkliner
Korrelation benachbarter Schichten

siehe oben

Septett

absolute Temperatur

Zeit in Sekunden

Triplett

inkrementiertes Delay in Pulssequenzen fiir 2D-Experimente
longitudinale Relaxationszeit

transversale Relaxationszeit

Tabelle

Tetramethylsilan, SiMey

Total Correlation Spectroscopy

Time of Flight (Massenspektroskopie)

Retentionszeit in Minuten

Verbindung

Spannung von Peak zu Peak

weak (schwache Intensitit)

Wideband Alternating-Phase Low-Power Technique for Zero
Residual Splitting

Angstrém (10" m)

Deformationsschwingung (FT-IR-Spektroskopie)
chemische Verschiebung (NMR-Spektroskopie)
gyromagnetisches Verhiltnis

h/2n

theoretischer Verstirkungsfaktor des NOE

Temperatur

Frequenz

Valenzschwingung (FT-IR-Spektroskopie)

Wellenzahl

Ludolf'sche Zahl, 3.14159
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1 Einleitung und Zielsetzung

1888 leitete der Gsterreichische Botaniker F. Reinitzer !'' mit seinen Beobachtungen zum
Schmelzverhalten von Cholesterolderivaten die Erforschung eines zwischen Festkérpern und
Fliissigkeiten stehenden Zustands der Materie ein, der auch als vierter Aggregatzustand
bezeichnet wird *. Er beobachtete beim Schmelzen von Cholesterolbenzoat in einem Tempe-
raturintervall von 145.5 °C bis 178.5 °C einen trilben Bereich, der von dem Physiker O.
Lehmann mit Hilfe von polarisationsmikroskopischen Texturuntersuchungen als neuartiger
Zustand der Materie erkannt und als "FlieBender Kristall" oder kiirzer Fliissigkristall"
bezeichnet wurde . Da diese Phasen sowohl eine den Festkorpern analoge Anisotropie
physikalischer Eigenschaften, aber auch das FlieBverhalten von Fliissigkeiten aufweisen,
werden sie auch als Zwischen- oder Mesophasen bezeichnet. Solche Mesophasen existieren
jedoch nicht nur abhingig von der Temperatur zwischen Feststoff und Fliissigkeit als
thermotrope Mesophasen, sondern auch zwischen einigen Feststoffen und ihren Losungen.
Hier handelt es sich um das Gebiet der Assoziations- bzw. Mizellkolloide von Amphiphilen,
welche auch als lyotrope Mesophasen bezeichnet werden. Urspriinglich wurde der

fliissigkristalline Zustand als eine Sondererscheinung einiger weniger Substanzen betrachtet.

Mit der Entwicklung der TN-Zelle (twisted nematic) 1971 durch Helfrich und deren umfang-
reicher Anwendung in LC-Displays hat die Erforschung der Mesophasen einen grof3en

Aufschwung genommen 7* 121 Inzwischen sind ca. 50 000 Verbindungen bekannt, die in

7

bestimmten Temperaturgebieten den fliissigkristallinen Zustand zeigen ' und nach der

[13-15]

Struktur der zugrundeliegenden Mesogene eingeteilt werden . So unterscheidet man

neben stibchenformigen (kalamitischen) Mesogenen (siehe Abschnitt 3.1.1), die die groBte
Gruppe von Fliissigkristallen bilden, scheibenformige (discotische, siehe Abschnitt 3.1.2),

pyramidale bzw. konische "', brettférmige (sanidische) '* '*! gewinkelte (bananen- bzw.

[20-24]

V-formige, siehe Abschnitt 2), metallhaltige und supramolekulare Mesogene die durch

nicht kovalente Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriickenbindungen zu gréeren Einheiten
aggregieren (25311 'Eg wurden jedoch auch viele Mesogene dargestellt, die nicht in eine dieser
Kategorien eingeordnet werden konnen, da sie gleichzeitig mehrere Gestaltungsprinzipien

aufweisen °22°), Im fliissigkristallinen Zustand zeigen diese Verbindungen die fiir Festkorper

[37-40]

typische Fernordnung der Molekiile, die hiufig in einer Anisotropie mechanischer oder

[41]

optischer Eigenschaften wie z. B. Doppelbrechung ", aber auch einer Anisotropie der

(43, 44]

Diffusion ', der chemischen Verschiebung und magnetischer sowie dielektrischer

Eigenschaften zum Ausdruck kommt " Anders als im Festkorper sind die Molekiile
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jedoch in der Lage durch Orts- und Orientierungswechsel rasch auf Verdnderungen in den
Umgebungsbedingungen zu reagieren. So kehren Mesophasen in verdnderten elektrischen
oder magnetischen Feldern und nach Anderungen der Temperatur oder der Konzentration von
eingelagerten Fremdmolekiilen schnell ins thermodynamische Gleichgewicht zuriick . Das
Resultat ist eine einzigartige Kombination von Ordnung durch Selbstorganisation der
Molekiile, gepaart mit einer hohen Flexibilitit der gebildeten Strukturen. Durch Variation der
Umgebungsbedingungen konnen die gebildeten Strukturen und FEigenschaften der

fliissigkristallinen Phasen in weiten Grenzen beeinflusst werden. Aus diesem Grund finden

[49, 50]

Fliissigkristalle heute nicht nur in LC-Displays , sondern auch in vielen anderen

[51]

Bereichen der Technik Anwendung So werden fliissigkristalline Phasen in der

chemischen Analytik und Sensorik z. B. als stationire Phasen in der Gaschromatographie [52]

[53, 54]

oder in ionenselektiven Membranen eingesetzt. Die Thermochromie cholesterischer

Phasen (siehe Abschnitt 3.1.1) kann zur Darstellung von Temperaturfeldern auf Oberfldchen

[55, 56]

der menschlichen Haut, um dort Adern oder Geschwiilste sichtbar zu machen _oder zur

Untersuchung und Kontrolle der Temperaturverteilung in chemischen Reaktoren [57]

eingesetzt werden. Das zugrunde liegende Prinzip ist die Veridnderung der Ganghohe der
helikalen Uberstruktur in cholesterischen Phasen, die nicht nur von der Temperatur, sondern
auch von eingelagerten Fremdmolekiilen abhingt und deshalb ebenfalls zur Detektion von

[58, 59]

Losungsmitteldampfen genutzt wird . Die Abhingigkeit der Reflexionsfarbe dieser

Phasen vom Blickwinkel wird weiterhin in neuartigen Pigmenten ausgenutzt '°°Y.
Fliissigkristalle mit pyroelektrischen Eigenschaften dienen der Detektion von IR-Strahlung
1621 Weiterhin werden Mesophasen als anisotrope Losungsmittel in der Spektroskopie und
Synthese eingesetzt 143.63-67 Dje besonderen Eigenschaften des Ladungstransports in meist

68.691 werden in der Photovoltaik " und in organischen

discotischen Fliissigkristallen
lichtemittierenden Dioden genutzt "%, Fliissigkristalle finden sehr viele Anwendungen in
der Synthese selbstverstiarkender und selbststrukturierender Polymere und anisotroper Gléser
7e. 3781 mit vielfiltigen Einsatzmdglichkeiten so z. B. zur Trennung von Gasgemischen ),
Der fliissigkristalline Zustand besitzt jedoch nicht nur in der Technik eine grof3e Bedeutung,
sondern ist auch in der belebten Natur in Form der Zellmembranen aller Lebewesen weit
verbreitet und spielt bei der Strukturgebung und Anordnung von Molekiilen mit langgestreck-
ter Gestalt in stiitzenden Einheiten biologischer Systeme, wie z. B. den Zellwdnden von

Pflanzen, Knochen und den Chitinpanzern von Insekten eine entscheidende Rolle **#2),
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Den Ausgangspunkt fiir diese Arbeit bildet die Synthese des in Abb. 1-1 gezeigten Mesogens
(siche Abschnitt 2) durch G. Dantlgraber et al. '**!, welches aus vier gewinkelten mesogenen
Einheiten besteht (By in Abschnitt 4.5-1 Schema 4.5-1), die an ein sternformig verzweigtes

Carbosilan angebunden sind.

o, Cr°
Y@/o \/\/\/\/\—\_

f’"
1S >,_

B

o O
‘\_\/\/\/\/\O ,@AO
L1

Abb. 1-1:  Sternformiges Carbosilan mit gewinkelten mesogenen Einheiten nach Dantlgraber et al.

Es handelt sich hier um das erste gewinkelte Mesogen mit einer Carbosilaneinheit. Die bis
dahin auf dem gewinkelt gebauten Mesogen Bj basierenden Verbindungen trugen
Alkylgruppen, Carbosiloxaneinheiten oder perfluorierte n-Alkane (siehe Abschnitt 2). Die
Untersuchungen der Mesophase des in Abb. 1-1 dargestellten Mesogens zeigen in einem
breiten Temperaturbereich zwischen 47 °C und 139 °C eine fliissigkristalline Phase eines
neuartigen Typs mit fehlender makroskopischer polarer Ordnung. Es wurde eine Separation
der aromatischen Molekiilteile und der Carbosilaneinheit in eine smektische Schichtstruktur
gefunden (siehe Abschnitt. 3.1.1). Innerhalb der Schichten nehmen die Molekiile eine
geneigte und gleichsinnige Orientierung zueinander ein. Jedoch weicht die Phase der Bildung
eines makroskopischen Dipolmoments aus, indem die Richtungen der Dipolmomente inner-
halb der einzelnen Schichten im Gegensatz zu allen bis dahin beobachteten Mesophasen
statistisch verteilt vorliegen. Der zentrale Carbosilankern scheint bei der Herausbildung dieser
ungewOhnlichen Phase eine bedeutende Rolle zu spielen, da wie auch durch Siloxan- und
Perfluoralkylketten die begiinstigte antiferroelektrische Anordnung der einzelnen Schichten
der smektischen Struktur behindert wird (siche Abschnitt 2 Abb. 2-7) . Bedingt durch die
polare Ordnung in fliissigkristallinen Phasen von gewinkelten Mesogenen entstehen sehr

groBBe elektrische Dipolmomente die ein sehr rasches Schalten dieser Phasen in elektrischen
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Feldern erlauben und deshalb nicht nur neuartige Anwendungen sondern auch neuartige
Muster der supramolekularen Organisation der Molekiile erwarten lassen. Fiir die Herausbil-
dung derartiger Muster spielt die Mikrophasenseparation (sieche Abschnitt 2) der mit den
aromatischen oder aliphatischen Molekiilbereichen unmischbaren Carbosilaneinheiten nicht
nur in gewinkelten Mesogenen sondern auch in den von R. Kieffer im Arbeitskreis von Prof.
C. Tschierske synthetisierten Bolaamphiphilen (sieche Schema 1-1) eine zentrale Rolle. In
Bolaamphiphilen bewirkt die Aggregation von polaren Molekiilbereichen iiber Wasserstoff-
briickenbindungen und die Separation von sowohl aromatischen unflexiblen Molekiilbreichen
als auch von lateralen Alkyl-, Perfluoralkyl- oder Silanketten die Ausbildung von columnaren
oder lamellaren Phasen abhingig von der Grofe der flexiblen Ketten 191 Fiir die Synthese
dieser Gruppe von Mesogenen ist die groBe chemische Stabilitit der Carbosilane im
Vergleich zu Siloxanen von Vorteil, die zum Einen auf der hohen SiC-Bindungsenergie von
320 kJ * mol™" (CC: mit 335 kJ - mol™") aber vor allem auf der sehr geringen Polaritit der SiC-
Bindung beruht. So werden SiO-Bindungen in Siloxanen trotz der htheren Bindungsenergie
von 530 kJ “ mol™ relativ leicht von Basen oder Nucleophilen aber auch konzentrierten Siuren
angegriffen . Die Carbosilaneinheit wird schon wihrend der Aufbaureaktionen der Bolaam-
phiphile eingefiihrt und toleriert im Gegensatz zu Carbosiloxanen, die relativ drastischen
Bedingungen unter denen die OH-Funktionen im letzten Syntheseschritt entschiitzt werden

(siehe Schema. 1-1) %,

0 OH

R = OCgHe(SiMGgCgHG)gsiMeg, OC11H22(SiM€203H6)3SiMe3

Schema 1-1: Entschiitzung der OH-Funktionen im letzten Syntheseschritt der Aufbaureaktion siliziumhaltiger

Bolaamphiphile und synthetisierte Mesogene (nach R. Kieffer).

Im Rahmen dieser Arbeit soll jedoch nicht weiter auf carbosilansubstituierte Bolaamphiphile
und ihre Eigenschaften eingegangen werden. Ziel dieser Arbeit war die Synthese SiH-funk-
tionalisierter Carbosilane, die anschlieBend in der Arbeitsgruppe von Prof. C. Tschierske in
Halle von C. Keith iiber eine Hydrosilylierungsreaktion mit den in Abschnitt 4.5.1 Schema
4.5-1 dargestellten Molekiilen By - By zu neuartigen gewinkelten Mesogenen mit Carbosilan-
einheiten umgesetzt wurden. Von Interesse war die Frage, wie sich die Struktur und Grofle
der Carbosilaneinheiten auf die Morphologie, das Schaltverhalten in elektrischen Feldern und

die Temperaturbereiche innerhalb derer die Mesophasen auftreten auswirken. So wurde
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beispielsweise ein ,,odd-even‘-Verhalten zwischen ferro- und antiferroelektrischem Schalten

in Abhéngigkeit von der Spacerlidnge zwischen den beiden gewinkelten Einheiten beobachtet

(84851 'Weiterhin wurde gezielt die relativ leichte Zuginglichkeit und vielfiltige Strukturier-

barkeit der Carbosilane im Vergleich zu den bis dahin eingesetzten handelsiiblichen Carbo-

siloxan- und Perfluoralkylketten ausgenutzt. Die in dieser Arbeit synthetisierten Carbosilane

konnen in vier verschiedene Grundtypen eingeteilt werden.

II

I

v

Die erste Gruppe (siehe Abschnitt 4.1) bilden mono- als auch bifunktionale
kettenformige Carbosilane mit CH,CH,SiMe;-Einheiten. Durch Variation der
Anzahl dieser Bausteine wurden verschiedene Kettenlingen eingestellt. Eine
schematische Darstellung (K1 und K2) findet sich in Abb. 1-2.

Die zweite Gruppe (siehe Abschnitt 4.2) bilden ebenfalls mono- und bifunktionale
kettenformige Carbosilane jedoch mit CH,CH,CH,SiMe,-Bausteinen iiber deren
Anzahl wiederum die Kettenlidnge gesteuert wurde. Die schematische Darstellung
in Abb. 1-2 entspricht den unter I behandelten Systemen K1 und K2.

Den dritten Strukturtyp (siehe Abschnitt 4.3) bilden einfach verzweigte Carbosilane
mit CH,CH,CH,SiMe,-Gruppen und drei oder vier Funktionen (S1 und S2 in Abb.
1-2) sowie an der Verzweigungsstelle monofunktionalisierte Verbindungen (S3). Es
wurden wiederum verschiedene Verbindungen mit unterschiedlicher Lénge der
"Arme" dieser Molekiile synthetisiert.

Die vierte Gruppe (siehe Abschnitt 4.4) bilden regelmifBig verzweigte (dendritische)
Verbindungen mit tri- oder tetrafunktionalem Kern und 1—2 Verzweigungen der

1. und 2. Generation (D1, D2 und D3).

.—. Y ‘ E [ ] SiMe,H
CH2CstiM62,

CH2CH2CstiM62

\|/ MeSi(CH,CH,CH,SiMe,)s
Aﬁ’ % —|— Si(CH,CH,CH,SiMe,),

Abb. 1-2:

Schematische Abbildung der Grundtypen der in dieser Arbeit synthetisierten Carbosilane.
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2 Kenntnisstand

D. Vorlidnder berichtete bereits 1929 von der Synthese eines Mesogens mit gewinkelter

Struktur, basierend auf einem Isophthalsiureester !'*

Resorcineinheit 7+ 8% (siehe Abb. 2-1).

und 1932 von einem Mesogen mit einer

Abb. 2-1:  Mesogen mit gewinkeltem Bau nach Vorlinder et al. ',

1975 sagten Meyer et al. 891 gie Ausbildung einer polaren Ordnung fiir smektische C-Phasen
(sieche Abschnitt 3.1.1) chiraler Molekiile, verkniipft mit einer makroskopischen Polarisation
voraus und wiesen diese auch nach. Jedoch erst, als 1996 Niori et al. [90], die mehrfach
vorausgesagte ! Ausbildung supramolekularer chiraler Doméinen in Mesophasen mit einer
polaren Ordnung, jedoch achiralen gewinkelten Mesogenen beobachteten, begann eine inten-
sive Forschungstitigkeit auf diesem Gebiet.

Die meisten gewinkelten Mesogene bestehen vergleichbar den kalamitischen Mesogenen aus

einer rigiden Zentraleinheit und flexiblen terminalen Ketten % °°

. Im Gegensatz zu den
kalamitischen Fliissigkristallen (siehe Abschnitt 3.1.1) wird héufig durch eine 1,3-Verkniip-
fung im aromatischen Molekiilteil eine gebogene Struktur erzeugt. So unterscheidet man
heute gewinkelte Mesogene mit einem Offnungswinkel zwischen 110 ° und 140 °, die als
Bent-core, bananen- oder bumerangférmige Mesogene bezeichnet werden, und Mesogene mit
deutlich kleineren Offnungswinkeln, meist um 70 °, die als V-formig bezeichnet werden

7981 'Ein Beispiel fiir ein V-formiges Mesogen ist in Abb. 2-2 gezeigt.

o] 0 R = (CHp),CHs

RO OR n=1-11,1517

Abb. 2-2:  V-formiges Mesogen nach C. V. Yelamaggad et al. """,
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Liegt die 1,3-Verkniipfung nicht mittig sondern an einem Ende des aromatischen Bereichs, so
spricht man auch von hockeyschligerformigen Molekiilen **'°!). Neben einfach gewinkelten
Mesogenen wurden auch Molekiille mit mehreren 1,3-Verkniipfungen synthetisiert (siche

Abb. 2-3 a 1% ynd b 1193,

a

H3C(H20)13\© /@Noz Q/(CHz)mCHa
N. Na
N* N N N/ °N

B ey of

Abb. 2-3:  W-formiges Mesogen nach N. V. S. Rao et al. (a) " und P. A. Kumar (b) "%

HyC(H,C) O(CHy)15CHs

Neben den niedermolekularen gewinkelten Mesogenen sind auch Polymere mit entsprechen-
den mesogenen Einheiten bekannt '**'%!. Von der groBen Anzahl einfach gewinkelt gebauter

[109, 110]

(bananenformiger) Mesogene , sollen im Folgenden einige Vertreter vorgestellt

werden. Variationen in der Struktur sind sowohl im zentralen Kern der Molekiile, den
verkniipfenden Funktionen zwischen den aromatischen Einheiten, an den aromatischen Ein-
heiten als auch in den Fliigelgruppen moglich. Eine grole Gruppe bilden Ester des Resorcins
(siche Abb. 2-1 und 2-4 a, b) (87. 1H-14]  4er deren alkyl- (15, “6], cyano- (17, “8], nitro- 1% 1201

und halogenfunktionalisierte Derivate (sieche Abb. 2-4 ¢) [121-124]

oC'/\©\
i Sy 5

Abb. 2-4:  Bananenformige Mesogene mit einer zentralen Einheit auf Basis des Resorcins a

a

[114] b [112] und ¢

[121]
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Als zentrale Einheiten konnen auch Derivate des Naphthalins (siehe Abb. 2-5, a) [125'127],
Pyridins (b) (129, 130], Carbazols 1], des 1,3-Phenylendiamins “32], Furans “33], Thiophens

(c,d) 199. 1341 " qer Thiophendicarbonsédure 11321 4es Oxazols (e) 11351 ynd Oxadiazols (f) [136-138]

[132, 140, 141] ) [129, 130, 142, 143]

des Thiadiazols **! Isophthalsiureester und Metallkomplexe (g

i i
O O
N\ /N
O ® O
RO N o A A0 OR

Verwendung finden.

o~ o:

R = n-Alkylkett
H3C(H2C)110 fratkyiketien O(CHz)11CH3 b

O 0w . 0T O
@U@m

H3C HQC 110 N- CH2 11CH3 ¢
Y@* *@

H3C(H,C) 50/©/ \©\ O(CH2)5CH3 f

g

[125] b [128]

Abb. 2-5:  Beispiele fiir bananenformige Mesogene mit unterschiedlichen zentralen Einheiten a , €

[134] d[99] e[135] f[136] g[142]

Jedoch miissen die zentralen Einheiten nicht notwendigerweise aromatischen Charakter

aufweisen um typische Bananenphasen ausbilden zu kénnen. So kann die Zentraleinheit z. B.

durch eine Amidfunktion "*!, Ethylendiamin ""**!, Glycerol "*!, Methylengruppen *¢'*¥!

[150-153] [149]

oder groflere Alkyleinheiten aber auch Carbonylgruppen, Ether und Thioether
gebildet werden. Ebenso vielfiltig in ihrer chemischen Struktur wie die zentralen Einheiten

sind auch die Verkniipfungen der aromatischen Bausteine untereinander beschaffen. Haufig
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(111, 112) und der

findet man Schiff’sche Basen [154'156], Ester 4-substituierter Benzoesiduren
Zimtsdure “21’157], Stilbene [158], Biphenyle [149’159], Thiobenzoate “60], Sulfoxide “32],
Diazoverbindungen [102. 1421611621 1y g Alkine 13 199,

Haufig werden n-Alkyl- oder Alkoxysubstituenten an den Termini dieser gewinkelten
Mesogene angekniipft, jedoch finden auch chirale Alkylreste, S-Alkyl-, Siloxan- sowie

Perfluoralkylketten aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften Verwendung [135, 164-168]

Bent-core Mesogene bilden nur selten die bei kalamitischen Fliissigkristallen beobachteten
nematischen Phasen aus (sieche Abschnitt 3.1.1). Durch ihre gewinkelte Form sind die
Molekiile nicht mehr frei um ihre Léangsachse drehbar. Sie konnen deshalb nicht nur eine
Richtungsfernordnung der Molekiillingsachsen aufweisen, sondern im Gegensatz zu den
kalamitischen Mesogenen biaxiale Phasen ausbilden, in denen die Molekiile so angeordnet

sind, dass sich die molekularen Dipole gegenseitig aufheben !> 1341351691731 (\ iy Abb. 2-6).

SmAPe SMAP,

Abb. 2-6: Modelle der moglichen Anordnung von gewinkelten Mesogenen in nematischen (N) und smektischen
Phasen mit polarer Ordnung und ferro- (SmAr) bzw. antiferroelektrischem Verhalten (SmA,). Die
Richtungen der Dipolmomente der FEinzelmolekiile in der nematischen Phase bzw. der
Dipolmomente innerhalb der einzelnen Schichten der smektischen Phasen sind durch Pfeile

symbolisiert.

Wesentlich hiufiger als nematische Mesophasen werden Phasen mit Schichtstrukturen,
sogenannte smektische Phasen gefunden (siehe Abschnitt 3.1.1). Innerhalb der Schichten
nehmen die Molekiile eine gleichsinnige Orientierung ein, um eine optimale Packung zu
erreichen. Das Resultat ist eine polare Ordnung, verbunden mit einem makroskopischen
Dipolmoment in jeder Schicht. In Phasen in denen die Molekiile senkrecht zur Schicht-

normale !!74178!

stehen, kann eine ferroelektrische Anordnung mit gleichsinniger Ausrichtung
der Dipolmomente in jeder Schicht (SmAPg in Abb. 2-6) von antiferroelektrischer Organisa-
tion (SmMAP,) mit von Schicht zu Schicht alternierender Ausrichtung der Molekiile unter-

schieden werden. Stehen die Molekiille mit ihrer Lédngsachse zusitzlich geneigt zur
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Schichtebene (siehe Abb. 2-7 und Abschnitt 3.1.1) sind vier wesentliche Organisationsformen
moglich. Bei ferroelektrischem Verhalten !0 112 167179185 “ypsnpen diese Phasen zusiitzlich
nach gleichsinniger oder von Schicht zu Schicht alternierender Neigung in syn- (SmCgPg in

Abb. 2-7) oder antikline ferroelektrische Phasen (SmC,PE) eingeteilt werden.

S
1)y

SmCAPF

Abb. 2-7:  Modelle der moglichen Anordnung von gewinkelten Mesogenen in ferro- und antiferroelektrischen
smektischen C-Phasen, jeweils in syn- oder antikliner Anordnung. Die Dipolmomente innerhalb der

einzelnen Schichten sind durch Pfeile symbolisiert.

Bedingt durch das makroskopische Dipolmoment ist ein sehr schnelles Schalten dieser Phasen
in elektrischen Feldern moglich, das neue Anwendungen in schnellen optischen Schaltern und
Displays mit Schaltfrequenzen bis zu 10 kHz erwarten lisst "'*" '8 Weiterhin wird durch die
drei Vektoren der Schichtnormalen, der Polarisations- und der Neigungsrichtung ein entweder
links oder rechtshiandiges Koordinatensystem aufgespannt. Durch das Schalten der SmCP
Phasen in elektrischen Feldern ist somit auch ein Schalten der supramolekularen Chiralitit
moglich [109. 114 184. 188. 1891 'y der ungiinstigen makroskopischen Polarisation auszuweichen,
finden in den Schichtstrukturen der fliissigkristallinen Phasen vieler gewinkelter Mesogene
Umstrukturierungen statt, die das Gesamtdipolmoment verringern. Dies fiihrt hdufig zu
neuartigen supramolekularen Strukturen und macht die Erforschung dieser Materialien sehr
interessant "% ' Aus diesem Grund wird ferroelektrisches Verhalten nur fiir vergleichs-
weise wenige gewinkelte Mesogene gefunden % 'Y, Hiufiger wird ein antiferroelektrischer

¢ U199 162.192-194] " po k6nnen auch hier wiederum zwei Arten der

Grundzustand beobachte
Ausrichtung beziiglich der Neigungsrichtung in Form von syn- (SmCgsP, in Abb. 2-7) oder
antikliner (SmCaPa) Anordnung unterschieden werden.

Eine weitere Moglichkeit, das makroskopische Dipolmoment zu minimieren ist die Ausbil-
dung helikaler Uberstrukturen, entweder mit einer Schraubenachse senkrecht zur Schicht-

ebene (siche Abb. 2-8 a) oder aber in der Schichtebene (120, 195-197]
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Abb. 2-8: Modelle der moglicher Anordnungen von gewinkelten Mesogenen. (a) in ferroelektrischen Phasen
mit helikaler Uberstruktur, (b) Ubergang einer smektischen C Phase iiber Interlayer Fluktuationen in
eine intercalierte Phase, (c¢) Zerfall des Schichtsystems in mit alternierender Polaritdt angeordnete

columnare Strukturen. Die Dipolmomente sind durch Pfeile symbolisiert.

In einer synklinen Anordnung der Molekiile in den Schichten konnen diese mit Molekiilen
benachbarter Schichten intercalieren. Dieses Phdnomen wird als Interlayer-Fluktuation
bezeichnet und kann im Extremfall zu einer volligen Durchdringung der Schichten fithren
(siche Abb. 2-8 b) ", Durch die Auflosung der Schichten in eine columnare Struktur mit
alternierender Polarisationsrichtung entweder in Richtung der sdulenformigen Einheiten
(sieche Abb. 2-8 ¢) oder auch senkrecht zu diesen, ist ebenfalls ein Abbau der Polarisation
moglich. In Einzelfillen ist auch ein Zerfall der Schichten in dreidimensional angeordnete
Blocke mit alternierender Polarisationsrichtung beobachtet worden [125, 147, 198-200]

Eine Moglichkeit die ferroelektrische Anordnung zu begiinstigen, ist die Einfiihrung termina-
ler Substituenten, die sowohl mit dem aromatischen Teil als auch den Alkylketten des Meso-
gens unvertrdglich sind. Dazu bieten sich perfluorierte und auch Siloxan-Einheiten an, die
eine Mikrophasenseparation der Molekiilbereiche, verbunden mit einer Stabilisierung der
Schichtstruktur, bewirken. Dieser Prozess fiihrt zu einer Entkopplung der Schichten und der
Unterdriickung der entropisch begiinstigten Interlayerkorrelation bei synkliner Anordnung.
Damit ist die fiir ferroelektrisches Schaltverhalten notige antikline Anordnung nicht mehr

behindert "% ?! So wurden bisher viele kalamitische Mesogene mit linearen mono- oder

[202-204] [202, 205-208]

auch bifunktionalen Siloxanen , aber auch tetracyclischen Siloxanen ,

[209-212] [213-216]

Silsesquioxanen aber auch Polysilanen

[217-227]

verkniipft. Die Funktionalisierung von

[228, 229]

und Siloxandendrimeren oder auch auf einem

[230]

Dendrimeren wie Carbosilan-
Silsesquioxankern basierenden Carbosilandendrimeren mit mesogenen Einheiten ist

ebenfalls hidufig beschrieben worden. Von N. Boiko ef al. wurden auch chirale smektische
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Phasen von mesogenfunktionalisierten Carbosilandendrimeren mit ferroelektrischen Eigen-
schaften erhalten "%,

Bisher sind jedoch nur sehr wenige siloxan- und silanfunktionalisierte gewinkelte Mesogene
bekannt. So wurden von G. Dantlgraber et al. durch Hydrosilylierung des in Abb. 4.5-1 in Ab-
schnitt 4.5.1 mit By bezeichneten Mesogens mit (a) HSiMe,OSiMes, (b) H(SiMe,0),SiMe;
und (¢) HSiMe(OSiMes), dargestellt, von denen b und ¢ ferroelektrisches Schaltverhalten

(1891 \ind eine helikale Uberstruktur ausbilden. Ebenfalls beschrieben wurde die Um-

zeigen
setzung von bifunktionalen Siloxanen des Typs HSiMe,(OSiMe,),SiMe,H mit n = 1, 2 und 6,
um Dimesogene zu erhalten, die ein ,,odd-even“-Verhalten der Schaltbarkeit zeigten, das z. B.
auch an einem Mesogendimer von S. K. Lee ef al. beobachtet wurde 851 Es wurden weiterhin
das cyclische Siloxan (SiOMeH), das verzweigte Siloxan MeSi[OCHMe(CH,)4SiMe,H]; und
das Silsesquioxan [SiO; 5]s(OSiMe,H)s zum Aufbau von Mesogenoligomeren eingesetzt. Die
von diesen Mesogenen ausgebildeten fliissigkristallinen Phasen zeigen sowohl ferro- als auch
antiferroelektrisches Schaltverhalten '**!. Die erstmalige Umsetzung eines gewinkelten Meso-

gens mit dem Carbosilandendrimer Si[(CH;);SiMe,H]4 der ersten Generation und die Eigen-

schaften der gebildeten Mesophase wurden bereits in Abschnitt 1 ausfiihrlich diskutiert.
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3 Theoretischer Teil

3.1 Thermotrope Fliissigkristalle

Die Erforschung der Fliissigkristalle hat sich inzwischen zu einem eigenstindigen Wissen-
schaftsgebiet entwickelt, das sich mit der Entstehung, den Eigenschaften sowie Anwendungen
und damit auch der gezielten Beeinflussung der Eigenschaften fliissigkristalliner Phasen auf
molekularer Ebene beschiftigt. Als wesentliche Faktoren fiir die Selbstorganisation von
Molekiilen oder Molekiilgruppen in fliissigkristallinen Phasen wurde eine anisotrope Molekiil-
gestalt und ordnende aggregierende oder segregierende molekulare Wechselwirkungen, wie
z. B. die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen oder die Entmischung unvertriglicher
Molekiilbereiche erkannt **?*!, Entscheidend sind jedoch auch flexible Molekiilbereiche,
die die Kristallisationsfahigkeit herabsetzen und somit den ordnenden Einfliissen der spezifi-
schen Wechselwirkungen und der Molekiilgeometrie entgegenwirken 2**?*!!. Basierend auf
der chemischen Struktur arbeitete Vorldnder in Halle eine erste systematische Einteilung der
thermotropen Fliissigkristalle aus, die im Wesentlichen auf der Struktur der zugrunde liegen-
den Mesogene beruht ' **2*! Im Folgenden sollen einige wichtige Gruppen von Fliissig-

kristallen und deren Eigenschaften vorgestellt werden.

3.1.1 Stibchenformige Mesogene

Die groBite Gruppe fliissigkristalliner Materialien stellen sogenannte stdbchenformige oder

auch kalamitische Mesogene mit langgestreckter Molekiilgestalt dar (sieche Abb. 3.1-1).

OOy O
1
=) |
1 2 O\N+.©_R CH;(CHy),
/7 2
O R, R1—©—N CH;(CH,),0
Ry Q CH;3(CH,),0(CH,),,O
o OH, CN, NO,
)\—< >—R2 N—< >—R2
R1—©—0 R1—©—”

R1, Rzl

Abb. 3.1-1: Strukturtypen einiger ausgewdhlter kalamitischer Mesogene nach H.-D. Dérfler 7/,
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Die Molekiile in Abb. 3.1-1 weisen im Wesentlichen eine langgestreckte Gestalt auf und sind
aus einer mehr oder weniger starren meist aromatischen Einheit und flexiblen aliphatischen
terminalen Einheiten den sogenannten Fliigelgruppen (R; und Ry) aufgebaut.

Die einfachste und zugleich der isotropen Fliissigkeit @hnlichste Phase wird als nematische
Phase (N) bezeichnet ***\. In ihr besitzen die Mesogene nur eine Richtungsfernordnung,
wobei die Molekiile frei um ihre Lingsachsen rotieren konnen. Man spricht deshalb auch von

uniaxialen Phasen (siche Abb. 3.1-2).

Abb. 3.1-2: Schematische Darstellung der Anordnung stiibchenformiger Molekiile in einem nematischen (N) und

einem chiral nematischen (cholesterischen) (N*) Fliissigkristall.

Verbindungen dieses Typs oder deren Gemische finden aufgrund ihrer geringen Viskositit
und der damit verbundenen ,,Selbstheilung® von Defekten Anwendung in LC-Displays (siehe
Abschnitt 1). Eine Besonderheit nematischer Phasen chiraler Mesogene (N*) ist die Ausbil-
dung einer helikalen Uberstruktur (siche Abb. 3.1-2). Solche Phasen werden auch als choles-
terische Phasen bezeichnet, da sie erstmalig an Cholesterolderivaten beobachtet wurden 2451
Kommen zusitzlich zur Richtungsfernordnung der Molekiile noch Positionsfernordnungen
hinzu, so bezeichnet man diese Phasen als smektische Phasen (2431 1y Hauptcharakteristikum
ist die Ausbildung von Schichten innerhalb derer die Molekiile mit ihren Léngsachsen
senkrecht (SmA, SmB, SmE) oder geneigt bzw. getiltet (SmC, SmF, SmH) zur Schichtebene
stehen konnen (siche Abb. 3.1-3). Die smektische A und C Phase weist innerhalb der
Schichten keine Positionsfernordnung auf, weshalb die Schichten auch als eindimensionale
Fliissigkeiten aufgefasst werden konnen. Die auch als hexatisch bezeichneten smektischen
Phasen B und F weisen innerhalb der Schichten eine hexagonale Ordnung der Molekiile auf.
Zwischen den einzelnen Schichten besteht jedoch keine Ordnung, sie sind gegeneinander
verschiebbar (sieche Abb. 3.1-3). In einem dritten Typ, den sogenannten kristallinsmektischen
Phasen die auch als weiche Kristalle bezeichnet werden, besitzen die Molekiile nicht nur

innerhalb, sondern auch zwischen den Schichten eine Positionsfernordnung.
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Abb. 3.1-3: Schematische Darstellung der Anordnung der Molekiile in ausgewdihlten smektischen Phasen ',

Wird eine smektische Phase mit chiralen Molekiilen aufgebaut, so beobachtet man eine
Struktur in der sich die elektrischen Dipolmomente der Einzelmolekiile aneinander orientieren
und das Material ferroelektrische Eigenschaften zeigt ***!. Hiufig treten fiir eine Substanz
zwischen der isotropen Fliissigkeit und dem kristallinen Festkorper mehrere verschiedene
fliissigkristalline Phasen in einer ganz bestimmten Reihenfolge mit abnehmender Ordnung bei

steigender Temperatur auf. Man spricht hier von der Polymorphie einer Substanz [245],

3.1.2 Scheibenformige Mesogene

Eine Gruppe von Mesogenen die eine scheibenformige (discotische), auf einer Triphenylen-
einheit basierende Molekiilgeometrie aufweisen, wurde 1977 von S. Chandrasekhar et al.
erstmals beschrieben (siehe a in Abb. 3.1-4) (247] " Sie besitzen hiufig aromatische zentrale

Einheiten (siehe b, ¢ und e in Abb. 3.1-4 [248'250]) an die Alkylketten (R) entweder direkt wie

f [251, 252] « [68, 247-

in d oder oder iiber Ester-, Ether- oder Amidfunktionen wieina-c, e, g, i, j

249.230.253. 2341 aygebunden sind (siehe Abb. 3.1-4).
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Abb. 3.1-4: Strukturtypen einiger ausgewdhlter discoider Mesogene a [247] p [248] o 12991 g (2311 o [250] f[252],
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Weiterhin existiert eine grofle Vielfalt an mit Heteroatomen funktionalisierten aromatischen

1681 oder auch dem Phthalocyanin h **!, das als Ligand in Kom-

Zentraleinheiten wie z. B. g
plexen mit Zn**- oder Cu**-Ionen %! dient. Diese metallhaltigen Fliissigkristalle werden auch
in eine eigene Gruppe die Metallomesogene eingeordnet. Weiterhin gibt es viele Beispiele in
denen durch die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zu den Heteroatomen groflere
mesogene Einheiten gebildet werden, man spricht in diesem Zusammenhang von supramole-
kularen Mesogenen. Durch die Einfiihrung chiraler Baueinheiten wie z. B. in i **!, konnte
ferroelektrisches Verhalten der resultierenden Mesophase erzeugt werden. Das Mesogen j [254]
soll beispielhaft zeigen, dass auch Molekiile ohne aromatischen Zentralteil entsprechende
Mesophasen auszubilden vermogen.

Discotische Fliissigkristalle konnen eine den nematischen kalamitischen Phasen (sieche Abb.
3.1-2) dhnliche nematische diskenformige Phase (Np) bilden (siehe Abb. 3.1-5). Hiufiger
wird jedoch eine columnare Anordnung beobachtet, wobei hexagonale diskenformige Phasen,

mit regelméBigem Abstand der scheibenformigen Mesogene untereinander (Dy,) oder auch
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Phasen mit Fehlordnung sein konnen (Dpng) (siche Abb. 3.1-5). Weiterhin sind auch Phasen

mit rechteckiger Anordnung bekannt, in denen die Molekiile schrig angeordnet sind. Ein

Beispiel einer rechteckig fehlgeordneten Phase (D,q) ist in Abb. 3.1-5 gezeigt.

Abb. 3.1-5: Schematische Darstellung der Anordnung der Molekiile in einigen ausgewdhliten discotischen

Fliissigkristallen "',

3.2 Dendrimere

1978 beschrieben F. Vogtle et al. erstmals die Synthese einer neuartigen Verbindungsklasse
die spiter aufgrund ihrer an Bidume erinnernden Architektur als Dendrimere (griech.: dendron
= Baum, meros = Teil) bezeichnet wurde *°!. Durch die Arbeiten von F. Vogtle, D. A.
Tomalia, G. R. Newcome und vieler Anderer entwickelten sich dendritische Molekiile rasch
zu einer eigenstindigen und sehr umfangreichen Substanzklasse, mit unterschiedlichsten
Gestaltungsprinzipien des Grundgeriistes mit einer groen Vielzahl peripherer Funktionalité-
ten und potentieller Anwendungen ****®!. Dendrimere gehoren zu den verzweigten Makro-
molekiilen, denen auch die stern- und kammformigen sowie die hyperverzweigten Polymere
angehoren 227’1 Dendrimere weisen jedoch im Gegensatz zu den hyperverzweigten Poly-
meren einen regelméfBigen, kaskadenartigen Bau mit einem zentralen Kern, den inneren
Verzweigungseinheiten und den peripheren Endgruppen auf (sieche Abb. 3.2-1). An einen
multifunktionalen Kern (K) sind entsprechend dessen Funktionalitit meist drei oder vier als
Dendronen bezeichnete regelmifig verzweigte Gruppen gebunden. Die Verzweigungspunkte
(V) konnen 1—2 oder auch 1—-3 verzweigt sein. Die einzelnen Stufen der kaskadenartigen
Struktur werden als Generationen bezeichnet und vom Kern (0. Generation) aus gezihlt.

Dendrimere werden nach ihrer Entwicklungsstufe, das hei3t der Generation die die peripheren
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Endgruppen (E) triagt klassifiziert. So wird das schematische Dendrimer in Abb. 3.1-1 als ein

Dendrimer der 3. Generation bezeichnet.

. 0. Generation (G = 0) —I— Kern (O. Generation) (K)

1. Generation (G=1)

—< Verzweigungspunkt (V)
2. Generation (G = 2)

3. Generation (G = 3) —e Endgruppe (E)

Dendron (D)

Abb. 3.2-1: Schematische Darstellung eines Dendrimers mit den Bezeichnungen der einzelnen Molekiilbereiche.

3.2.1 Syntheseprinzipien

Im Gegensatz zu hyperverzweigten Polymeren, die in einem Schritt durch die Polymerisation
eines Monomers vom AB,- oder auch ABs-Typ dargestellt werden konnen, miissen Dendri-
mere aufwindig Generation fiir Generation stufenweise aufgebaut werden. Es wurden bisher

drei grundlegende Synthesestrategien beschrieben 2% 2%,

I Bei der Divergenten Synthesemethode wird das Dendrimer von einem multifunk-
tionalen Kern aus, von Innen zur Peripherie hin in iterativen Reaktionszyklen
aufgebaut. Nach jedem vollstindigen Reaktionszyklus steigt die Generation des
Dendrimers um eine Stufe. In Abb. 3.2-2 ist der Aufbau eines Dendrimers der

zweiten Generation nach der divergenten Synthesemethode schematisch dargestellt
[255, 257, 301, 302]

N
J/ ,INH
2
J rr ((N\/\\\N /N\’\—NH
g_NHZ H,C=CH-CN dN Reduktion N H,C=CH-CN dN Reduktion @‘N 2
“\\\ @ L, ‘\\Nf\/cN \\\‘N\\\/T Nt

N

\

Abb. 3.2-2: Veranschaulichung der divergenten Synthesestrategie nach Végtle et al. '/,

N
Il NH,

Zum Aufbau von Dendrimeren eignen sich nur Reaktionen die nahezu quantitativ

ablaufen. Nicht umgesetzte Endgruppen fithren zu fehlerhaften Molekiilen deren
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Anzahl exponentiell mit zunehmender Dendrimergeneration steigt und die kaum

abgetrennt werden konnen.

II Bei der Konvergenten Methode wird das Dendrimer von der spiteren Peripherie
ausgehend aufgebaut. Dabei werden Dendronen wiederum Generation um
Generation aufgebaut und erst in der letzten Stufe an einen multifunktionalen Kern
angebunden (sieche Abb. 3.2-3) 1260.303-307] "B sehr groflen Dendrimeren verlduft
jedoch die Anbindung der Dendronen an den Kern immer unvollstandiger und stellt
somit einen limitierenden Faktor fiir die GroBle der synthetisierbaren Dendrimere
dar. Einen Vorteil zur divergenten Synthesestrategie bietet jedoch die Moglichkeit
kleinere Dendronen als auch die Dendrimere nach dem letzten Syntheseschritt

chromatographisch zu reinigen.

Q © o © S, p
Q H OH
9 K,CO3 PPhj, CBry KoCOg3 , PPh3, CBr,
S ——— — I
J Br * " OH [18-Krone-6] OH Br [18-Krone-6]

al K,CO4
O e Ho O Yy  [18-Krone]
O ng g TR,

Abb. 3.2-3: Veranschaulichung der konvergenten Synthesestrategie nach Frechet et al. 7% .

I Bei der Konvergenten Zwei-Stufen-Methode die erstmals von J. M. J. Fréchet
et al. beschrieben wurde werden die Strategien I und II vereinigt. Dabei werden
Dendronen, die auf dem konvergenten Syntheseweg dargestellt wurden, an ein nach
der divergenten Strategie synthetisiertes Dendrimer niedriger Generation (hyper-

core) angebunden (siche Abb. 3.2-4). Die Vorteile sind sowohl die leichte Reini-
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gung der Dendronen, als auch des Dendrimers, verkniipft mit einem besseren

Umsatz im letzten Syntheseschritt im Vergleich zu II. aufgrund einer geringeren

sterischen Hinderung [308-310]

K,CO3
[18-Krone-6]

Abb. 3.2-4: Veranschaulichung der konvergenten Zwei-Stufen-Methode nach J. M. Fréchet °%.

3.2.2 Besondere Eigenschaften von Dendrimeren

Wihrend hyperverzweigte Polymere durch den vielfachen Einbau von Fehlstellen nahezu
beliebige Groflen erreichen konnen und eine Molmassenverteilung besitzen sind perfekt

gebaute Dendrimere monodispers und im Mittel kugelférmig aufgebaut (sieche Abb. 3.2-5).
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Abb. 3.2-5: Schematische Darstellung eines hyperverzweigten Polymers und eines Dendrimers.

Fir Dendrimere konnen deshalb die Molmassen aber auch die Anzahl der Endgruppen (E)
nach einem Exponentialgesetz entsprechend Gl. 3.2-1 berechnet werden, wobei K die
Funktionalitit des Kerns, V die Multiplizitit der Verzweigungseinheiten und G die erreichte

Generation darstellen (siehe auch Abb. 3.2-1).
Gl. 3.2-1: E = K.V©

Das den Atomen eines Dendrimers zur Verfiigung stehende Volumen steigt jedoch nur zur
dritten Potenz der Generation. Deshalb existiert eine so genannte Grenzgeneration in der den
Endgruppen nicht mehr geniigend Raum zur Verfiigung steht um vollstindig mit Monomer-
molekiilen zu einer weiteren Generation zu reagieren. Man vermutete frither, dass sich die
Endgruppen eines Dendrimers im Wesentlichen in der Peripherie aufhalten (dense-shell) und
sich eine spdrische Gestalt dhnlich Abb. 3.2-5 mit inneren Kavititen ausbildet. Diese
Kavitdten sollten fiir Wirt-Gast-Beziehungen genutzt werden. Es zeigte sich jedoch durch
Rechnungen und Neutronenstreuung, dass diese Vorstellung nur fiir eine kleine Gruppe von
Dendrimeren mit rigidem (aromatischen) Grundgeriist richtig ist B Fiir die iiberwiegende
Zahl von Dendrimeren wird zwar durchaus eine sphirische Gestalt, jedoch mit von Innen
nach Auflen abnehmender Dichte eine sogenannte dense-core Struktur erwartet und fiir einige

Beispiele nachgewiesen [297,312]

. Die Erkldrung liefert das Riickfalten von Dendrimerseg-
menten ins Innere des Molekiils. Somit ergibt sich eine breite Verteilung der Endgruppen iiber

das gesamte Dendrimer ohne dass eine definierte Dendrimeroberfldache gefunden werden kann
[313]
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3.3 NMR-Spektroskopie

3.3.1 Angewandte Pulstechniken

Im Folgenden Teil sollen ausgewihlte, im Zusammenhang mit dieser Arbeit verwendete,
NMR-spektroskopische Verfahren mit ihren zugrundeliegenden Pulstechniken im Hinblick
auf die speziellen strukturanalytischen Problemstellungen an Carbosilanen erldutert werden.
Fiir wichtige Pulssequenzen ist eine schematische Darstellung der Hochfrequenzpulse und der
gepulsten Feldgradienten abgebildet. Auf eine Darstellung der verwendeten Phasenzyklen

wurde verzichtet.

3.3.1.1 HH-COSY (Correlation Spectroscopy)

90° 90°

1 H I t, I{\/\MNW\WWMWWWWNMM
p2 aq

d1 p1

Abb. 3.3-1: Pulssequenz des COSY-Experiments.

Unter den Protonenverfahren soll nur die Korrelation von Protonen iiber deren skalare
Kopplungen erldutert werden. Es handelt sich dabei um die erste 2D-Methode, die 1971 von J.
Jeener ausgearbeitet wurde °'**"!. Das Verfahren besitzt eine sehr hohe Empfindlichkeit und
die Messzeit kann durch den FEinsatz von gepulsten Feldgradienten zusitzlich reduziert
werden %", Zur Anwendung kommen bei den betrachteten Verbindungen nur *Juu-Kopp-
lungen, um ausgehend von bekannten Signalen die chemische Verschiebung der im Bindungs-
geriist benachbarten Protonen zu bestimmen. *Juu-Kopplungen besitzen zu geringe Kopp-
lungskonstanten und konnen selbst mit besonderen auf kleine Kopplungskonstanten optimier-
ten Verfahren (long-range-COSY) nicht zur Zuordnung herangezogen werden. Damit sind
beispielsweise die charakteristischen SiMe-Gruppen nicht als Zuordnungshilfe einsetzbar, da
sie vom iibrigen Spinsystem isoliert vorliegen. Das Verfahren der Total Correlation Spectros-
copy (TOCSY) B8] macht die Korrelation von Protonen auch iiber mehr als drei Bindungen
innerhalb einer Alkylkette moglich. Da sich jedoch viele der Signale besonders aus dem
inneren Bereich der Carbosilane aufgrund ihrer Multiplettstruktur iiberlagern, kann sowohl
das COSY- als auch das TOCSY-Experiment nur zur Zuordnung von Signalen aus dem

Bereich der Endgruppen eingesetzt werden.
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3.3.1.2 'H{PC})-gs-HMQC (gradient selected Heteronuclear Multiple Quantum

Coherence)
90° 180°
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Abb. 3.3-2: Pulssequenz des gs-HMQC Experiments.

Eine empfindliche Methode der Signalzuordnung in den oft wenig iibersichtlichen
13C{IH}—NMR—Spektren der synthetisierten Carbosilane bildet das Verfahren der inversen
gradientenselektierten Korrelation von Protonen mit *C-NMR-Signalen. Durch die Detektion
von Protonenmagnetisierung erreicht diese Methode eine weit hohere Empfindlichkeit als das
dquivalente jedoch BC-detektierte HETCOR-Experiment (Heteronuclear Correlation) (319, 3200
Durch Anwendung gepulster Feldgradienten konnen die storenden Magnetisierungsanteile der
an '?C-Kerne gebundenen Protonen sehr effektiv unterdriickt werden was ein wesentlich
verbessertes Signal zu Rausch Verhiltnis liefert. Ein Nachteil ist jedoch die Auflosung in F-
Richtung und damit des 13C—Bereichs, die durch die begrenzte Anzahl der Inkremente in t,
limitiert wird. Als Gradientenverhiltnis wurde wie iiblich fiir die drei aufeinanderfolgenden
Feldgradienten g1, g2 und g3 50:30:40 verwendet. Ein weiterer Parameter ist die he-
Kopplungskonstante, deren doppelter Wert reziprok in d2 = 4.17 ms entsprechend 120 Hz in
die Pulssequenz eingeht. Zum Teil lassen sich die Kopplungskonstanten aus den '*C-Satelli-
tensignalen in den Protonenspektren ablesen und liegen meist bei ca. 120 Hz und miissen
aufgrund ihrer geringen Streuung nicht fiir jedes Experiment neu eingestellt werden.
Grundvoraussetzung fiir die Anwendung dieser Methode zur Zuordnung der '*C-Signale von
CHj3- oder CH,-Einheiten ist jedoch eine charakteristische 'H-Verschiebung innerhalb dieser
Bausteine. Damit bleibt auch diese Methode wiederum auf die Zuordnung der Umgebung der
funktionellen Gruppen wie in CH,-CH,-SiMe,X-Fragmenten mit X = Cl, CH,CH=CH, oder
H beschrinkt.
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3.3.1.3 'H{"C}-gs-HMBC (gradient selected Heteronuclear Multiple Bond Correlation)
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Abb. 3.3-3: Pulssequenz des gs-HMBC Experiments.

Wesentlich hilfreicher als das HMQC-Experiment ist ein Verfahren der inversen
gradientenselektierten Korrelation von Protonen mit 13C—Signalen uiber 2JHC— und 3JHC—Kopp—
lungen bei der Signalzuordnung in den “C{'H}-NMR-Spektren. Diese Methode ist eine
abgewandelte Form des in Abschnitt 3.3.1.2 beschriebenen Experiments das sowohl dessen
Vorteile, aber auch Nachteile aufweist 3211 Die Pulssequenz ist sehr dhnlich, jedoch kommt

ein zusitzliches Delay (d2), gefolgt von einem 90°-'>C-Puls, hinzu. Diese Sequenz dient als
ein Filter, das den Hauptteil der Magnetisierung der 'Jyc-Kopplungen entfernt und wird auf

eine Linge von 1/(2 - 'Jyc) = 4.17 ms (entsprechend 120 Hz) eingestellt. Die Sequenz wird
nicht entkoppelt, um aus dem Spektrum die “Jyc- bzw. *Juc-Kopplungskonstanten ablesbar zu
machen, die als weitere Zuordnungshilfe dienen, aber auch selbst als reziproker Wert der
doppelten Kopplungskonstante in das Delay d3 der Pulssequenz eingehen. Die gefundenen
Werte der 2JHC— und 3JHC—Kopplungskonstalnten liegen zwischen 2 und 5 Hz. Diese sind meist
nicht aus den Protonenspektren ablesbar, da sie zu nah am Fuf der jeweiligen Signale liegen.
Jedoch konnen sie aus den 2D-NMR-Spektren selbst ermittelt und zur Optimierung des
Verfahrens benutzt werden. Als Standardwert wurde eine moglichst groBe Kopplungs-
konstante von 5 Hz benutzt, um zu verhindern, dass die Pulssequenz zu lang wird und zu viel
Magnetisierung noch vor der Datenaufnahme durch Relaxation zerfillt. Der Parameter d3
wurde deshalb auf 100 ms gesetzt. Insbesondere bewéhrt hat sich die Methode zur Korrelation
der "*C-Signale von CH,-Einheiten iiber die *Jyc-Kopplung zu den Protonen einer in Nachbar-
schaft befindlichen SiMes-Gruppe. Die intensititsstarken Singuletts der Methylgruppen
weisen zum Teil leicht identifizierbare chemische Verschiebungen auf oder konnen durch ihre

relativen Integrale zugeordnet werden.
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3.3.1.4 *’Sif' H)-NMR-Spektroskopie - Grundlegendes

Die »’Si{'H}-NMR-Spektroskopie hat sich zur zentralen Analysenmethode fiir die in dieser
Arbeit dargestellten Carbosilane entwickelt. Alle zentralen Positionen der Carbosilane, wie
die Kerne der Dendrimere und sternformigen Carbosilane, die Endgruppen, die Verzwei-
gungseinheiten und Punkte der Kettenfortpflanzung sind Siliziumatome. Somit erzeugen alle
wesentlichen Struktureinheiten von Carbosilanen in den **Si{'H}-NMR-Spektren wenige und
sehr charakteristische Signale. Fehlstellen an diesen Gruppen sind demzufolge eindeutig an
der chemischen Verschiebung der *’Si-Signale nachweisbar. Voraussetzung sind jedoch
29Si{lH}—NMR—Spektren hoher Qualitdt. Deshalb wurde wihrend dieser Arbeit besonderer
Wert auf die Optimierung bekannter Methoden der 2Si{ 1H}—NMR—Spektroskopie gelegt.

Der *’Si-Kern besitzt eine um den Faktor 3.69 - 107 geringere Empfindlichkeit als das Proton.
Aufgrund des negativen gyromagnetischen Verhiltnisses sind die Signale bei Protonenbreit-
bandentkopplung haufig Absorptionssignale, da die Besetzungsverhiltnisse der Energie-
niveaus unter Entkopplung durch Relaxationsprozesse invertiert werden. Unter optimalen
Bedingungen ist ein Verstirkungsfaktor 1 von ca. —1.5 zu erwarten, der sich nach Gl. 3.3-1

berechnet.
n Yu

n=1
2y

Gl 3.3-1: Berechnung des Verstirkungsfaktors 1 des Kern-Overhauser-Effekts fiir den *Si-Kerns bei Proto-

nenentkopplung.

Das Ausmal3 des NOE (Nuclear Overhauser Effect) hingt stark vom rdumlichen Abstand, der
oft nicht direkt an den betreffenden *’Si-Kern gebunden Protonen ab. Hiufig entstehen
dadurch ungiinstige Besetzungsverhiltnisse, die die Signalintensitit stark verringern. Deshalb
konnen nur unter groBem Zeitaufwand aussagekriftige Spektren erhalten werden. Aus diesem
Grund sind Pulssequenzen wichtig, die sowohl den NOE ausschlieen als auch deren Signal-
intensitit durch Magnetisierungstransfer von den empfindlichen Protonen auf den unempfind-

lichen »’Si-Kern erhohen 221322,

3.3.1.5 Invers Gated Decoupling

Eine Variante den NOE auszuschlieBen ist die Technik des ,,invers gated decoupling, bei der
nur wihrend der Datenaufnahme entkoppelt wird. Ein wesentlicher Nachteil dieses Verfah-

rens ist die geringe Pulswiederholrate aufgrund der grofen Relaxationszeiten der *°Si-Kerne



3 Theoretischer Teil 38

die wiederum lange Messzeiten bedingt. Deshalb fand diese Pulssequenz praktisch keine
Anwendung. Es wird auch die Zugabe paramagnetischer Substanzen wie z. B. Chrom-(III)-
acetylacetonat diskutiert, die den NOE unterdriicken und gleichzeitig die Relaxationszeiten
verkiirzen ®*. Da diese jedoch eine Wiedergewinnung der Probe verhindern und von den

Chlorsilanen zersetzt werden, wurde auf deren Anwendung verzichtet.

3.3.1.6  ”Sif'H}-DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer)

90° 180°
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Abb. 3.3-4: Pulssequenz des DEPT Experiments.

Giinstiger als das in Abschnitt 3.3.1.5 geschilderte Experiment sind komplexere Pulstechniken
wie INEPT (Insensitive Nuclei Enhancement by Polarization Transfer) 3241 oder DEPT
322.3231 " dje nicht nur den NOE unterdriicken, sondern gleichzeitig mit einem Magnetisie-
rungstransfer von den Protonen zum *’Si-Kern die Signalintensitit erhdhen. Giinstig fiir die
Aufnahme der Signale von SiH-Fragmenten hat sich die DEPT-Sequenz herausgestellt, da
durch die groBen 'Jysi-Kopplungskonstanten ein sehr effektiver Magnetisierungstransfer
erzielt werden kann. Die Relaxationszeit ist recht gering, weshalb eine Pulswiederholrate in
der GréBenordnung von 3 s benutzt werden kann. Die Kopplungskonstante geht als Parameter
d2 =1/2"Jys; in die Pulssequenz ein und kann leicht aus den 29Si—Satellitensignalen im
entsprechenden Protonenspektrum abgelesen werden. Die weitaus kleineren ZJHSi— und 3JH51—
Kopplungen fiihren zu zeitlich ldngeren Pulssequenzen mit d2 = 71 ms (7 Hz), wodurch ein
betrdchtlicher Teil der Magnetisierung aus dem ersten Anregungspuls bis zur Detektion
wieder zerfillt und die Signalintensitédt verringert. Problematischer ist jedoch, dass auch die
Anzahl der gebundenen Protonen (n) in den Pulswinkel des letzten Protonenpulses eingeht
und fiir jede Verbindung separat optimiert werden muss. Der optimale Pulswinkel 0 gehorcht

Gl. 3.3-2.
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6 — 360° - arcsin i
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Gl. 3.3-2: Abhdngigkeit des optimalen Pulswinkels 68 des DEPT Experiments von der Anzahl gebundener

Protonen (n).

Dabei ist fiir Verbindungen mit mehreren ¥Si-Kernen meist ein Kompromiss noétig, da die
einzelnen *’Si-Kerne unterschiedliche Umgebungen mit verschieden groBer Anzahl gebunde-
ner Protonen besitzen. Gewéhlt wird dabei immer die Pulssequenz, die auf das Siliziumatom
mit der hochsten Anzahl gebundener Protonen optimiert ist. Der Magnetisierungstransfer ist
dabei fiir die *Si-Kerne mit wenigen Protonen schwiicher, jedoch wird damit das Auftreten
negativer Signale verhindert. Die noch kleineren *Jys;-Kopplungen fiihren ebenfalls zu einem
Magnetisierungstransfer, dessen Einfluss auf das Messergebnis jedoch kaum abgeschitzt
werden kann. SiH-Einheiten fiihren bei Sequenzen, die auf die “Jusi-Kopplungen optimiert
wurden, oft zu kleinen und auch negativen Signalen, was in ungiinstigen Féllen eine separate

Messung erfordert.

3.3.1.7 *’Sif'H}-HEHAHA (Heteronuclear Hartmann Hahn)

90°
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Abb. 3.3-5: Pulssequenz des HEHAHA-Experiments.

Einen von der Anzahl koppelnder Protonen unabhingigen Magnetisierungstransfer bieten
heteronukleare Kreuzpolarisationsexperimente, wie sie in der Festkorper-NMR hiufig einge-
setzt werden ?*?%®! Diese beruhen in der Fliissigkeits-NMR-Spektroskopie auf der skalaren
Kopplung der Kerne und sind als HEHAHA-Experimente bekannt. Durch eine im *’Si- wie
auch im '"H-Kanal simultan durchgefiihrte Sequenz von Entkopplerpulsen (Waltz-16) wird ein
Magnetisierungstransfer erzielt, wenn die Leistungen des Spinlockpulses B; im Protonen-
sowie B, im 2’Si-Kanal so angepasst werden, dass die sogenannte Hartmann Hahn Bedingung

(siehe Gl. 3.3-3) erfiillt wird 2",
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Y‘H'B1 = Yag "B,

Gl. 3.3-3:  Definition der Hartmann Hahn Bedingung fiir Protonen und **Si-Kerne.

Als substanzspezifische GroBe geht der reziproke Wert der "Jysi-Kopplungskonstante in die
Pulssequenz ein. Da die *Jysi-Kopplungskonstanten wenig variabel sind, ist die Sequenz sehr
gut fiir Standardmessungen geeignet. Im Vergleich zur DEPT-Sequenz (Distortionless
Enhancement by Polarization Transfer) erhilt man jedoch hohere Relaxationszeiten, weshalb
ein Delay D1 von 6 s zwischen den Pulsen benutzt wurde. Damit verbunden kann eine sehr
groBBe Aquisitionszeit (agq) von mehr als 8 s und damit eine sehr hohe digitale Auflosung der
Spektren erreicht werden. Aufgrund dieser Vorteile wurde dieses Verfahren routinemifig fiir
die meisten Verbindungen eingesetzt. Fiir die sehr grofen 'J-Kopplungen ist die Sequenz
jedoch ungeeignet, da der Spinlockpuls nicht auf die erforderliche Dauer fiir eine Kopplungs-
konstante um 180 Hz verkiirzt werden kann. Verwendet man in diesen Fillen die ZJHSi— und
3 Jusi-Kopplungen fiihrt die Sequenz meist zu Signalen mit geringer Intensitit, weshalb hier

das DEPT-Verfahren zur Anwendung kommen kann.

3.3.1.8 'H{”Si}-gs-HMQC (gradient selected Heteronuclear Multiple Quantum

Coherence)

Von H. Jahncke und A. Porzel wurde zur Korrelation von *’Si-Kernen mit Protonen das *°Si-
detektierte HETCOR-Experiment angewandt **!. Wesentlich effektiver sind jedoch empfind-
liche protonendetektierte Verfahren wie die in Abschnitt 3.3.1.2 bereits beschriebene Methode
der inversen gradientenselektierten Korrelation von Protonen mit Heterokernen wie auch *Si
3301 Im Gegensatz zur HC-Korrelation werden jedoch nicht 1JHSi— sondern die ZJHSi‘ und 3JHSi‘
Kopplungen benutzt. Es ist nicht ndtig wie beim 1H{13C}—gs—HMBC—Experiment, die sehr
groBen 'Jygi-Kopplungen zu unterdriicken, da das Protonensignal der SiH-Einheit stark tief-
feldverschoben zu den CH,- und CHjs-Protonensignalen liegt und damit aus dem korrelierten
Bereich ausgeschlossen werden kann. Fiir die drei aufeinanderfolgenden Feldgradienten g1,
g2 und g3 wurde ein Gradientenverhiltnis von 40 :30:23.9 verwendet. Es wird nach
folgender Gleichung berechnet, in der g1, g2 und g3 die relative Stirke der Feldgradienten
und Y4 und Ys; die gyromagnetischen Verhiltnisse des Protons und des ¥Si-Kerns sind. Fiir

diese konnen jedoch ebenso die Resonanzfrequenzen dieser Kerne eingesetzt werden. Die



3 Theoretischer Teil 41

Feldgradienten g1 und g2 wurden mit Werten von 40 und 30 festgelegt und die Gleichung

nach g3 gelost. Man erhilt einen Wert von 23.9 relativ zu den beiden anderen Feldgradienten.

g1'(YH+YSi) + gz'(YSi_YH) - 93'('YH) =0
30 - (250 .13 MHz +49.66 MHz ) + 40 -(49.66 MHz -250 .13 MHz ) - ¢g3-250 .13 MHz = 0

Gl 3.3-4:  Gleichung zur Bestimmung des Gradientenverhiltnisses des ' H{**Si}-gs-HMQC-Experiments.

S. Provera et al. beschreiben ein identisches Experiment, benutzten jedoch ein abweichendes
Gradientenverhiltnis von 5 : 5 : -2 P3U. Als weiterer Parameter geht der doppelte Wert der
2JHSi— und * Jusi-Kopplungskonstanten reziprok in die Pulssequenz als Delay d2 ein. Die ZJHSi‘
Kopplungskonstanten lassen sich nur fiir SiMe-Gruppen aus den Protonenspektren ablesen.
Werte fir CH,-Einheiten konnen aus entsprechenden nicht *’Si-entkoppelten HMBC-
Spektren bestimmt werden. Sie liegen im Bereich von 3 -7 Hz. Durch die recht geringe
Streuung der 2JHSi—Kopplungskonstanten ist es selten notig einzelne Experimente gezielt anzu-
passen. Deshalb wurde immer ein Standardwert fiir d2 von 71 ms entsprechend 7 Hz verwen-

det, der meist auch zur Korrelation iiber °Jysi-Kopplungen geeignet ist.

3.3.2 Konformationsbestimmung
3.3.2.1 Torsionswinkelabhdingigkeit der vicinalen Kopplungskonstanten

Erstmalig wurde von M. Karplus eine Abhingigkeit der °Jun-Kopplungskonstanten vom
Diederwinkel zwischen den Protonen erkannt ******!_ Man findet bei einem Diederwinkel 0
von 0° und 180° in Abhingigkeit von den jeweiligen Substituenten, Maximalwerte der
Kopplungskonstanten von 10 bis 15 Hz. Bei einem Diederwinkel von 90° nehmen die Kopp-
lungskonstanten minimale Werte an. Damit kénnen aus der Bestimmung der Kopplungskons-
tanten Riickschliisse auf die Konformation von Molekiilen gezogen werden. Fiir den aus
theoretischen Betrachtungen abgeleiteten Zusammenhang werden im Experiment meist etwas
hohere Kopplungskonstanten, jedoch eine prinzipiell identische Abhingigkeit vom Dieder-
winkel gefunden. H. Giinther gibt beispielsweise Gl. 3.3-5 mit empirisch bestimmten Parame-

tern fiir die Abhingigkeit der vicinalen Kopplungskonstanten vom Diederwinkel an 1***.

80w = 7Hz - 1 Hz " cos® + 5Hz " cos20

Gl. 3.3-5:  Abhiingigkeit der *Jy-Kopplungskonstante vom Diederwinkel 6 nach H. Giinther 7%/,
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3.3.2.2 Temperaturabhdngigkeit vicinaler Kopplungskonstanten
3.3.2.2.1 1,2-Disilylsubstituierte Ethane

Die geminalen Kopplungskonstanten sind in substituierten Ethanen generell temperaturab-
hingig. Der Grund hierfiir liegt im unterschiedlichen Energiegehalt der verschiedenen
Konformere begriindet. Die anti-Anordnung der sterisch anspruchsvollen Reste (SiMe,Cl und
R = SiMe,C,Hy-, oder SiMe,O-, CH,SiMe,-) ist giinstiger als die beiden energiegleichen
gauche-Anordnungen (sieche Abb. 3.3-6).

iMe2Cl iMe2Cl

[a. u.]

Energie

0° 60° 120° 180° 240° 300° 360°
Diederwinkel

ADbb. 3.3-6: Schematische Abhdingigkeit der Energie disubstituierter Ethane vom Diederwinkel 6 zwischen den

Substituenten.

Im thermischen Gleichgewicht ist der Anteil des Konformers mit anti-stindigen Silylresten
hoher als der Anteil der weiteren Konformere und dominiert deshalb die beobachtete
Kopplungskonstante. Die beiden Protonen innerhalb einer Methyleneinheit sind zwar immer
noch chemisch, jedoch nicht mehr magnetisch dquivalent. Da ein Proton zu den beiden
Protonen der Nachbarmethyleneinheit unterschiedliche Diederwinkel einnimmt, existieren
unterschiedlich groB3e Kopplungen iiber das Bindungsgeriist, deren Gré3e von der Besetzung
der Energieniveaus und damit von der Temperatur abhingt. Dieser Umstand ldsst die
Bestimmung der Energiedifferenz zwischen der gauche- und der anti-Anordnung zu. Im
Folgenden soll eine entsprechende Beziehung abgeleitet werden. Dazu wird angenommen,
dass sich bei der Veridnderung des Diederwinkels keine Verdnderungen der Kopplungs-
konstanten als Folge von Bindungsstreckung oder auch Veridnderung des Winkels zwischen
Bindungen ergeben. Das heiBt, dass die Anderung der Kopplungskonstante, nur auf die
Torsion um die CC-Bindung zuriickzufiihren ist. Die experimentell bestimmten Kopplungs-

konstanten stellen die Summe aus den drei Beitrigen der beiden gauche-Konformeren Jg und
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Jg* und des anti-Konformers J, dar. Dies wird fiir die 3 JHHy- (abgekiirzt: JAB) und die 3 JHHy -
Kopplung (abgekiirzt: Jag') durch die beiden Gleichungen 3.3-6 ausgedriickt.

Jas = X,J,A8 + X o dgaB + XA

g

Ja = X, JAB + X odgae + XgoJgas

g

Gl. 3.3-6: Abhdngigkeit der beiden vicinalen Kopplungskonstanten von den Anteilen der drei Rotamere

disubstituierter Ethane im thermischen Gleichgewicht.

Im thermischen Gleichgewicht gehen in Gl. 3.3-6 die drei Kopplungskonstanten in den
gauche-Konformationen (Jg und Jg+) und im anti-Konformer (J5) mit den individuellen Stoff-
mengenanteilen dieser Konformere Xg, Xg+ und X5 €in. Da die Summe aller Anteile gleich 1 ist
und die beiden gauche-Konformere die gleiche Energie und damit auch gleiche Besetzungs-
zahlen aufweisen, kann der mit Gl. 3.3-7 ausgedriickte Zusammenhang zwischen den drei

Stoffmengenanteilen abgeleitet werden.

Gl. 3.3-7: X, = 1 - 2.x,

Setzt man diesen Zusammenhang fiir x in Gl. 3.3-6 ein, ergibt sich Gl. 3.3-8.

Jag = (JQAB+JQ*AB—2-JaAB)-X + J,AB

9

Gl. 3.3-8:

Jap = (JgAB' + Jg.AB - 2'JaAB')'Xg + J,AB

Man erkennt eine lineare Abhédngigkeit der Kopplungskonstante vom Stoffmengenanteil einer
gauche-Form im thermischen Gleichgewicht. Die Temperaturabhéngigkeiten der Anteile xg
und Xz im thermischen Gleichgewicht werden durch die Boltzmann-Verteilung beschrieben.
Eliminiert man in der Boltzmann-Gleichung mit Hilfe von Gl. 3.3-7 den Anteil des anti-
Konformers erhilt man einen Ausdruck fiir die Temperaturabhéngigkeit von Xy der in
Gl. 3.3-8 eingesetzt wird. Man erhilt fiir die Temperaturabhéngigkeit der beiden vicinalen
Kopplungskonstanten Jas bzw. Jas’ Gl. 3.3-9.
JgAe + Jgae - 2-J 48

Jas = + J,AB
eAE/RT + 2 a

JgAB + JyAB - 2-J A8
Jas' = £ + JAB
e + 2

Gl. 3.3-9:  Temperaturabhdingigkeit der vicinalen Kopplungskonstanten in disubstituierten Ethanen.
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In Gl. 3.3-9 stellt AE die Energiedifferenz zwischen den beiden Konformeren, T die absolute
Temperatur und R die Gaskonstante dar. In der Literatur sind verschiedene Verfahren gezeigt,
um die Temperaturabhiingigkeit geminaler Kopplungskonstanten zu beschreiben >3 J _S
Chen und R. B. Shirts verwenden als Grundlage ihrer Ableitungen Ausdriicke, die die
Torsionswinkelabhingigkeit der vicinalen Kopplungskonstanten in trisubstituierten Ethanen
ausdriicken *7). Y. Sasanuma beschreibt eine elegante Moglichkeit zur Vereinfachung der
Gleichungen, indem er die Kopplungskonstanten aus dem konformativ nahezu starren cis-2,6-
Dimethyl-1,4-dioxan heranzieht, um die Anzahl der Variablen in den Gleichungen fiir die
Temperaturabhédngigkeit der Kopplungskonstanten des 1,2-Dimethoxypropans zu verringern
13381 T. Moritani und Y. Fujiwara verwenden wiederum 5 unabhiingige Parameter die intra-
molekulare Wechselwirkungen und iiber diese die Temperaturabhiingigkeit der Kopplungs-
konstanten beschreiben ***!. Diese Vorgehensweise ist jedoch fiir die betrachteten Systeme zu
aufwindig, da nur die relativen Anteile der Konformere von Interesse sind, um ein Mal fiir
die Flexibilitdt der betrachteten Ethyleneinheiten zu erhalten. Weiterhin sind die Kopplungs-
konstanten nicht nur von der Temperatur T, sondern auch von den Eigenschaften des
Losungsmittels abhidngig. Ein charakteristischer Parameter ist die Energiedifferenz AE
zwischen der anti- und gauche-Anordnung der Substituenten, aus der die relative Besetzung

der beiden Zustinde ableitbar ist.

3.3.2.2.2 Bestimmung der Energiedifferenz der Rotamere in disubstituierten Ethanen

Eine Moglichkeit zur Ermittlung der drei Parameter JgAB + Jg*AB, JaAB und E aus der
experimentell bestimmten Temperaturabhingigkeit der vicinalen Kopplungskonstanten ist die
Anwendung der Methode der kleinsten quadratischen Abweichungen. Dazu ist es giinstig Gl.

3.3-9 zu Gl. 3.3-10 zu vereinfachen.

Jas + J.AB - 2-J.AB
Jas = eAEg/RT ) : + Jane

Gl. 3.3-9, 3.3-10: T Q¥R | o

Man definiert eine Funktion F als die Summe der quadratischen Abweichungen der Mess-
werte J; von dem durch Gl 3.3-10 gegebenen funktionalen Zusammenhang J = f(a,b,E) (siche
Gl. 3.3-11).

m 2
_a
Gl. 3.3-11: F = E { i = e R o T b}

i=1
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Um die Abweichungen der Messwerte vom funktionalen Zusammenhang zu minimieren,
werden von Gl. 3.3-11 die partiellen Ableitungen nach den drei Parametern a, b und E = 0

gesetzt. Es ergibt sich das Gleichungssystem GIl. 3.3-12.

oF mo m 1 mo

oa ; e AERT | o - ai:1 [e AERT, 2]2 - b; PYCLL =0

oF m m 1

b = 2 - algwm g - b-m =0

oF m Jie AERT, m o AERT, m o AERT

= = Y% — Ay — by =
Gl. 3.3-12: JE IZ::' RT; [e AERT; | 2]2 .Z:} RT, [e AERT, | 2]3 .z:} RT; [e AERRT, | 2]2 0

Indem die Summen aus Gl. 3.3-12 mit GroBbuchstaben abgekiirzt werden, kann dieses

Gleichungssystem zu Gl. 3.3-13 vereinfacht werden.

QU
M

2 = A - aB - bc = 0
Jda
9F _ b - ac - bF = 0
Jdb
JoF
_73- _ = G - aH - bK = 0
Gl. 3.3-13: ~E

Aus dem Gleichungssystem Gl. 3.3-13 erhélt man:

A-bC D-bF G-bK

Gl 3.3-14: a = B = c = H = JgAB + Jg*AB - 2~JaAB
Gl 3.3-15: o = AC-BD _ AK-BG _ J, B

C?-BF CH-BK
Gl. 3.3-16: (AC-BD)CH-BK) - (AK-BG)C?°-BF) = 0

In den Termen von Gl. 3.3-16 ist nur noch die Energiedifferenz AE enthalten, nach der durch
Einsetzen der experimentellen Daten aufgeldst wird. Durch Riicksubstitution von a und b mit
Hilfe der Gleichungen 3.3-9 und 3.3-10 erhilt man die Kopplungskonstante J; und die

Summe der Kopplungskonstanten Jg + Jg-.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Kettenformige Carbosilane mit Ethyleneinheiten

4.1.1 Synthese

Die angewandte Synthesestrategie beruht auf abwechselnden Hydrosilylierungs- und
Metathesereaktionen mit Lithiumaluminiumhydrid. Es wurden sowohl monofunktionale als
auch bifunktionale kettenformige Carbosilane synthetisiert. Die Hydrosilylierungsreaktion mit
Chlordimethylvinylsilan ist die eigentliche Kettenaufbaureaktion und erweitert die Ketten der
monofunktionalen Carbosilane um jeweils eine C,H4SiMe,-Einheit. Im Gegensatz dazu
nimmt die Anzahl der Si-Atome in den Ketten der bifunktionalen Carbosilane bei jedem
Hydrosilylierungsschritt um zwei zu. Deshalb sind ausgehend von 2,5-Dichlor-2,5-dimethyl-
2,5-disila-butan (2a) nur Carbosilanketten mit einer geraden Zahl von 2, 4, 6 und 8 SiMe,-
Einheiten zugédnglich. Es wurden auch Carbosilane mit ungerader Zahl von SiMe,-Einheiten
dargestellt um deren Einfluss auf die Eigenschaften der gebildeten Mesophasen zu
untersuchen. Hierzu musste ein Syntheseweg iiber Tetramethyldivinyldisiloxan eingeschlagen
werden, das eine Silyletherfunktion als Schutzgruppe tréagt, die erst nach dem Aufbau einer

Kette mit je drei SiMe,-Einheiten zu einem bifunktionalen Carbosilan (3e) entschiitzt wird.

4.1.1.1 Monofunktionale Carbosilane

Als Ausgangsstoff fiir die monofunktionalen Carbosilane mit Ethyleneinheiten wurde
Trimethylvinylsilan (1a) gewdhlt. Dessen Synthese wurde beispielsweise von R. Nagel und
H. W. Post aus Vinyltrichlorsilan mit Methylmagnesiumbromid beschrieben “*. Durch
Umsetzung von Chlordimethylvinylsilan mit Methyllithium in Diethylether wurde ein ver-
gleichbarer, jedoch bisher nicht literaturbeschriebener Weg beschritten. Eine vollstindige
Abtrennung des Diethylethers ist nicht moglich, jedoch kann das Gemisch direkt fiir die
platinkatalysierte Hydrosilylierungsreaktion mit einem Uberschuss an Chlordimethylsilan
eingesetzt werden. Auf dieser Stufe ist eine Reinigung durch Destillation bei Normaldruck
moglich und man erhilt 5-Chlor-2,2,5-trimethyl-2,5-disila-hexan (1b) in guter Ausbeute 411
Wird 1b in Diethylether mit einem Uberschuss an Lithiumaluminiumhydrid umgesetzt, erhilt

man 2,2,5-Trimethyl-2,5-disila-hexan (1c¢). Guselnikov et al. beschreiben die Bildung von 1¢

bei der Gasphasenreaktion von Alkalimetalldimpfen mit Organochlorsilanen als ein
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mogliches Produkt “*?. Eine gezielte Synthesevorschrift wird jedoch nicht genannt (siehe

Schema 4.1-1).

4. MeLi 4 HSiMe,Cl é / LiAH g

i i i _TOVeY o [ Cl 4y i /H

cry S “Lict 7 A [Speier's Kat] 7/ \/\Sll/ - AICI,, - LiCl <7 \/\?K
la 1b 1c

Schema 4.1-1: Synthese von 2,2,5-Trimethyl-2,5-disila-hexan (Ic) durch Hydrosilylierung von Trimethyl-

vinylsilan mit Chlordimethylsilan zu 5-Chlor-2,2,5-trimethyl-2,5-disila-hexan (1b) nach V. D.

1 [341]

Sheludyakov et a und dessen weitere Umsetzung mit Lithiumaluminiumhydrid zu Ic.

1c stellt ein gewiinschtes Produkt, aber auch gleichzeitig ein Edukt dar, welches mit
Chlordimethylvinylsilan zu dem bisher unbekannten monofunktionalen Carbosilan 1d
umgesetzt wird. In diesem Syntheseschritt wird eine iibliche Nebenreaktion der Hydro-
silylierung in Form einer S-Addition der SiH-Bindung an die Vinylgruppe beobachtet [343]
(siehe Abschnitt 4.1.3). Eine nahezu vollstindige Abtrennung des in oft groem Anteil
gebildeten fliichtigeren f-Additionsprodukts ist durch Kugelrohrdestillation moglich. Durch

Metathese mit einem Uberschuss an Lithiumaluminiumhydrid erhilt man 1e, dessen mogliche

Anwendung als Baustein in fliissigkristallinen Materialien in einem Patent erwihnt wird P**.

| weo, ] e ]
& /H H, C=CHSiMe,Cl : / " LiAH, : / "
7 \/\Sln [Speier's Kat ] 7 \/\Sll/\// Cl Aq,, - LcCl 7 \/\Sl:l/\// H
1c 1d 1le

Schema 4.1-2: Reaktionsfolge zur Synthese des SiH-terminierten monfunktionalen Carbosilans Ie.

4.1.1.2  Bifunktionale Carbosilane mit gerader Anzahl an Siliziumatomen

Als Grundkorper der bifunktionalen Carbosilane diente 2,5-Dichlor-2,5-dimethyl-2,5-disila-
hexan (2a), das durch eine Hydrosilylierungsreaktion aus Chlordimethylvinylsilan und Chlor-
dimethylsilan dargestellt wird ***!. Ein Nebenprodukt (ca. 5 %) das durch die F-Addition an
die C=C-Bindung gebildet wird (sieche Abschnitt 4.1.3) konnte durch mehrfache fraktionierte
Kristallisation von 2a aus ihrer Schmelze abgetrennt werden. Durch Metathese mit Lithium-
aluminiumhydrid wurde die SiMe,Cl- in eine SiMe,H-Funktion iiberfiihrt (3451 'Man erhilt
2,5-Dimethyl-2,5-disila-hexan 2b.

: HSiMe,Cl é / LiAIH é /
i 2 i ,.Cl —_— | /H
cry [Speiers Kat] g \/\?'/ - AICI,, - LiCI H7 s
2a 2b

Schema 4.1-3: Synthese von 2,5-Dimethyl-2,5-disila-hexan (2b) nach T. Ganicz et al. **! aus dem Hydrosilylie-

[343]

rungsprodukt 2a von Chlordimethylvinylsilan und Chlordimethylsilan.
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2b kann in alternierenden Hydrosilylierungs- und Metatheseschritten zu den neuartigen ketten-
formigen Verbindungen 2c¢ - 2h umgesetzt werden (sieche Schema 4.1-4). Die Abtrennung
von Nebenprodukten, die aus der S-Addition resultieren, ist durch mehrfaches fraktionieren-

des Kristallisieren der chlorterminierten Spezies in Hexan (Isomerengemisch) bei —30 °C

moglich.
4 . | | .
i /H H,C=CHSiMe,CI g / . /.cl LiAIH,
H7/ I\/\Ti [Speier's Kat.] cr7 I\/\ﬁ'/\//s I\/\T'/ - ACl,, - LiCI
2b 2¢
/Sli\/\ //\/él\/\ //H w Sli\/\ //\/ |I\/\ //\/Sll\/\ //Cl
H/ ?i / Sli [Speier's Kat.] Cl// Sli /S i 7 Si
2d 2e
LiAIH . . . -
“ PNV NG - NN G HO-CHSMe,O\_
- AICly, - LiCl H/ \/\Sll/\// \/\T'/\// \/\?' [Speier's Kat.]
2f
Sli / |i / |i / |i /X LAIH,
X7 I~ i/\//s\/\ I/\//S\/\ I/\//S\/\ - w 2h
] i i i : X=H)
2g
(X =Cl)

Schema 4.1-4: Ubersicht iiber den Syntheseweg zum Aufbau kettenformiger bifunktionaler Carbosilane durch
alternierende Hydrosilylierungsreaktionen mit Chlordimethylvinylsilan und anschlieffende Subs-

titution der Chlorfunktionen durch Wasserstoff mit Lithiumaluminiumhydrid.

4.1.1.3  Bifunktionale Carbosilane mit ungerader Anzahl an Siliziumatomen

Da mit 2a, wie in Abschnitt 4.1.1 bereits dargelegt, nur Ketten mit gerader Anzahl von Si-
Atomen erhalten werden kdnnen, wurde ein anderer Weg beschritten um auch einige Vertreter
dieser Carbosilane mit ungerader Anzahl von Si-Atomen in der Kette zu erhalten. Zu diesem
Zweck wurde Tetramethyldivinyldisiloxan (3a) benutzt, in dem die Siloxaneinheit bei der
Hydrosilylierung zu 3b und in den weiteren Umsetzungen als Schutzgruppe dient. Durch
platinkatalysierte Hydrosilylierung mit Chlordimethylsilan erhélt man Verbindung 3b (siehe
Schema 4.1-5).

| | HSiMe, Cl | |
i i _HSMe,d Ch_/ Si___Si /.Cl
VI\O//SIV/ Spoors Kall I\ﬁ'/\// i o7 I\/\?i

3a 3b

Schema 4.1-5: Hydrosilylierung von Tetramethyldivinyldisiloxan mit Chlordimethylsilan zu 3b.
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Die Synthese von 3b wurde von V. M. Vdovin et al. durch die platinkatalysierte Umsetzung
von Tetramethyldisiloxan mit Chlordimethylvinylsilan beschrieben “*!. Durch die Umset-
zung von 3b mit einer stochiometrischen Menge an Lithiumaluminiumhydrid erhélt man 3c.
Wird dieses abermals zu analogen Bedingungen mit Chlordimethylvinylsilan umgesetzt,

erhilt man 3d (siehe Schema 4.1-6).

L - ] |
(N4 i _Si LCl LiAH, He /. Si_Si /H H,C=CHSiMe,Cl
\?i/\//s\ 7 \/\Sli ~AICl,, - LiCI ?'/\// 0//5\/\? [Speier's Kat ]
3b 3c

||
ol //Si\/\s[//\//Si\ O//Si\/\T//\//Si\CI

i i
3d

Schema 4.1-6: Aufbau des Siloxans 3d durch die Umsetzung von 3b mit Lithiumaluminiumhydrid zu 3¢ und

dessen Hydrosilylierung mit Chlordimethylvinylsilan.

Um das Chlorsilan 3e zu erhalten, wird die SiOSi-Funktion mittels Thionylchlorid unter
Zusatz katalytischer Mengen Tetra-n-butylammoniumchlorid gespalten. 3e wurde bereits von
Sheludyakov ef al. als ein Nebenprodukt in einer Hydrosilylierungsreaktion beschrieben,
jedoch ist keine Synthesevorschrift angegeben worden 13471 Aus 3e wird anschlieBend durch

die Reaktion mit Lithiumaluminiumhydrid 3f erhalten (siehe Schema 4.1-7).

. | | - | |
SOCL, [N"Bu.C]] i / g LiAIH, _Si / i
3d -S0; Cl//s \/\ﬁ'/\// i - ACl,, - LiCl H/ \/\Tl/\f H
3e 3f

Schema 4.1-7: Spaltung der SiOSi-Bindung in 3d mit Thionylchlorid und katalytischen Mengen an Tetra-n-

butylammoniumchlorid zu 3e und dessen Umsetzung mit Lithiumaluminiumhydrid zu 3f.

4.1.2 Charakterisierung

Die Silane 1la-1le, 2a-2h und 3b-3f wurden mittels Elementaranalyse, FT-IR-
Spektroskopie sowie 'H-, BC{'H}- und 29Si{lH}—NMR—Spektroskopie untersucht. Aufgrund
zu geringer Ionisation und starker Fragmentierung konnten mittels ESI-TOF-Massenspektro-
metrie fiir alle im Zusammenhang mit dieser Arbeit synthetisierten Substanzen keine aussage-
kriftigen Spektren erhalten werden. Viele der oben genannten Substanzen stellen Feststoffe
dar, die jedoch tiberwiegend amorph anfallen oder in sehr diinnen Plittchen kristallisieren und

der Einkristallrontgenstrukturanalyse nicht zuginglich sind. Durch die sich regelmiBig
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wiederholenden nahezu gleichartigen Struktureinheiten (,,Monomere‘) besitzen die in dieser
Arbeit synthetisierten Carbosilane sowohl innerhalb eines Molekiils als auch im Vergleich
verschiedener Molekiile untereinander sehr dhnliche spektroskopische Eigenschaften. Dieser
Umstand erschwert die vollstindige Charakterisierung mit zunehmender Kettenldnge der

Carbosilane.

4.1.2.1 Elementaranalyse

Die Bestimmung des Kohlenstoff- und Wasserstoffanteils der Carbosilane wird hédufig durch
die unvollstindige Verbrennung aufgrund der Bildung von Siliciumcarbid verfilscht. Durch
Uberschichten der Substanz mit verbrennungsfordernden Substanzen wie Wolframoxyd kann
dieser Prozess unterdriickt werden. Trotzdem werden oftmals grole Streuungen der Mess-
werte zwischen Mehrfachbestimmungen gefunden. Mit zunehmender Kettenlinge der Carbo-
silane konvergiert sowohl der Anteil des Wasserstoffs als auch der Anteil des Kohlenstoffs
gegen einen Grenzwert, wodurch die Unterscheidbarkeit der einzelnen Spezies problematisch
wird. Damit wird auch das Erkennen von Abweichungen aufgrund von Fehlstellen in Form
defekter Endgruppen erschwert (siehe auch Abschnitt 4.2.2.1). Die unter 4.1.1 erwihnten
Nebenprodukte der A-Addition stellen nur Isomere zum gewiinschten a-Additionsprodukt dar,
weshalb iiber deren Verteilung mittels Elemantaranalyse keine Aussagen getroffen werden
konnen. Somit ist die Elementaranalyse nur sehr begrenzt zur Charakterisierung obiger Ver-

bindungen geeignet.

4.1.2.2  FT-IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren der Verbindungen 1b - 1e, 2a - 2h und 3b - 3f weisen wenige charakteris-
tische Banden auf. Auffillig ist die starke Bande der Deformationsschwingung der SiCHj3-

Gruppen bei ca. 1250 cm™ B!

und die sehr breite und meist aus mehreren Banden zusam-
mengesetzte Bande der SiC-Valenzschwingung bei ca. 830 cm . Fir die SiO-Einheit der
Silane 3b, 3c und 3d findet man ebenfalls ein starke und breite Valenzschwingungsbande im
Bereich von 1050 bis 1055 cm™. Die CH-Valenzschwingungen erzeugen Banden von ca.
2900 - 2950 cm™'. Sehr charakteristisch ist die SiH-Valenzschwingung. Sie erzeugt im
IR-Spektrum der SiMe,H-terminierten Silane eine starke Bande bei ca. 2110 cm™. Diese ist

fiir die Kontrolle des Ablaufs der Hydrosilylierungsreaktionen mit Chlordimethylvinylsilan
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von grofBem analytischen Wert, da ihr Fehlen die Vollstindigkeit der Umsetzung anzeigt.
Ebenso kann die Hydrosilylierung der Vinylsilane 1a und 3a mit Dimethylchlorsilan durch
das Verschwinden der Bande der C=C-Valenzschwingung bei ca. 1596 cm™ iiberwacht

werden.

4.1.2.3 'H-NMR-Spektroskopie

Die Protonen-NMR-Spektroskopie ist aufgrund ihrer relativ hohen Empfindlichkeit im
Vergleich zur Kernresonanzspektroskopie anderer Kerne wie >C und *Si eine gut geeignete
Methode zur Bestimmung der Reinheit der Carbosilane. Probleme bereiten jedoch die starken
Uberlagerungen der sehr dhnlichen und zudem vielfach durch homonukleare Kopplungen zu
komplizierten Multipletts aufgespaltenen Struktureinheiten. Um dies zu verdeutlichen, ist in

Abb. 4.1-1 das "H-NMR-Spektrum von 2h abgebildet.

SiH CgH4 SiMe
l CgH4{SiM92'C2H4'SiM92-CgH4-SiM92-C2H4-SiMegH]2
4.0 3.6 3.2 2.8 2.4 2.0 1.6 1.2 0.8 0.4 0.0 ppm

Abb. 4.1-1: 'H-NMR-Spektrum von 2h mit Zuordnung der wichtigsten Struktureinheiten.

Die drei Bereiche der Methyl-, Methylen- und SiH-Resonanzen wurden hinterlegt und der
Bereich der SiH-Signale zusitzlich vergroBert dargestellt. Im Bereich der Methylgruppen sind
durch Signaliiberlagerung von den vier erwarteten Signalen nur drei Signale zu erkennen, von
denen eines in ein Dublett aufgespalten ist. In den chlorterminierten Verbindungen liegen die
SiMe,Cl-Resonanzen zudem im Bereich der Methylenprotonen. Es sind im Methylenbereich
von 2h sieben Signale zu erwarten, gefunden werden jedoch nur zwei voneinander getrennte
Signalgruppen. Der Grund hierfiir ist in der geringen Differenz der chemischen Verschie-
bungen der beiden zu einer Ethyleneinheit kombinierten Methylengruppen zu suchen. Da die
beiden Methylengruppen miteinander koppeln, sind die Spektren hoherer Ordnung und die
Kopplungsmuster entarten zu ,,singulettartigen Strukturen, was eine separate Beobachtung
der Methyleneinheiten verhindert. Einen Ausweg zur Zuordnung der Signale bieten hier
hiufig nur 2D-Verfahren und ein sorgfiltiger Vergleich der Spektren von im Syntheseweg

aufeinander folgenden Verbindungen.
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4.1.2.3.1 Me-Gruppen

Bestimmendes Strukturelement in den Carbosilanen 1b-1e, 2a-2h und 3b-3f sind
Einheiten des Typs: Me,Si-CH,-CH,-SiMe,X mit X = H, CI und O. Die Protonenspektren
werden durch die intensitédtsstarken Singuletts oder Dubletts der Methylgruppen dominiert,
deren chemische Verschiebungen in charakteristischer Weise vom Substituenten X am Silizi-
umatom abhéngig sind 3491 Fiir die Protonen in Dimethylchlorsilylgruppen findet man Signa-
le bei 0.40 ppm. Diese zeigen, wie auch alle anderen SiMe-Gruppen, charakteristische *Si-
Satelliten am SignalfuB. Aufgrund des Anteils von 4.7 % *°Si im natiirlichen Isotopengemisch
sind diese trotz der geringen 2JHSi—Kopplungskonstamte von ca. 6.8 Hz im Vergleich zu 2 Juc-
und 3JHC—Kopplungen noch gut zu erkennen. In vielen Fillen konnen die fiir die Durchfiih-
rung von heteronuklearen Korrelationsexperimenten wichtigen “C-Satellitensignale mit einer
! Juc-Kopplungskonstante von ca. 118 - 119 Hz gefunden werden. Fiir Chlordimethylsilylein-
heiten besitzt die Kopplungskonstante durch den elektronenziehenden Charakter des Chlor-
substituenten einen geringfiigig groleren Wert von ca. 121 Hz. Fiir die Silane mit dem Substi-
tuenten X = H wird fiir die Methylprotonen durch die *Juy-Kopplungskonstante von 3.6 Hz
ein Dublett zwischen 0.06 und 0.07 ppm gefunden. Die Werte der ZJHSi— und der 1JHC—
Kopplungskonstanten liegen bei ca. 6.8 Hz und 119.4 -119.7 Hz. Die Zuordnung der
Protonensignale der Methylgruppen bei Alkylsubstitution gestaltet sich schwierig, da deren
Signale in einem eng begrenzten Bereich von —0.02 bis —0.06 ppm liegen. Hilfreich kénnen
hier die relativen Integrale der SiMe-Gruppen zueinander sein. So sind die Signale der
Trimethylsilylgruppen der Carbosilane 1b - 1g 1.5-fach stirker als die Signale der SiMe;-
Einheiten. In den Verbindungen 3e - 3h mit ungerader Anzahl an Siliziumatomen bildet eine
SiMe;-Einheit das Zentrum des Molekiils und erscheint durch das jeweils doppelte Auftreten
der weiteren Methylgruppen nur mit halber Intensitit. Fiir die Zuordnung weiterer Methyl-
gruppen konnen long-range-Korrelationsspektren mit “C-Kernen herangezogen werden.
Wichtig ist hierfiir wiederum die Kenntnis der 2JHC— und 3JHC—Kopplungskonstamten. So war
z. B. die Zuordnung der Methylgruppe B in Verbindungen des Typs CIMe,"Si-CH,-C“H,-
SiMe,®- iiber die *Jyc-Kopplung zu den “C-Kernen C moglich. Gegeniiber der chemischen
Verschiebung von A mit —0.06 ppm zeigt B ein nur geringfiigig tieffeldverschobenes Signal
bei —0.04 ppm.
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4.1.2.3.2 CH;,-Gruppen

Ein weiteres Strukturelement sind die Methylengruppen, deren chemische Verschiebungen
ebenfalls in charakteristischer Weise vom Substitutionsmuster am Siliziumatom abhingig
sind. Bei den symmetrisch substituierten Verbindungen 2a - 2h sind die beiden zentralen
Methyleneinheiten fCH»-SiMe,X], chemisch dquivalent und erscheinen in den Spektren als

gut identifizierbare Singuletts (siehe Tab. 4.1-1).

Tab. 4.1-1: Chemische Verschiebungen der Methylenprotonen in Verbindungen des Typs fCH,-SiMe,X] .

X 8 [ppm]
2a Cl 0.82
2b H 0.54
2¢ C,H,4SiMe,Cl 0.38
2d C,H4SiMe,H 0.37
2e (C2H4SiM62)2C1 0.36
2f (C2H4SiMez)2H 0.37
2g (C2H4SiM62)3C1 0.36
2h (C2H4SiMez)3H 0.37

Es ist zu erkennen, dass der SiMe,Cl-Rest die Protonen der benachbarten Methylengruppe
relativ stark entschirmt. Dieser Effekt klingt jedoch rasch mit der Entfernung vom Cl-Atom
ab und ist fiir Wasserstoffsubstituenten noch wesentlich geringer ausgeprigt. Fiir lange Ketten
strebt die chemische Verschiebung der Methylenprotonen auf einen Grenzwert zu, der
zwischen 0.36 und 0.37 ppm liegt. Sind beide Methyleneinheiten chemisch nicht dquivalent,
so treten deren skalare Kopplungen im Spektrum hervor (siche Abb. 4.1-2).

[-CHQ'Si M92'CH2'CH2'SiM92'C|'A|2'C|B'|2'Si%negcuz C

T

0.75 0.70 0.65 0.60 0.55 0.50 045  ppm

Abb. 4.1-2: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum von 2e mit Zuordnung der Signale (oben) und
Gegeniiberstellung des simulierten Spektrums (unten). Die beiden Pfeile im gemessenen Spektrum

markieren die Positionen der ”C- und **Si-Satelliten des abgeschnittenen Signals C.
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Diese Spektren sind hoherer Ordnung und lassen ein direktes Ablesen der chemischen
Verschiebungen und homonuklearen Kopplungskonstanten aus dem Spektrum nicht mehr zu.
Diese Parameter miissen durch Simulation und Iteration der Spektren ermittelt werden. Am
Rand des Hochfeldbereichs in Abb. 4.1-2 zeigen sich Teile des Signals der SiMe,CI-Gruppe.
Weiterhin ist am FuB dieses Signals bei 0.41 ppm ein *’Si- und bei 0.64 ppm das zugehdrige
13 C-Satellitensignal der Methylgruppe C zu erkennen (beide wurden mit einem Pfeil gekenn-
zeichnet). Fiir die Simulation des Spektrums wurde angenommen, dass benachbarte
Methyleneinheiten in den Carbosilanen ein AA’BB’- bzw. (AB),-Spinsystem mit Cjy-
Symmetrie bilden (siehe Abschnitt 3.3.2). Mit dieser Symmetrie besitzt das Spinsystem,
bestehend aus vier Protonen, nur noch zwei Werte der chemischen Verschiebung, 85 = a:
und g = dg:, sowie vier skalare Kopplungen. Davon sind die beiden geminalen Kopplungen
?Ju.i, und “JuH, erfahrungsgemiB recht groB und besitzen ein negatives Vorzeichen. Die
beiden vicinalen Kopplungskonstanten Ju, und *Jume sind von sehr unterschiedlicher
GroBe und besitzen beide positive Vorzeichen. Die Vorzeichen wurden mit den Startwerten
fir die Iterationen nach Literaturwerten festgelegt °°”*!. In Tab. 4.1-2 sind die durch
Simulation und Iteration der Spektren mit dem Programm Win-DAISY 4.0 bestimmten
Kopplungskonstanten fiir die X-CH”,-CH®,-SiMe,Cl-Einheiten der chlorterminierten Carbo-

silane zusammengestellt.

Tab. 4.1-2: Geminale und vicinale Kopplungskonstanten der Methylenprotonen in Verbindungen des Typs
X'CHQ'CHQ'SiMeQC mit C2H4 = (CH2)2

X 3 Ji,H, 3 Tty 3 J,Hy 3 T, Hy

[Hz] [Hz] [Hz] [Hz]
1b Me;Si- -14.96 -14.75 14.05 3.86
1d Me;Si(C,HySiMe,)- -14.88 -14.50 14.09 3.84
1f Me;Si(C,HiSiMe),- -14.87 -14.50 14.04 3.88
3e CIMe,Si(C,HsSiMe»)- -14.93 -14.85 14.06 3.87
2c CIMe,Si(C,HsSiMe»),- -14.87 -14.86 14.06 3.87
2e CIMe,Si(C,HsSiMe»)4- -14.90 -14.80 14.09 3.85
2g CIMe,Si(C,HsSiMe»)s- -14.96 -14.75 14.05 3.86
3b O(Si-), -14.91 -14.94 13.99 3.94
3d O(SiC,H4SiMe;-), -14.89 -14.85 14.09 3.89

Aufgrund der sehr dhnlichen chemischen Umgebungen sind die gefundenen Kopplungskons-
tanten fiir verschiedene Verbindungen (gemessen in CDCIl3) nahezu identisch. Die Abwei-

chungen sind im Wesentlichen auf Ungenauigkeiten der Spektrenanalyse zuriickzufiihren.
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Moglicherweise resultiert die etwas grolere Abweichung der Daten von Verbindung 3b aus
deren durch die direkt benachbarte SiMe,O-Einheit bedingte andersartige chemische Umge-
bung. Die Ursachen der beobachteten spektralen Gestalt werden in Abschnitt 3.3.2 ndher
erldutert. Aus den gefundenen Kopplungskonstanten konnen iiber die Karplus-Beziehung (GI.
3.3-5) Riickschliisse auf die Anteile bestimmter Konformere im thermischen Gleichgewicht
gezogen werden. Man findet groBe Werte der Ju,n,-Kopplungskonstanten von ca. 14.1 Hz
und relativ kleine Werte von ca. 3.9 Hz fiir die °Juu,-Kopplungskonstanten in den
(CH;),SiMe,Cl-Endgruppen. Dies entspricht praktisch den Werten der Karplus-Beziehung fiir
eine fixierte anti-Anordnung der Silylreste. Die Protonen nehmen in diesem Konformer
Diederwinkel von 180° (anti) und 60° (gauche) zueinander ein. Daraus kann geschlussfolgert
werden, dass im thermischen Gleichgewicht im zeitlichen Mittel im iiberwiegenden Teil der
Ethyleneinheiten die Silylsubstituenten die energetisch giinstigere anti-Anordnung einneh-
men. Um sicherzustellen, dass dieses Verhalten nicht nur fiir die chlorterminierten Endgrup-
pen charakteristisch ist, war es wichtig auch fiir die Ethyleneinheiten im Inneren der Ketten
oder mit anderen Substituenten wie SiMe,H oder SiMe,O Kopplungskonstanten zu ermitteln
und zu vergleichen.

Die chemischen Verschiebungen fiir die Protonen der CH,SiMe,Cl-Einheit liegen bei allen
Verbindungen in einem gut von anderen Signalen separierten Bereich von 0.69 bis 0.70 ppm.
Dies gilt ebenfalls fiir die Signale der CH,CH,SiMe,Cl-Protonen die zwischen 0.49 und 0.50
ppm gefunden werden. Wird die Chlorfunktion durch H oder Alkyl ersetzt, iiberlagern sich
die beiden Signale (siche Abb. 4.1-3).

Me:;Si'CHz'CHz'SiMeg'CHg'CHg'SiM92C| ~
B C E F G

08 07 0.6 05 0.4 0.3 ppm

Abb. 4.1-3: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum von 1d (oben) mit Zuordnung der Signale — und
Gegeniiberstellung der Simulation eines Teilbereichs des Spektrums (unten). Die beiden Pfeile im
gemessenen Spektrum markieren die Positionen der " C- und **Si-Satelliten des Signals G, das mit *

markierte Signal stammt von einem Nebenprodukt.
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Dem Spektrum von 1d (sieche Abb. 4.1-3) wurde die Simulation des Teilspektrums der
Protonen B und C gegeniibergestellt. Eine Iteration war nicht moglich, da das intensitétsstarke
Singulett der Methylprotonen G ebenfalls im Bereich des simulierten Ausschnitts liegt. Die
BC- und *’Si-Satellitensignale von G sind mit Pfeilen gekennzeichnet. Weiterhin wird die
Dimethylchlorsilylgruppe des Nebenprodukts (S-Isomer) im Spektrum gefunden und ist mit *
gekennzeichnet. Als chemische Verschiebungen wurden 0.36 und 0.40 ppm durch die
Simulation ermittelt. Die beiden vicinalen Kopplungskonstanten wurden zu 14.2 und 3.9 Hz
angepasst. Dies entspricht wieder einer nahezu fixierten Geometrie der Ethyleneinheit mit
anti-standigen Silylgruppen. Neben dem in Abb. 4.1-3 gezeigten Beispiel konnten nur in
wenigen Fillen die Kopplungskonstanten dieser Spinsysteme ermittelt werden. Zudem liegt
die betrachtete Einheit wieder an einem Kettenende. Da sie jedoch einer Ethylengruppe
innerhalb einer groBeren Kette recht dhnlich ist, kann geschlussfolgert werden, dass der
diskutierte Effekt zumindest nicht vordergriindig das Resultat eines elektronischen Einflusses
des Chlorsubstituenten sein kann.

Da die Anteile (Besetzungszahlen) der Konformere im Gleichgewicht temperaturabhingig
sind, fiihrt dies zu einer Temperaturabhingigkeit der Kopplungskonstanten. Der mathemati-
sche Zusammenhang zwischen den experimentell zugédnglichen Kopplungskonstante JAB und
JaB’ und der Temperatur ist in Abschnitt 3.3.2.2.1 (Gl. 3.3-9) dargestellt.

Jgas + Jg.aB - 2-J,48

Jas = + J AB
eAE/F{T + 2 a

Joa + Jga - 2-J, A

Gl 3.3-9: Jas = SERT + J e

Hierbei stellt JgaB, JgAB und JaAB die Kopplungskonstanten des Protons A mit dem Proton B
und JgAB’, Jg+AB’ und J,AB’ die Kopplungskonstanten des Protons A mit dem Proton B’ in den
drei Konformeren (gauche, gauche* und anti) und e**"" den Boltzmannfaktor dar. Mit Hilfe
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (siehe Abschnitt 3.3.2.2.2) konnen die optimalen
Werte fiir die Kopplungskonstanten sowie fiir die Energiedifferenz AE aus der Auftragung
von JAB und Jag’ iiber der Temperatur bestimmt werden. Abb. 4.1-4 zeigt die Auftragung der
beiden Kopplungskonstanten JAs und JAs’ von 3e iiber der Temperatur mit den angepassten
Funktionen (Gl. 3.3-9) und den bestimmten Parametern. Durch die unabhingige Behandlung
der beiden Messreihen fiir die Kopplungskonstanten JAB und Jas’ erhidlt man fiir die

Energiedifferenz je zwei Werte.
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15.5
(SiM9'CH20H2'SiMEzCI)2
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14.5 JaAB =15.4 Hz
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Abb. 4.1-4: Temperaturabhdngigkeit der beiden geminalen Kopplungskonstanten der Methylenprotonen in 3e

und den durch nichtlineare Regression bestimmten Parametern.

Bei sehr hohen Temperaturen, bei denen die drei Konformere mit nahezu gleichen Anteilen
von je einem Dirittel vorliegen, streben die beiden Kopplungskonstanten JaB und Jas’ auf
einen gemeinsamen Grenzwert zu. Extrapoliert man die beiden Funktionen fiir Temperaturen
gegen unendlich, so erhilt man fiir JAB einen Wert von 7.8 Hz und fiir Jas’ 8.1 Hz. Die beiden
Werte sind sich &dhnlich, jedoch etwas hoher als die aus GIl. 3.3-5 und 3.3-6 berechnete
Kopplungskonstante von 7 Hz. Bei einer Extrapolation gegen sehr kleine Temperaturen, bei
denen alle Ethylengruppen in der anti-Konformation vorliegen, erhédlt man fiir die
Kopplungskonstante JzAB 3.2 Hz und fiir JyaB' 15.4 Hz. Dies entspricht sehr gut den aus der
Karplus-Beziehung abgeleiteten Werten fiir eine Kopplung iiber Diederwinkel von 60° und
180° (siehe GI. 3.3-5 Abschnitt 3.3.2.1). Fiir die Energiedifferenz der beiden Konformere
erhilt man 6.4 bzw. 7.0 kJ *mol™". Deren relativ groBe Abweichung voneinander ist haupt-
sdachlich auf das nicht ausreichend groBle Temperaturintervall in dem die Messung
durchgefiihrt wurde und die grofle Streuung der Messwerte bei kleinen Temperaturen zuriick-
zufithren. Eine vollstindige Ausnutzung des Fliissigbereichs des benutzten Losungsmittels
(Toluol-d®) war nicht mdglich, da die Differenz der chemischen Verschiebung der Methylen-
signale bei Abkiihlung abnimmt. Damit werden die Spektren zunehmend komplizierter und es
konnten bei tiefen Temperaturen keine ausreichend genauen Kopplungskonstanten bestimmt

werden.
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Aus der Energiedifferenz AE von 6.4 bzw. 7.0 kJ - mol™" ergibt sich mit der Boltzmannglei-
chung bei Raumtemperatur fiir die gauche-Konformeren ein Anteil von ca. 11 bzw. 13 % im
Gleichgewicht. Damit liegt zwar der Hauptteil der einzelnen Ethyleneinheiten als anti-
Rotamer gestreckt vor, jedoch ist fiir lingere Ketten mit einer gro3en Zahl Ethyleneinheiten
wesentlich hdufiger eine Abwinklung der gesamten Kette zu erwarten. Keine Aussagen
konnen jedoch iiber die Rotation um die SiC-Bindung getroffen werden, die die Anzahl
moglicher Konformere zusitzlich erhohen. M. A. Mazo et al. geben Torsionspotentiale fiir
Carbosilandendrimere an die keine signifikante Energiedifferenz zwischen den Minima des

(3321 Jedoch ist schwer

Potentials bei Rotation um die CSi-Bindung erkennen lassen
abzuschitzen ob diese Werte iibertragen werden konnen.

Das wenig flexible Verhalten der Ethyleneinheiten ist jedoch sicherlich ein Grund, weshalb
viele dieser Verbindungen Feststoffe sind. Da die Feststoffe entweder amorph sind oder in
sehr diinnen, unregelmifig iibereinander gelagerten Plittchen kristallisieren, konnten keine
Einkristalle von ausreichender Qualitdt erhalten werden um zusitzliche Informationen aus
einer Einkristallrontgenstrukturanalyse zu gewinnen. Zudem kann nicht von der Konforma-
tion im Festkorper auf die Konformation in der Schmelze oder Losung geschlussfolgert
werden. Eine weitere, die Kristallisation begiinstigende Eigenschaft der Carbosilane mit
Ethyleneinheiten, ist die alternierende Ausrichtung der SiMe-Einheiten in einer linearen

Kette. Um dies zu verdeutlichen ist in Abb. 4.1-5 den Strukturformeln eine mit dem MM-+-

Kraftfeld optimierte Simulation von Verbindung 2g mit R = Cl gegeniibergestellt.

S A < <, <
2.7 T 3 33
SRRy £3% 3053
:s§ ”;é 35 :mg ;sg ﬂi’ ,{1
LT o N,
SIS AN W, 2

e heSeSele S %

R/'f R/S‘: Rﬁ‘i‘ R/Sif R?"i' ¥ X'/; _\_-g: )-vg

Abb. 4.1-5: Ineinander ,verzahnte* Anordnung von Silanketten mit Gegeniiberstellung eines Ausschnitts aus

einer Simulation mit dem MM+-Kraftfeld.

Man erkennt, dass sich die Methylgruppen einer Kette liickenlos in die freien Bereiche im
Strang eines Nachbarmolekiils einfiigen, wodurch sich die Molekiile férmlich miteinander

»verzahnen®. Die Tendenz zur Kristallisation ist jedoch keine gewiinschte Eigenschaft fiir
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eine Fliigelgruppe in einem Mesogen, deren Aufgabe es ist die Struktur zu storen und das

Kfristallisieren zu beeintrichtigen.

4.1.2.3.3 SiH-Gruppen

Ein weiteres sehr charakteristisches Signal zeigen die SiH-Protonen in der SiMe,H-Einheit.
Es handelt sich um ein breites Multiplett, das aus den >Juy-Kopplungen zu den Methylenpro-
tonen und den Methylprotonen resultiert. Typische Werte der chemischen Verschiebung fin-
den sich im Bereich von 3.83 bis 3.84 ppm mit einer 1JHSi—Kopplungskonstalnte von 179.8 Hz.
Die Kopplung zu den Methylgruppen fithrt zu einer Aufspaltung in sieben Linien. Die
Kopplung zu den Methylenprotonen fiihrt zu einer weiteren Aufspaltung des Multipletts.
Unter der Annahme, dass die beiden Kopplungen des SiH-Protons zu den beiden Protonen der
benachbarten Methyleneinheit gleich grof3 sind, konnte das Multiplett von Me;SiC,H4SiMe,H
(1c¢) simuliert werden (siche Abb. 4.1-6).

Me;Si-CH,CH>-SiMe,-H

388 386 384 382 380 3.78 ppm

Abb. 4.1-6: Gegeniiberstellung des Protonensignals der SiH-Einheit von Ic (oben) und der Simulation dieses

Signals (unten).

Fiir die Simulation wurde die Kopplungskonstante mit den Methylprotonen aus deren Dublett
mit 3.63 Hz abgelesen, und die Kopplungskonstante zur Methyleneinheit wurde zu 2.75 Hz

angepasst.

4.12.4 C{'H}-NMR-Spektroskopie

Bedingt durch die gute Loslichkeit der Carbosilane in aprotischen Losungsmitteln, kénnen
stark konzentrierte Proben verwendet, und die '*C{'H}-NMR-Spektren ohne grofen Aufwand
aufgenommen werden. In der nidheren Umgebung der Kettenenden besitzen die BC-Kerne

charakteristische chemische Verschiebungen. Im inneren Bereich der Molekiile bereitet die
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oft grole Anzahl sehr dhnlicher Baueinheiten Probleme. Eine sichere Zuordnung ist hier oft
nur durch 1H13C—Korrelationsspektren moglich (siehe Abschnitt 3.1.1.2 und 3.1.1.3). Zur
Zuordnung der Signale konnen auch deren relative Intensititen herangezogen werden, da das

Ausmal des NOE bei dhnlichen Gruppen vergleichbar ist.

4.1.2.4.1 Me-Gruppen

Es hat sich bewihrt, die Spektren der aufeinander aufbauenden Silane gegeniiberzustellen um
die Verdanderungen der chemischen Verschiebung der Signale von im Syntheseweg aufeinan-
der folgenden Verbindungen zu vergleichen. In Abb. 4.1-7 sind Ausschnitte der Bc{'H}-
NMR-Spektren fiir die Verbindungen 2a - 2h abgebildet. Die einzelnen Signale sind entspre-

chend der im Experimentellen Teil angewandten Nomenklatur benannt.
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2d A
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Abb. 4.1-7: Gegeniiberstellung der " C{'H}-NMR-Spektren des Methylbereichs der Verbindungen 2a - 2h.

Die SiMe,-Gruppen treten bei ca. —4.3 ppm in Resonanz. Abweichungen von diesem Wert
treten an den Kettenenden je nach Substituent auf. So bewirkt ein Chlorsubstituent durch
seinen Elektronendichte verringernden Charakter eine Tieffeldverschiebung zu 1.1 ppm.
Substituiert man Chlor gegen Wasserstoff so erfahren die an die SiH-Einheit gebundenen
Methylgruppen eine schwache Hochfeldverschiebung von 0.3 ppm und man findet ein Signal

zwischen —4.6 und —4.7 ppm. Eine Ausnahme bilden die SiMe,O-Einheiten der Silane
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3b - 3d, da ihre Signale hochfeldverschoben in einem Bereich von —0.1 bis —0.2 ppm liegen.
Héufig konnen fiir die 13C—Signale der Methylgruppen aufgrund ihrer hohen Intensitit
¥Si-Satellitensignale beobachtet werden. Die gefundenen 'Jesi-Kopplungskonstanten sind

wenig variabel und liegen bei ca. 50 Hz.

4.1.2.4.2 CH>-Gruppen

Die Signale der Methylengruppen im Inneren Bereich der Ketten von 2e - 2h, erfahren keine
Beeinflussung der chemischen Verschiebung durch die Substitution am Kettenende. Aus dem
arithmetischen Mittel der Signale von 2e - 2h wurde der Grundwert fiir das unsubstituierte
Silangeriist von 6.75 ppm mit einer Abweichung um 10.02 ppm gefunden. Auf diesen Wert
werden die folgenden Betrachtungen zum Substituenteneinfluss bezogen. Um Rundungsfehler
so gering wie moglich zu halten, werden die chemischen Verschiebungen mit zwei Nach-
kommastellen Genauigkeit angegeben. Eine Auftragung der "“C{'H}-NMR-Spektren der
Verbindungen 2a - 2h fiir den Bereich der Methyleneinheiten zeigt Abb. 4.1-8.
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Abb. 4.1-8: Gegeniiberstellung der >C{'H}-NMR-Spektren des Bereichs der Methylengruppen von 2a - 2h.

Man erkennt fiir die Kettenden der Struktur XMe,SiCH,CH,SiMe,CH,- je nach Substituent X
= H oder ClI charakteristische Veridnderungen der chemischen Verschiebungen der benachbar-
ten Methylengruppen relativ zum Grundwert von 6.75 ppm (s. 0.). So bewirkt die Chlordi-
methylsilylfunktion in den Silanen 2c¢, 2e, 2g und 1d eine Tieffeldverschiebung der benach-
barten ClMe,SiCH,-Gruppe zu 11.61 ppm. Fiir die in der Kette folgende Methyleneinheit
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ClMe,SiCH,CH; findet man jedoch eine Hochfeldverschiebung zu 6.10 ppm. Der Baustein
ClMe,SiCH,CH,SiMe,CH, zeigt nur noch eine geringe Beeinflussung durch die Funktiona-
litdt des Kettenendes mit einer Verschiebung von 6.70 ppm. Der Wechsel des Substituenten-
einflusses von der direkt benachbarten zur tiberndchsten Funktion wird auch bei SiH-Substi-
tution in 2d, 2f, 2h und 1e gefunden. Diese Einheit bewirkt jedoch im Gegensatz zur Chlordi-
methylsilylgruppe eine Hochfeldverschiebung des Signals der benachbarten Methylengruppe
zu 6.57 ppm und fiir die iibernéchste Methyleneinheit HMe,SiCH,CH, eine Tieffeldverschie-
bung zu 7.51 ppm. Diese Tieffeldverschiebung, relativ zum Grundwert des Bindungsgeriists
mit 6.75 ppm, setzt sich auch auf die HMe,SiC,H4SiMe,-CH,-Einheit mit einem Signal bei
6.87 ppm fort. In den monofunktionalen Silanen 1d - 1g bewirkt die SiMes-Endgruppe eine
Tieffeldverschiebung der benachbarten Methyleneinheit zu 8.87 ppm. Auf die folgenden
Methylengruppen iibt diese Funktionalitit keinen signifikanten Einfluss mehr aus. Die SiO-
Einheit in 3b - 3d verschiebt die Signale der Nachbarmethyleneinheit zu tieferem Feld. So
findet man z. B. fiir 3d eine chemische Verschiebung von 10.41 ppm. In Tab. 4.1-3 sind die
gefundenen Substituenteneinfliisse in XSiMez—QAHz—QBHz—SiMez—QCHz— auf die benachbarten
Methyleneinheiten als Differenz der chemischen Verschiebung zum Grundwert von 6.75 ppm

zusammengestellt.

Tab. 4.1-3: Zusammenstellung der Einfliisse des Substituenten X auf die chemische Verschiebung der
13C-Signale in XSiMeZ-CAHZ-CBHz-SiMeZ-CCHZ-Fragmenten.

X ASC ASCy ASCc
[ppm] [ppm] [ppm]
Cl +4.86 - 0.65 -0.05
0 +3.66 —-0.65 +0.06
Me +2.12 - -
H -0.18 +0.76 +0.12

Unter der Annahme der Additivitit dieser Verschiebungsdifferenzen konnten auch fiir den
OSiMe,-Substituenten der Silane 3b - 3d die Substituenteneinfliisse bestimmt werden, indem
der Einfluss des benachbarten SiCl- oder SiH-Substituenten auf die jeweilige Position
beriicksichtigt wurde. Nimmt man wiederum an, dass sich diese Effekte additiv verhalten,
konnen chemische Verschiebungen mit Hilfe dieser Inkremente auch fiir mehrfach substitu-
ierte Ethyleneinheiten wie z. B. die Verbindungen XMe,Si-CH,-CH,-SiMe, X mit X = Cl (2a)
und X = H (2b) vorausgesagt werden. Hier sind die Methyleneinheiten chemisch dquivalent

und beide sind gleichzeitig einmal in direkter, aber auch jeweils einmal in iibernédchster
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Nachbarschaft an eine funktionelle Einheit gebunden. Der Vorzeichenwechsel im Einfluss des
Substituenten von erster zu zweiter Nachbarschaft, fithrt zu einer Mittelung und damit einer
abweichenden Lage der 13 C-Signale in den Verbindungen 2a und 2b. Fiir 2a kann die chemi-
sche Verschiebung zu 6.75 + 4.86 — 0.65 = 10.96 ppm berechnet werden. Das entsprechende
Signal wird im Experiment in guter Ubereinstimmung bei 10.83 ppm gefunden. Fiir
Verbindung 2b berechnet man 6.75 — 0.18 + 0.76 = 7.31 ppm. Der experimentelle Wert liegt
bei 7.23 ppm. Die beiden Verbindungen Me;Si-C*H,-CH,SiMe,X mit X = C1 (1b) und X = H
(1c) stellen ebenfalls disubstituierte Ethylene dar. So berechnet man ebenfalls in guter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten fiir 1b fiir das *C-Signal von A: 6.75 +
2.12-0.65 = 8.22 ppm (experimentell: 8.13 ppm) und fiir 3b 6.75 + 2.12 + 0.76 = 9.63 ppm
(experimentell: 9.55 ppm). Die Zuordnung der Signale der Methylengruppen wurde fiir alle
Verbindungen mit Hilfe von HC-Korrelationsexperimenten abgesichert. Da die chemischen
Verschiebungen der Methylengruppen fiir die in dieser Arbeit synthetisierten Carbosilane gut
reproduzierbar sind, ist nun auch ohne die Aufnahme von 2D-Spektren fiir dhnliche Verbin-

dungen eine relativ sichere Zuordnung der Signale méglich geworden.

4.1.2.5 ?’Sif 'H}-NMR-Spektroskopie

Wie bereits im Theoretischen Teil unter Abschnitt 3.1.1.4 geschildert, hat sich die »Si{'H}-
NMR-Spektroskopie zur zentralen Analysenmethode fiir die in dieser Arbeit synthetisierten
Carbosilane entwickelt. Die chemischen Verschiebungen der *’Si-Signale werden in sehr
charakteristischer Weise durch die Substituenten beeinflusst, da diese hier direkt an das
Siliziumatom gebunden sind. Im inneren Bereich liangerer Ketten streben die chemischen
Verschiebungen der SiMe,-Einheiten einem Wert von ca. 5.6 ppm zu. Zur Veranschaulichung
sind in Abb. 4.1-9, in Analogie zu Abschnitt 4.1.2.4, die 29Si—NMR—Signale der Verbin-
dungen 2a - 2h zusammengestellt. Auch fiir den *°Si-Kern bewirkt der Chlorsubstituent eine
sehr charakteristische Tieffeldverschiebung der Signale zu 32.8 bis 32.9 ppm. Der stark
elektronenziehende Charakter des Chlorsubstituenten wirkt sich iiber das Bindungsgeriist bis
auf den *’Si-Kern der benachbarten Dimethylsilyleinheit aus. Man findet hier noch immer
eine geringfiigige Tieffeldverschiebung um 0.4 ppm zu 6.0 ppm. In der Verbindung
Me,Si(CH,CH,SiMe,Cl), (3e) summiert sich dieser Effekt fiir die zentrale Dimethylsilyl-
einheit auf 6.4 ppm, da hier zwei CH,CH,SiMe,Cl-Reste an das betrachtete Siliziumatom
gebunden sind. Durch Uberfiihrung der SiCl- in SiH-Funktionen tritt eine starke Hochfeldver-

schiebung der Signale auf und man findet Signale zwischen —9.9 und —10.2 ppm.
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Abb. 4.1-9: Gegeniiberstellung der *’Sif'H}-NMR-Spektren der Verbindungen 2a - 2h.

Die SiMe,O-Einheiten der Verbindungen 3b - 3d zeigen Signale zwischen 7.9 und 8.1 ppm.
Die Signale der SiMe,-Einheiten im Inneren der Ketten iiberlagern sich meist oder liegen zu
nah beieinander um eine sichere Zuordnung treffen zu konnen. Auch "H*Si-Korrelations-
experimente sind in diesen Fillen nicht mehr anwendbar. Dieser Umstand schmadlert jedoch
nicht die Effizienz der Si{ 'H}-NMR-Spektroskopie zur Kontrolle des Reaktionsablaufs und

der Reinheit der Substanzen.

4.1.2.6 2D-NMR-Spektroskopie

Als unentbehrlich fiir die Signalzuordnung hat sich die Kombination verschiedener
zweidimensionaler NMR-Methoden erwiesen. Im Folgenden werden an einigen Beispielen
die Aussagen, die mit Hilfe dieser Methoden gewonnen werden konnen, erldutert. Das
einfachste der 2D-Verfahren die HH-COSY-Spektroskopie (sieche Abschnitt 3.3.1.1) fand bei
der Zuordnung der Multipletts der Methyleneinheiten der SiH-terminierten Silane eine
Anwendung. Die Methylengruppen in CH,CH,SiMe,H-Einheiten zeigen ,,singulettartige*
Signale die nicht sicher iiber ihre chemischen Verschiebungen von weiteren Methylensignalen
unterschieden werden konnen (siche Abschnitt 4.1.2.3). Da jedoch eine *Jyu-Kopplung
zwischen den Methylen- und den SiH-Protonen in dem CH,SiMe,H-Fragment existiert, kann

von letzteren ausgehend, eine Korrelation zwischen dem Signal der SiH- und der CH,-Gruppe
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gefunden werden. Problematisch ist hier jedoch die geringe relative Signalintensitit der

SiH-Protonen (siche Abb. 4.1-10).
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Abb. 4.1-10: HH-COSY-Spektrum mit den gegeniibergestellten 1D-Protonenspektren von 2h mit Zuordnung der
Signale.

Das Signal des SiH-Protons wurde vergroflert abgebildet und die die Intensitit des gesamten
2D-Spektrums ist stark erhoht gezeigt, um die gesuchten, sehr intensitdtsschwachen Kreuz-
signale zum SiH-Proton sichtbar zu machen. Die interessierende Korrelation wurde durch
gepunktete Linien hervorgehoben. Das zweite Kreuzsignal ist nicht zu sehen, da seine Intensi-
tit zu gering ist. Das sichtbare Kreuzsignal jedoch verkniipft das SiH-Signal mit der am
stiarksten tieffeldverschobenen Signalgruppe der Methyleneinheiten, wodurch diese dem Mul-
tiplett der beiden benachbarten Methylengruppen CH,CH,SiMe,H zugeordnet werden kann.

Die Zuordnung der Signale in den *C{'H}-NMR-Spektren wurde meist erst durch Korrela-
tionsexperimente mit Protonen moglich. Ein Verfahren ist die gs-HMQC Technik (siehe
Abschnitt 3.1.1.2) Um diese Methode zur Zuordnung der 13C—Signale von CHjs- oder CHj,-
Einheiten benutzen zu konnen, miissen die chemischen Verschiebungen der Protonen in
diesen Einheiten bekannt sein. In Frage kommen dabei im Wesentlichen die Bereiche der
Kettenenden mit CH,CH,SiMe,Cl-Einheiten, die charakteristischen Dubletts der SiMe,H-
Funktionen oder der SiMes-Gruppen in den monofunktionalen Silanen, die iiber relative

Integrale gut identifizierbar sind. Jedoch bereitet die Zuordnung vieler '*C-Signale Probleme,
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da die Signale der gebundenen Protonen von anderen Signalen iiberlagert werden und nicht
zugeordnet werden konnen. Zusitzliche Informationen liefert die Korrelation von Protonen
mit C-Signalen iiber 2JHC— und 3JHC—Kopplungen z. B. mit dem gs-HMBC-Experiment (siehe
Abschnitt 3.1.1.3). In Abb. 4.1-11 ist der Bereich der Korrelationssignale der Methylprotonen
mit *C-Kernen iiber *Juc-Kopplungen aus dem gs-HMBC-Spektrum von 1e gezeigt.
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Abb. 4.1-11: Ausschnitt aus dem HC-gs-HMBC-Spektrum von 1e mit 1D-Protonen- und >C{' H}-NMR-Spektren

und Signalzuordnungen sowie den gefundenen long-range-HC-Kopplungskonstanten.

Es ist deutlich die Dublettaufspaltung der Signale auf Grund der fehlenden *C-Entkopplung
zu erkennen. Die long-range-Kopplungskonstanten konnen direkt aus dem Spektrum abgele-
sen werden und sind zusammen mit den getroffenen Zuordnungen vermerkt. Die Zuordnung
der "*C-Signale von C und E wurde iiber das Korrelationssignal der “Ju,c.-Kopplung, das hier
nicht gezeigt ist, getroffen. Die gefundenen *J-Kopplungskonstanten liegen alle im Bereich
von ca. 2.0 bis 2.2 Hz. Eine interessante Zuordnungshilfe sind die *Jyc-Kopplungen der
Methylgruppen innerhalb der SiMe,-Funktionen iiber den Kopplungsweg 'H3C-Si-"*CH;.
Diese ersetzen die separate Messung eines HMQC-Spektrums, da sie gleichzeitig die Zuord-

nung der Methylsignale im *C{'H}-NMR-Spektrum erlauben.

4.1.3 Nebenreaktionen

Eine stets beobachtete Nebenreaktion ist die f~Addition der SiH-Bindung an die Doppelbin-
dung der Vinylgruppen wihrend der Hydrosilylierung 1343-3531 gy die so dargestellten Silane

meist Feststoffe bilden, kann das S-Isomer durch Kristallisation aus Hexan (Isomerenge-
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misch) bei —30 °C vom a~Isomer abgetrennt werden. Die S-Addition fiihrt zur Isomerisierung

der Endgruppen, deren Struktur in Schema 4.1-8 gezeigt ist.

-
//\//SI\*(/SI\Cl

Schema 4.1-8: Struktur des durch die B-Addition der SiH-Bindung an die C=C-Doppelbindung gebildeten
Nebenprodukts.

Fiir die kohlenstoffgebundene Methylgruppe wird im Protonenspektrum ein Dublett bei 1.11
ppm mit einer *Juy-Kopplungskonstante von 7.6 Hz gefunden. Dieses Signal liegt gut isoliert
von anderen Signalen und wurde deshalb zur Bestimmung des Anteils an Defekten iiber die
relativen Integrale genutzt. Das CH-Proton zeigt durch die *Jyu-Kopplung zur Methylgruppe
ein Quartett bei 0.23 ppm im Protonenresonanzspektrum das oft nicht gefunden wird, da es
eine sehr geringe Intensitit besitzt. Durch das Stereozentrum des *CHMeSiSi'-Fragments,
sind die Methylgruppen der Dimethylsilyleinheiten diastereotop und zeigen getrennte Singu-
letts. Fiir die SiMe,Cl-Einheit findet man im "H-NMR-Spektrum nur ein Signal bei 0.43 ppm.
Das zweite zu erwartende Signal konnte nur in einem HC-gs-HMQC-Spektrum gefunden
werden. Es liegt bei 0.41 ppm und wird von den entsprechenden Methylprotonen des a~Addi-
tionsprodukts verdeckt. So zeigen die Methylgruppen der zweiten Dimethylsilyleinheit eben-
falls zwei Signale bei 0.03 und 0.05 ppm. Im "*C{'H}-NMR-Spektrum von 2¢ findet man
eine Reihe zusitzlicher Signale (siche Abb 4.1-12).

CIMeZSi-CHg-CHg-SiMez-(F:Hz-gHz-Si!_\llleg-ICHIEIIIe-SiI'\(IIeZCI E 5
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l J | G*F* K K HH
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2¢ fCH>-SiMe,-CH,-CH>-SiMe,Cl]. E B
A B C D E
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M
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Abb. 4.1-12: C{'H}-NMR-Spektrum von 2¢ mit Anteilen des B-Additionsprodukts (oben) und der gereinigten
Substanz 2¢ (unten). Die Zuordnung der mit * gekennzeichneten Signale ist nicht spektroskopisch

gesichert.
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Dem "C{'H}-NMR-Spektrum (oben) des aus der Mutterlauge der Umkristallisation von 2¢
erhaltenen Riickstands wurde das Spektrum der gereinigten Verbindung gegeniibergestellt
(unten). Die Methylgruppe J zeigt ein Signal bei 9.3 ppm und der CH-Gruppe | kann das
Signal bei 8.9 ppm im "C{'H}-NMR-Spektrum zugeordnet werden, wobei HC- und HSi-
gs-HMQC-Spektren als Zuordnungshilfe herangezogen wurden. Sowohl fiir die diastereoto-
pen Methylgruppen der SiMe,Cl-Einheit findet man zwei Signale bei 2.6 und 3.1 ppm, als
auch fiir die Methylgruppen der zweiten Dimethylsilyleinheit bei —3.5 und -2.9 ppm. Die
zusitzlichen Signale bei 6.8 und 7.6 ppm sind moglicherweise den Methylengruppen F und G
zuzuordnen, jedoch konnte kein spektroskopischer Beweis erbracht werden. Die S-Additions-
produkte zeigen auch im *’Si{'H}-NMR-Spektrum zusitzliche Signale neben den Signalen
des Hauptprodukts (sieche Abb. 4.1-13). Da sich diese wenig von den Signalen des Hauptpro-

duktes 2¢ unterscheiden, sind sie leicht zuzuordnen.

CIMeZSi-CHz-CHz-SiMez-CHz-CHz-ﬁiMez-CHMe-%iMeZCI B
E
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Abb. 4.1-13: **Si{'H)-NMR-Spektrum von 2¢ mit Anteilen des f-Additionsprodukts und Hydrolyse der SiCl-Bin-

dungen zu SiOSi-Einheiten und Zuordnungen der Signale.

Man findet ein im Vergleich zum SiCl-Baustein in 2¢ zu tieferem Feld verschobenes Signal
bei 33.9 ppm und fiir die SiC4-Einheit ein Signal bei 5.9 ppm, das geringfiigig zu hoherem
Feld verschoben ist (siche Abb. 4.1-13). Im 29Si{lH}—NMR—Spektrum erscheint ein zusitz-
liches Signal bei 8.0 ppm (L), das aus der partiellen Hydrolyse von SiCl-Bindungen zu
Me,Si0OSiMe;-Einheiten resultiert. Die Aufarbeitung der SiH-terminierten Carbosilane durch
Filtration durch Kieselgel kann ebenfalls durch Hydrolyse zur Bildung von SiOSi-Einheiten
fiihren. Die Verbindungen 3b - 3d enthalten eine Me,SiOSiMe,-Gruppe als Funktionalitit,
deren Signal im *’Si{'H}-NMR-Spektrum ebenfalls bei 8.0 ppm liegt. Diese Methylgruppen
weisen ebenfalls recht charakteristische Verschiebungen von 0.04 ppm im 'H- und —0.2 ppm

im C{ 1H}—NMR—Spektrum auf.
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4.2 Kettenformige Carbosilane mit Propyleneinheiten

4.2.1 Synthese

4.2.1.1 Monofunktionale Carbosilane

In Analogie zu den Carbosilanen mit Ethyleneinheiten (siehe Abschnitt4.1) wurden im
Rahmen dieser Arbeit auch kettenformige Carbosilane mit Propyleneinheiten synthetisiert.
Auch hier wurden Substanzen mit einem sowie zwei funktionalen Enden dargestellt. Der
Ausgangsstoff fiir die monofunktionalen Carbosilane ist Allyltrimethylsilan (4a), welches
durch die Umsetzung von Chlortrimethylsilan mit Allylmagnesiumchlorid in Diethylether

zuginglich ist. Die Syntheseroute wird von Y. Yamamoto e al. erwihnt 2

, jedoch wird
keine detaillierte Synthesevorschrift angegeben. J. Slutsky und H. Kwart geben jedoch eine
Vorschrift fiir eine analoge Reaktion mit Allylmagnesiumbromid an “>!. An diese angelehnt
wurde Allyltrimethylsilan (4a) dargestellt und im Anschluss der platinkatalysierten Hydro-
silylierung mit Chlordimethylsilan unterworfen um 6-Chlor-2,2,6-trimethyl-2,6-disilaheptan
(4b) zu erhalten. Dieses wurde durch Destillation bei 192 °C und Normaldruck gereinigt >,
Durch die Reaktion von 4b mit Lithiumaluminiumhydrid in Diethylether erhdlt man 2,2,6-
Trimethyl-2,6-disilaheptan (4¢) (sieche Schema 4.2-1), welches durch schonende Kugelrohr-

destillation bei ca. 83 °C und 25 mbar gereinigt wird.

H,C=CHCH,MgCl HSIMeZCI L|AIH4 |

|
%I\CI - MgCl, //SI\/\ [Speier's Kat.] /fN - AICl,, - LiCl //Sl\/\//S
4a dc

Schema 4.2-1: Synthese von 2,2,6-Trimethyl-2,6-disilaheptan (4c) durch Alkylierung von Chlortrimethylsilan
mit Allylmagnesiumchlorid zu 4a 7>* 7!, dessen Hydrosilylierung mit Chlordimethylsilan zu 4b

BT ynd Umsetzung von 4b mit Lithiumaluminiumhydrid zu 4c.

Die Verbindung 4c¢ ist mehrfach in der Literatur beschrieben worden, jedoch ist keine Synthe-

sevorschrift angegeben [342,357]

. Die Umsetzung von 4b mit Allylmagnesiumchlorid zum
Kettenaufbau fiihrt zu Verbindung 4d, die durch Hydrosilylierung mit Dimethylchlorsilan zu

4e umgesetzt wird (siehe Schema 4.2-2).

Sli Sli H,C=CHCH,MgCl Sli Sli HSiMe,Cl | Sll |i
e - 2T
7 \/\// ~Cl - MgCl, <7 \/\// R [Speiers Kat] <7/ \/\// \/\//S\CI
4b 4d de

Schema 4.2-2: Alkylierung von 6-Chlor-2,2,6-trimethyl-2,6-disilaheptan (4b) mit Allylmagnesiumchlorid zu 4d

und dessen Hydrosilylierung mit Chlordimethylsilan zu 4e.
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Die Verbindung 4d wurden durch Vakuumdestillation bei 65 °C und 3 mbar und 4e zwischen
102 und 105 °C bei 2 mbar gereinigt. Das Allylsilan 4d und alle weiteren monofunktionalen
Carbosilane wurden bisher nicht in der Literatur beschrieben. Durch Umsetzung von 4e mit
Lithiumaluminiumhydrid bzw. Allylmagnesiumchlorid werden die Verbindungen 4f und 4g

erhalten (siche Schema 4.2-3).

LiAIH, _ _ _
—>_ Al - LiC| //SI\/\//SI\/\//SI\H
| | |
: : . 4f
//S I\/\//Sl\/\//&\CI
de H,C=CHCH,MgCl | | |
“MgCl g //S'\/\//S'\/\//S'\/\

dg

Schema 4.2-3: Umsetzung von 4e mit Lithiumaluminiumhydrid zu 4e und mit Allylmagnesiumchlorid zu 4g.

Fiir die hochsiedenden Silane 4f - 41 ist eine Reinigung durch Kugelrohrdestillation méglich,
jedoch konnte aufgrund der hohen Reinheit der Substanzen auf eine derartige Reinigung
verzichtet werden. 4g wird mit Dimethylchlorsilan zu Verbindung 4h umgesetzt (siehe

Schema 4.2-4).

| | | HSiMe;Cl | | | |
//S'\/\//S'\/\//S'\/\ [Speier's Kat] //SINI\/\//SI\/\//S\CI

4g 4h

Schema 4.2-4: Hydrosilylierungsreaktion von 4g mit Chlordimethylsilan zu 4h.

Durch Reaktion von 4h mit Lithiumaluminiumhydrid und anschlieBender Alkylierung mit

Allylmagnesiumchlorid erhélt man 4i und 4j (siche Schema 4.2-5).
| |

LiAH, | | . |
| | - AICly, - LiCl f'\/\fl\/\//&\/\//&\H
//Si\/\//Si\/\//Si\/\//Si\CI | | 4i | |
H,C=CHCH,MgCl . ‘ . ‘
* - MgCl, //S I\/\//S'\/\//S'\/\//S'\/\
4j

Schema 4.2-5: Umsetzung von 4h mit Lithiumaluminiumhydrid zu 4i und mit Allylmagnesiumchlorid zu 4j.

Durch erneute Hydrosilylierung von 4j erhilt man das chlorterminierte Carbosilan 4k mit fiinf
Siliziumatomen in der Kette. Dieses wird durch Austausch des Chloratoms mittels Lithium-
aluminiumhydrid gegen ein Wasserstoffatom in die SiH-terminierte Verbindung 41 iiberfiihrt

(siche Schema 4.2-6).
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HSiMe,Cl LiAIH,

| | |
PNNPNNINN NN T o 4

4j — i
[Speier's Kat.] - AlCL;, - LiCI (X=H)
4k
(X=Cl

Schema 4.2-6: Hydrosilylierung von 4j mit Chlordimethylsilan zu 4k und Umsetzung von 4k mit Lithiumalumi-

niumhydrid zu 41.

Um ein einfaches, hydrolyseunempfindliches Silan fiir spektroskopische Vergleichsmessun-
gen zu erhalten, wurde 4b mit Methylmagnesiumiodid zu 4m alkyliert **' (siche Schema

4.2-7).

|i |i HyCMgl |i |i
//S \/\//S ~cl “MgICI > //S \/\//S\
4b 4m

Schema 4.2-7: Synthese von 4m durch Alkylierung von 4b mit Methylmagnesiumiodid.

4.2.1.2  Bifunktionale Carbosilane mit gerader Anzahl an Siliziumatomen

Als Ausgangsstoff fiir die bifunktionalen kettenférmigen Carbosilane mit gerader Anzahl an
Siliziumatomen diente 2,6-Dichlor-2,6-dimethyl-2,6-disila-heptan (5d) (sieche Schema 4.2-8)
Nifant'ev er al. ***! beschreiben die Synthese von 5d ausgehend von 1,3-Dibrompropan durch
Umsetzung mit Magnesium und Dimethylchlorsilan zu HMe,Si-CsHg-SiMe,H (5f) und
anschlieende Halogenierung mittels Zinntetrachlorid zu 5d. Dieser Syntheseweg konnte
nicht nachvollzogen werden, da wie L. C. Costa und G. M. Whitesides beschreiben, bei der
Umsetzung von 1,3-Dibrompropan mit Magnesium hauptsédchlich Cyclopropan gebildet wird
31 T, Ganicz et al. beschreiben die Hydrosilylierung von Allylchlordimethylsilan mit
Chlordimethylsilan zu Sd 13451 Yshikawa et al. geben ebenfalls eine Vorschrift zur Synthese
von 5d iiber eine mit Aluminiumhalogenid katalysierte Chlor-Methyl-Austauschreaktion an
3] 'Um 5d zu erhalten wurde jedoch eine neuartige Syntheseroute beschritten, die von
Dichlordimethylsilan ausgeht, das mit Tetraethoxysilan zu einer Mischung von Chlorethoxy-
dimethylsilan (5a) und Chlortriethoxysilan umgesetzt wird 36U 53 wurde destillativ von
gebildetem Chlortriethoxysilan und iiberschiissigem Tetraethoxysilan abgetrennt und an-
schlieBend mit Allylmagnesiumchlorid zu Sb alkyliert, welches anschlieBend mit Chlordi-
methylsilan zu Sc¢ hydrosilyliert wurde. Eine vergleichbare Alkylierung von Diethoxydi-
methylsilan mit Allylmagnesiumbromid zu 5b beschreiben L. D. Nasiak und H. W. Post %2,
V. J. Tortorelli und M. Jones Jr. geben ebenfalls eine Vorschrift fiir die Synthese von Sb an,

die jedoch auf der Alkoholyse von Allylchlordimethylsilan beruht 13631 Duch Erhitzen von 5¢
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in Thionylchlorid mit einer katalytischen Menge n-Butylammoniumchlorid wurde Sd erhalten

(siche Schema 4.2-8).

| Si(OEt), | H,C=CHCH,MgCl

Si NBoon i _— ;
cr7 [N'Bu,Cl] o “MgCh, AP
Sa 5b
HSiMe,Cl sl,i S|,i SOCl,, [N"Bu,Cl] S|i S|i
[Speier's Kat] o7 N7 “E0soCl N7l
5¢ sd

Schema 4.2-8:  Reaktionsschema zur Synthese von 2,6-Dichlor-2,6-dimethyl-2,6-disila-heptan (5d) durch
Umsetzung von 5S¢ mit Thionylchlorid und einer katalytischen Menge an n-Butylammonium-
chlorid. 5¢ wurde durch die Umsetzung von Dichlordimethylsilan zu Chlorethoxydimethylsilan
(5a) nach E. A. Chernyshev et al. " dessen Alkylierung zu 5b und die anschliefende
Hydrosilylierung von 5b erhalten.

Sc ist nicht literaturbekannt. Die Reinigung durch Destillation schlug jedoch fehl, da sich ein
moglicherweise durch HCI-Spuren katalysiertes Gleichgewicht zwischen Sc¢ und Anteilen der
zweifach chlorterminierten (5d) und der doppelt ethoxyterminierten Spezies (Se) einstellt, wie
'H-, ®C{'H}- und ’Si{'H}-NMR-Spektren zeigten (siche Schema 4.2-9).

| | | |

2 /\O//Si /Si\CI _ o //Si\/\//Si\CI + N O//Si\/\//Si\ o~

Sc 5d Se
Schema 4.2-9:  Gleichgewichtsreaktion zwischen der unsymmetrisch disubstituierten Verbindung 5¢ und den

beiden symmetrisch disubstituierten Verbindungen 5d und 5Se.

5d ist die Stammverbindung fiir eine Reihe weiterer Carbosilane. Durch Metathese mit
Lithiumaluminiumhydrid und durch Alkylierung mit Allylmagnesiumchlorid sind die Verbin-

dungen 5f 13431 ynd 5g 1364 zuginglich (siehe Schema 4.2-10).

LIAIH, | |
- AICl,, - LiCl H//S'\/\//S'\H
| | st
CI//SI\/\//SI\CI
sd HG=CHCH MGl | |
“MgCl, /\//S'\/\//S'\/\
5g

Schema 4.2-10: Umsetzung von 5d mit Lithiumaluminiumhydrid nach Ganicz et al. zu 5f *! und mir Allyl-

magnesiumchlorid zu 5g %%,

Durch Hydrosilylierung von 5g mit Chlordimethylsilan und anschlieBende Umsetzung mit

Lithiumaluminiumhydrid ist iiber Sh die Verbindung Si zuginglich (siehe Schema 4.2-11).
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| | HSiMe,Cl | | | | LiAIH,
/\//SI\/\//SI\/\ _[Speier's_>Kat.] X//Sl\/\//SI\/\//Sl\/\//Sl\X _>_ AICh, - LiC 5i

(X=H)
5g 5h
(X = Cl)

Schema 4.2-11: Hydrosilylierung von 5g mit Chlordimethylsilan zu 5h und dessen Umsetzung von S5h mit

Lithiumaluminiumhydrid zu 5i.

4.2.1.3 Bifunktionale Carbosilane mit ungerader Anzahl an Siliziumatomen

Die Synthese der bifunktionalen Carbosilane mit ungerader Anzahl an Siliziumatomen in der
Kette ist wesentlich weniger aufwindig. Eine Vielzahl derartiger Verbindungen (6b - 6e und
6g), welche als Ausgangsstoffe zur Synthese siliciumhaltiger Makrozyklen dienen, wurden
von R. Corriu und J. Masse beschrieben *°. Als Alkylierungsreagenz wurde Allylmagnesium-
bromid verwendet und als Hydrosilylierungskatalysator Platin auf Kohlenstoff. Der Aus-
gangsstoff Diallyldimethylsilan (6a) ist duch Alkylierung von Dichlordimethylsilan zugidng-
lich ' und wird mit Chlordimethylsilan zu 6b umgesetzt (siche Schema 4.2-12).

S|_ H,C=CHCH,MgCl S| HSiMe,Cl & _ &

! _— | O EEEE—— ! [ I

cr7 el - MgCl, NP [Speier's Kat.] cry \/\//S\/\// ~cl
6a 6b

Schema 4.2-12: Synthese von Diallyldimethylsilan 6a durch Alkylierung von Dichlordimethylsilan mit
Allylmagnesiumchlorid nach V. 1. Zhun et al. ! und Hydrosilylierung von 6a mit Chlor-

dimethylsilan zu 6b nach R. Corriu und J. Masse %,

Durch Umsetzung von 6b mit Lithiumaluminiumhydrid bzw. Allylmagnesiumchlorid werden

die Verbindungen 6c¢ und 6d dargestellt (siche Schema 4.2-13).

LIAIH, | | J
| | | - AIC, - LiCl H7'S I\/\//S 'MKH
6¢

. //Si\/\//Si\/\//Si\CI
6b H,C=CHCH,MgClI | | |
- MgCl, /\//S'\/\//S'\/\//S'\/\
6d

Schema 4.2-13: Umsetzung von 6b mit Lithiumaluminiumhydrid zu 6c und Alkylierung von 6b mit

Allylmagnesiumchlorid zu 6d nach R. Corriu und J. Masse %",

Durch erneute Hydrosilylierung von 6d erhilt man 6e, das mit Lithiumaluminiumhydrid zu
der nicht literaturbekannten Verbindung 6f und mit Allylmagnesiumchlorid zu der wiederum

von Corriu und Masse beschriebenen Verbindung 6g umgesetzt wird (siche Schema 4.2-14).



4 Ergebnisse und Diskussion 74

LiAIH,
- AICl3, - LiCl (X6=fH)
cq _HSMeC |I | | | |
[Speier's Kat.] )(7S \/\//SI\/\//SINI\/\/fI\X
6e HoC=CHCH,MgCl 6
(X = Cl) -MaCl, (X = CH,CH=CH,)

Schema 4.2-14: Synthese von 6e und 6g nach R. Corriu und J. Masse %' und Umsetzung von 6e mit Lithium-

aluminiumhydrid zu 6f.

Das zweifach allylterminierte Carbosilan 6g dient der Synthese der nicht literaturbekannten

Verbindungen 6h und 6i (sieche Schema 4.2-15).

HSiMe,Cl LiAIH,
68 [Speier's Kat.] 6h - AICls, - LiCl 6i
P ' (X=Cl) v (X = H)

| | | | | | |
X//S'\/\//S'\/\//S'\/\//S'\/\//S'\/\//S'\/\//S'\X

Schema 4.2-15: Synthese der Carbosilane 6h und 6i.

Um ein weiteres, hydrolyseunempfindliches Silan fiir spektroskopische Vergleichsmessungen

zu erhalten wurde 6b mit Methyllithium alkyliert.

|- : : MeLi : : :
ot //SI\/\//SI\/\//SI\CI TCI> //SI\/\//SI\/\//SI\
6b 6j

Schema 4.2-16: Synthese von 6j durch Alkylierung von 6b mit Methyllithium.

Verbindung 6j wird nach Vakuumdestillation zwischen 106 und 111 °C und 5 mbar mit einer
Ausbeute von 81 % erhalten (siche Schema 4.2-16). Die Synthese von 6j aus dem Bistrichlor-
silylderivat wird von S. G. Durgaryan et al. beschrieben, allerdings werden lediglich IR-Daten

angegeben (367, 3681

4.2.2 Charakterisierung
4.2.2.1 Elementaranalyse

Wie bereits in Abschnitt 4.1.2.1 geschildert wurde, bereitet auch hier die erschwerte
Verbrennbarkeit der Carbosilane Probleme bei der C,H-Analyse. In Tab. 4.2-1 sind fiir die
Verbindungsreihe Me;Si(C3HeSiMe,),H fiir n = 1 bis 4 (4c, 4f, 4i und 41) die berechneten und

gefundenen C- und H-Anteile zusammengestellt.
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Tab. 4.2-1: Gegeniiberstellung der berechneten und mittels EA gefundenen C- und H-Anteile der Verbindungen
dc, 4f, 4i und 41. Zum Vergleich wurde der Grenzwert fiir eine Kette mit unendlich vielen Wieder-

holungseinheiten angegeben.

Verbdg. n Cher. C gef. Hyer. ngfA
[%] [%] [%] [%]
4c 1 55.09 55.08 12.71 13.13
4f 2 56.84 56.70 1248 12.83
4i 3 57.66 57.35 12.37 12.68
41 4 58.14 57.99 12.30 12.65
oo 59.91 12.07

Die gefundenen Kohlenstoffanteile liegen bei allen Proben niedriger als erwartet, was auf die
Bildung von Siliciumcarbid zuriickzufiihren ist. Bei den leicht fliichtigen und deshalb leichter
verbrennbaren Silanen 4¢ und 4f ist die Abweichung gering und nimmt fiir die nicht fliichti-
gen Silane zu. Der gefundene Wasserstoffanteil ist generell zu grof3 im Vergleich zum erwar-
teten Wert. Eine Erkldrung fiir dieses Verhalten kann jedoch nicht gegeben werden. Mit
zunehmender Molekiilgroe nimmt der Einfluss der Endgruppen deutlich ab und die Kohlen-
stoff- und Wasserstoffanteile streben in einer Verbindungsklasse rasch einem durch das
zugrundeliegende Geriist der Carbosilane bestimmten Grenzwert zu. In Tab. 4.2-1 sind zur
Verdeutlichung dieses Effekts die beiden Grenzwerte fiir den Kohlenstoff- und den Wasser-
stoffanteil einer sehr groen Kette der Formel (CsHeSiMe;).. angegeben. Besonders deutlich
ist die Annidherung an den erwarteten Grenzwert fiir den Wasserstoffanteil zu erkennen, der
fiir 41 nur noch eine Differenz von 0.23 % aufweist. Ebenso ist die Differenz zwischen 4i und
41 mit 0.07 % sehr gering. Da die Streuung der gefundenen Werte jedoch generell 0.3 - 0.4 %
betrigt, ist die Methode offensichtlich nicht mehr fiir die Unterscheidung einzelner Verbin-
dungen innerhalb einer Verbindungsklasse geeignet. So wird auch fiir den Kohlenstoffanteil
zwischen 4i und 4l eine Differenz von 0.48 % erwartet und die Messwertstreuung liegt mit ca.

0.3 % ebenfalls sehr nah an der Messwertdifferenz.

4.2.2.2 FT-IR-Spektroskopie

Die IR-Spektroskopie wird wiederum zur Detektion charakteristischer funktioneller Gruppen
eingesetzt. Diese Gruppen dienen zum Einen dazu, die Vollstidndigkeit von Umsetzungen zu

kontrollieren, aber auch die Bildung von Nebenprodukten zu erkennen. So ist die Umsetzung
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der Doppelbindungen in den Allylgruppen mit SiH-Funktionen wihrend der Hydrosilylie-
rungsreaktionen durch das Verschwinden der C=C-Valenzbande bei 1631 cm' nachvollzieh-
bar. Eine storende Nebenreaktion, die wihrend der Hydrosilylierungsreaktion hiufig auftritt,
ist die Isomerisierung der SiCH,CH=CH,-Funktionen zu SICH=CHMe-Einheiten (3691 (siehe
Abschnitt 4.2.3). Diese Doppelbindungen zeigen eine geringfiigig, jedoch sehr charakteris-
tisch zu kleineren Wellenzahlen verschobene Bande bei 1619 cmﬁl. Die Banden im Bereich
von 2900 - 2950 cm ™' kénnen den Valenzschwingungen der CH-Fragmente und die Banden
im Bereich von 3060 - 3080 cm™' den =CH-Gruppen zugeordnet werden. Fiir die SiH-Valenz-
schwingung ist, wie schon in Abschnitt 4.1.2.2 beschrieben, eine starke Bande bei ca. 2112
cm' zu erkennen. Mit steigender Kettenlinge nimmt jedoch deren Signalintensitét ab, da der
Anteil der SiH-Funktion ebenfalls relativ zur Gesamtgro3e des Molekiils abnimmt. Diesen
Effekt beobachtet man ebenfalls fiir die C=C-Bande die z. B. bei dem Carbosilan 4j nur noch
schwach zu erkennen ist. Bei ca. 1250 cm™! findet man wieder die charakteristische SiCHs;-

Deformationsschwingung (siehe Abschnitt 4.1.2.2).

4.2.2.3 'H-NMR-Spektroskopie

Auch in den Systemen mit Propylengruppen fithren die homonuklearen Kopplungen und
geringen Differenzen der chemischen Verschiebungen zu starken Signaliiberlagerungen und
damit zu meist schwer auswertbaren Spektren. Die Bestimmung relativer Integrale ist ein
gutes Hilfsmittel der Signalzuordnung, insbesondere bei basisliniengetrennten Signalen oder
Signalgruppen wie z. B. den Methylgruppen. Eine Simulation und Iteration von Teilspektren
hat sich oft als sehr hilfreich, manchmal auch als unumginglich erwiesen, um Signale

zuzuordnen und homonukleare Kopplungskonstanten zu bestimmen.

4.2.2.3.1 Me-Gruppen

Ein Strukturelement der Carbosilane 4a - 4m, Sa - 5i und 6a - 6j sind SiMe-Gruppen. Ihre
chemischen Verschiebungen sind stark von den direkt an die Siliziumatome gebundenen
Substituenten abhiingig. Jedoch ist praktisch keine Abhéngigkeit zu weiter entfernten Funktio-
nen wie SiMe,X mit X = Cl, H oder CH,CH=CH, zu erkennen. Eine Ubersicht der chemi-
schen Verschiebungen der Methylgruppen in (CH;);SiMe,X-Einheiten mit X = Cl, H, Me,
CH,CH=CH, und (CH;); gibt Tab. 4.2-2.
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Tab. 4.2-2: Chemische Verschiebungen von SiMe-Gruppen in (CH;);SiMe,X-Einheiten mit X = Cl, H,
CH,CH=CH,, Me und (CH,);.

X dcHs
[ppm]

Cl 040 - 041

H 0.06 - 0.07

CH,CH=CH, 0.01 - -0.01

Me -0.01 - -0.02

(CHy)3 -0.01 - -0.03

Abgesehen von den Dubletts der SiMe,H-Einheiten bei 0.06 - 0.07 ppm mit einer 3 Jun-Kop-
plungskonstante von 3.6 Hz sind fiir alle diskutierten Methylgruppen Singuletts zu finden.
Dieser Umstand lédsst die Bestimmung der chemischen Verschiebungen direkt aus dem Spek-
trum zu. Ebenfalls wird durch diesen Umstand die Bestimmung der relativen Integrale
erleichtert. Diese sind héufig hilfreich bei der Zuordnung der Signale zu den einzelnen Struk-
tureinheiten. So zeigen die Trimethylsilylendgruppen in den monofunktionalen Silanen 4b -
41 ein 1.5-fach groBeres Signal und die zentralen SiMe;-Einheiten in den bifunktionalen
Silanen 6b - 6i, die eine ungerade Anzahl an Siliziumatomen aufweisen, ein Signal mit der
relativen Intensitit von 0.5 im Vergleich zu den iibrigen SiMe,-Einheiten. Heteronukleare
Kopplungen zu *C- und *Si-Kernen kénnen aufgrund der hohen Signalintensitit hiufig als
Satellitensignale gefunden werden. Die “Jysi-Kopplungen sind mit 6.3 bis 7.0 Hz relativ klein
und liegen deshalb sehr nah am SignalfuB, wohingegen die 'Jyc-Kopplungen mit 118 - 121

Hz weit grofler sind.

4.2.2.3.2 CH;,-Gruppen

Eine weitere wichtige Struktureinheit der synthetisierten Carbosilane bilden die Propylenein-
heiten des Typs SiCH,CH,CH,Si’. Diese stellen die Bausteine des Grundgeriists der entspre-
chenden kettenférmigen, verzweigten aber auch der dendritischen Carbosilane dar. Je nach
dem Substitutionsmuster an den Siliziumatomen verdndern sich die chemischen Verschie-
bungen der Methylengruppen charakteristisch. Generell liegen die Methylenprotonen der
zentralen Einheit tieffeldverschoben zu den siliziumgebundenen Methylenprotonen. Die
Differenz der chemischen Verschiebung ist ausreichend grof3, um die Spektren als Spektren

erster Ordnung betrachten zu konnen, was das direkte Ablesen der chemischen Verschiebung
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aus diesen erlaubt. Im Folgenden sollen die Einfliisse der Struktur und des Substitutionsmus-
ters auf die chemischen Verschiebungen der Methylenprotonen der Carbosilane 4b - 4m, 5d,
Sf - 5i und 6b - 6j diskutiert werden. Aufgrund der meist gleichen Anzahl identischer Methy-
lenprotonen in einer Verbindung sind die relativen Integrale in diesem Fall keine Zuordnungs-
hilfe. Eine Ausnahme stellen jedoch die zentralen Methyleneinheiten der bifunktionalen
Silane Sd und 5f - 5i mit gerader Anzahl an Siliziumatomen dar. Diese weisen aufgrund der
Symmetrie nur die halbe Intensitit im Vergleich zu den anderen Methyleneinheiten auf und
konnen somit iiber ihre relativen Integrale zugeordnet werden. Vergleicht man die chemi-
schen Verschiebungen in den Propyleneinheiten der kettenférmigen Carbosilane, so streben
diese fiir alle Verbindungen unabhingig von der Endgruppenfunktionalitidt im Inneren einer
groBBen Kette auf zwei Grenzwerte zu. Diese Konvergenz ist fiir die inneren Methyleneinhei-
ten in Me,Si(-CH,*-CH,"-CH,"-SiMe;X), mit X = Cl, C3HSiMe,Cl und (C3HeSiMe,),Cl in
Tab. 4.2-3 gezeigt. Die n-Propyleneinheiten (CH,); werden zur Vereinfachung mit Cs;Hg
abgekiirzt

Tab. 4.2-3: Chemische Verschiebungen der Methyleneinheiten in Me,Si(-CH,*-CH,®? -Cﬂzc-SiMeZX)z mit X =
Cl, C3HsSiMe,Cl und (C3HsSiMe;),Cl. Die mit * gekennzeichneten Daten wurden einem IH{BC}-gs-
HMQC-NMR-Spektrum entnommen, n-Propyleneinheiten sind mit C;Hy abgekiirzt.

Verbdg. X 8A 8]3 SC
[ppm] [ppm] [ppm]
6b Cl 0.59 1.45 0.88
Ge C;HeSiMe,Cl 0.56 1.34 0.57
6h * | (C3HeSiMe,),Cl 0.55 1.33 0.55

Mit zunehmender Kettenldnge ndhern sich die chemischen Verschiebungen Grenzwerten an,
die zwischen 0.55 und 0.56 ppm fiir die SiMe,CH,- und 1.33 bis 1.34 ppm fiir die
CH,CH,CH,-Einheiten liegen. In dieser Umgebung ist die chemische Verschiebung der
Methylenprotonen unabhingig von den Substituenten an den Kettenenden. Deshalb werden
diese beiden Grundwerte den folgenden Betrachtungen des Substituenteneinflusses zugrunde
gelegt. In Tab. 4.2-4 sind die chemischen Verschiebungen der Methylengruppen in
XMe;Si-CH,"-CH,"-CH,-SiMe;-Einheiten, mit X = CI, H, CH,CH=CH,, Me, C;HsSiMe,Cl
und C3H¢SiMe,H aufgelistet. Die mit CsHg abgekiirzten Bausteine entsprechen wiederum den

n-Propyleneinheiten (CH,);.
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Tab. 4.2-4: Chemische Verschiebungen der Methyleneinheiten in XMe,Si-CH,*-CH,? -Cﬂzc-SiMe3 mit X = ClI,
H, CHQCH:CHQ, C3H6SiM€2Cl und CngSiMegH mit Cng = (CH2)3

Verbdg. X SA 8]3 SC
[ppm] [ppm] [ppm]
4b Cl 0.89 1.46 0.60
4c H 0.66 1.40 0.58
4d CH,CH=CH, 0.62 1.38 0.58
4m Me 0.56 1.35 0.56
4e C;HgSiMe,Cl 0.57 1.34 0.56
4f Cs;HeSiMe,H 0.56 1.35 0.56

Betrachtet man die chemischen Verschiebungen der Methylenprotonen, so erkennt man eine
Hochfeldverschiebung der Signale in der Reihe von X = Cl, H, CH,CH=CH,, Me,
C3HgSiMe,Cl und C3HeSiMe,H fiir alle drei Methyleneinheiten A, B und C. In 4e und 4f ist
der Einfluss der Endgruppen nicht mehr erkennbar und die chemischen Verschiebungen
erreichen die beiden Grenzwerte von ca. 0.56 und 1.34 ppm fiir das unsubstituierte
Grundgeriist. Da dies ebenfalls fiir die Gruppe C gilt, kann geschlussfolgert werden, dass sich
die Trimethylsilylendfunktion neutral in Bezug auf das Carbosilangeriist verhilt und keinen
signifikanten Substituenteneffekt aufweist. Betrachtet man nicht die chemische Verschiebung
der Methylengruppen, sondern nur deren Differenz zu den Grundwerten des unsubstituierten
Carbosilans, kann der Einfluss des Substituenten X von den Effekten des Carbosilangeriistes
weitgehend isoliert und einfacher dargestellt werden. In Tab. 4.2-5 sind die entsprechenden
Differenzen der Daten aus Tab. 4.2-4 zu den beiden Grenzwerten in Form von Inkrementen

dieser Substituenten aufgelistet.

Tab. 4.2-5: Inkremete des Substituenteneinflusses auf die chemsichen Verschiebungen der Methyleneinheiten in

XMe,Si-CH;"-CH,"-CH, -SiMe; mit X = CI, H, CH,CH=CH,, Me, C;HSiMe,CI und C;HSiMe,H.

Verbdg. | X Ada Adg Adc¢

[ppm] [ppm] [ppm]
4b Cl +0.33 +0.12 +0.04
4c H +0.10 +0.06 +0.02
4d CH,CH=CH, +0.06 +0.04 +0.02
4m Me 0.00 +0.01 0.00
4e C3HeSiMe,Cl +0.01 0.00 0.00
4f C;HeSiMe,H 0.00 - 0.01 0.00
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Wie fiir die Verbindungen 4b -4d gut zu erkennen ist, schwicht sich der Effekt eines
Substituenten mit zunehmender Anzahl der Bindungen zwischen dem Substituenten und der
betrachteten Gruppe ab. So ist auf C ist nur noch ein sehr geringer Einfluss festzustellen, der
jedoch bei der Signalzuordnung immer noch hilfreich ist. Um dies zu verdeutlichen sind in
Abb. 4.2-1 die gefundenen Inkremente aller Methyleneinheiten in 4e entsprechend Tab. 4.2-5

tiber der Anzahl der Bindungen zwischen Substituent und der betrachteten Gruppe aufgetra-

gen.
Bezeichnung der Methylenprotonen
A B C D E F
0,35 * * * : * : *
L]
0,3
'E' 0,25 A ClIMe,Si-CH,>-CH2-CH2-SiMe2-CH2-CH2-CH2-SiMes
s A B C D E F
2 02 A
o 0,15 A
L]
< 0,1 1
0,05 - o
O T T T T :. \d A d
3 4 5 7 8 9

Anzahl der Bindungen zwischen dem Cl-Substituenten und den
Protonen der Methylengruppen

Abb. 4.2-1: Auftragung des inkrementierten Einflusses A des Chlorsubstituenten in 4e auf die chemsichen

Verschiebungen der Methylensignale iiber deren Entfernung zum Substituenten.

Die gefundenen Substituenteneffekte @uBern sich alle in einer Tieffeldverschiebung der
benachbarten Methylengruppen deren Ausmall vom Charakter des Substituenten X abhédngig
ist. Ein Chlorsubstituent erniedrigt die Elektronendichte der entsprechenden Silylgruppe
durch seine hohe Elektronegativitit und bewirkt damit die grofite fiir 4b - 4f gefundene
Tieffeldverschiebung. Einen dhnlichen, jedoch deutlich schwicheren Effekt besitzt ein Proton
als funktionelle Einheit. Der Einfluss der Allylgruppe ist mit einer Tieffeldverschiebung von
0.06 ppm gering und die beiden Alkylsubstituenten in 4e und 4f verindern die chemische
Verschiebung praktisch nicht mehr signifikant, da sie selbst eine Struktur des Bindungs-
geriistes darstellen. Die von 0.00 ppm abweichenden Werte fiir die Gruppe B in 4f und 4m
sind auf Messungenauigkeiten und Rundungsfehler zuriickzufiihren. Jedoch gilt dies nicht fiir
die sehr geringe Tieffeldverschiebung der Gruppe A von + 0.01 ppm in 4e. Diese Tieffeldver-
schiebung ist in allen C1Me,SiMe,C3;HgSiCH,-Gruppen der Verbindungen 4e, 4h, 4k, Sh, 6e,
6h, 7e, 7h, 8e und 8h nachweisbar. Offensichtlich ist der starke Einfluss des Cl-Substituenten
hier noch immer vorhanden (sieche Abb. 4.2-1). Fiir Substituenten wie H oder CH,CH=CH,

wird dieser Einfluss nicht mehr gefunden. Homonukleare Kopplungskonstanten konnen, wie
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dies auch schon in Abschnitt 4.1.2.3. beschrieben wurde, nicht direkt aus den Spektren
abgelesen werden, obwohl es sich im Wesentlichen um Spektren erster Ordnung handelt. Die
Protonen innerhalb der Methyleneinheiten sind zwar auch hier chemisch, jedoch wiederum
nicht magnetisch &dquivalent, was zu einem komplizierten AA’MM’XX’- bzw. (AMX),
Spinsystem fiihrt **". In Abb. 4.2-2 ist einem Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum von 4b

(oben) die entsprechende Simulation (unten) gegeniibergestellt.

c
Mﬂ\u\nezs. CH,-CH,-CH,-SiMey J/JULJ

T

ADbb. 4.2-2: Protonenspektrum von 4b (oben) und dessen Simulation (unten).

Da sich die Multipletts der Methyleneinheiten in grof3eren Molekiilen vielfach iiberlagern, ist
die Simulation der Spektren nur fiir kleine Molekiile oder die im Spektrum separat
erscheinenden Endgruppen groferer Molekiile moglich. In Tab. 4.2-6 sind die
Kopplungskonstanten fiir das System XMeZSi—CﬂzA—CHZB—CHZC—SiMeg aufgelistet.

Tab. 4.2-6: "Jyy-Kopplungskonstanten fiir die Propyleneinheit in XMe,Si-CH,"-CH,®-CH, -SiMe; mit X = CI
(4b), H (4c) und CH,CH=CH, (4d).

2 2 2 3 3 3 3 3
X JH.H JHHy JHcHe JH\H; JH:Hc JH\Hy JHHe JH.X

[Hz] [Hz]  [Hz] [Hz] ~ [Hz]  [Hz]  [Hz] [Hz]

Cl -13.90 -13.16 -13.88 11.12  11.16  5.20 5.29
H -12.11 -11.28 -12.20 1032 1152  5.66 5.09 3.23
CH,CH=CH, | -11.56 -12.39 -11.60 1141  11.20 5.15 5.24

Man findet im Vergleich mit den fiir die (AB),-Systeme der Carbosilane mit Ethyleneinheiten
(sieche Abschnitt 4.1.2.3.2) bestimmten Kopplungskonstanten eine stirkere Streuung der
Werte. Dies beruht im Wesentlichen auf der groBBeren Anzahl der zu iterierenden Parameter

fiir ein (AMX),-Spinsystem. Zusitzlich fiihrt die Uberlagerung der Multipletts mit den 8-
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Satellitensignalen der intensititsstarken Linien zu weiteren Abweichungen bei der Spektren-
iteration. Dieser Einfluss konnte durch 29Si—Entkopplung beseitigt werden, fiihrte jedoch nicht
zu wesentlich besseren Ergebnissen. Deshalb kann der Substituenteneinfluss auf die Kop-
plungskonstanten nicht sicher erkannt und nur allgemeine Aussagen getroffen werden. Das
negative Vorzeichen der geminalen Kopplungskonstanten wurde fiir die Iteration der Spektren
auf Grund literaturbekannter Daten festgelegt 35U Man findet relativ stark streuende Werte
zwischen —11.3 und —13.9 Hz. Die vicinalen Kopplungskonstanten sind, wie auch schon bei
der Iterationen der (AB),-Systeme der Ethyleneinheiten erkannt wurde, mit einem wesentlich
geringeren Fehler behaftet als die Werte der geminalen Kopplungskonstanten. Diese liegen in
einem Bereich von 11.1 - 11.5 Hz fiir die *Ju,n,- und *Jua-Kopplungen und 5.1 - 5.3 Hz fiir
die *Ju.Hy- und 3JHBH@—Kopplungen. Eine deutliche Abweichung von diesen Werten zeigen
jedoch die *Ju,1,- und die *Ju,1,-Kopplungen in der SiH-funktionalsierten Verbindung 4¢ mit
10.3 und 5.7 Hz. Hier erhoht die Kopplung der Methylenprotonen A mit dem SiH-Proton die
Iteration um zwei weitere Parameter und vergroBert deshalb auch den Fehler der Daten. Da
diese Abweichung jedoch nur fiir die Kopplungskonstanten der an die SiMe,H-Gruppe
gebundenen Methyleneinheit gefunden wird, beruht diese moglicherweise auf deren geringe-
rem sterischen Anspruch der zu einer erhohten Flexibilitidt dieses Molekiilbereichs beitragt.

Fiir die symmetrischen Silane des Typs XMe,Si-CH,-CH,-CH,-SiMe, X mit X = Cl (5d),
CH,CH=CH, (5g) und Me (4m, siche Abb. 4.2-3) vereinfacht sich durch die hohere

Symmetrie des Spinsystems die Iteration.

M Me3Si'CH2'CH2'CH2'SiM63
A B A

1.40 1.20 1.00 0.80 0.60 ppm

ADbb. 4.2-3: Gegeniiberstellung des gemessenen Protonenspektrums von 4m (oben) und dessen Simulation

(unten).

Das Spinsystem besitzt die Symmetrie Dy, mit einem Inversionszentrum, drei C,-Achsen und
drei Spiegelebenen. Damit verringert sich die Anzahl der zu iterierenden Parameter auf zwei

chemische Verschiebungen und vier Kopplungskonstanten und macht die gewonnenen Daten
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wesentlich sicherer. Komplizierter sind die Verhéltnisse in der wasserstoffsubstituierten Ver-

bindung 5f (sieche Abb. 4.2-4).

B HMeZSi-Cklg-Clélz-Cklz-SiMegH

1.60 1.40 1.20 1.00 0.80 0.60 ppm

ADbb. 4.2-4: Gegeniiberstellung des gemessenen Protonenspektrums von Sf (oben) und dessen Simulation

(unten).

Hier koppeln die beiden Methylenrotonen A zusitzlich mit den SiH-Protonen. Die Symmetrie
des Spinsystems (D) bleibt erhalten, jedoch treten zwei weitere Parameter auf. Dies sind
zum einen die chemische Verschiebung des SiH-Protons und andererseits dessen Kopplungs-
konstante zu den Protonen A. Beide Werte konnen allerdings zu 3.85 ppm und 3.53 Hz aus
dem Spektrum abgelesen werden und miissen deshalb nicht mit iteriert werden. In Abb. 4.2-4
ist die Simulation mit der abgelesenen Verschiebung der SiH-Protonen von Sf gezeigt. In
Tab. 4.2-7 sind die Kopplungskonstanten fiir die Silane XMeZSi—CﬂAz—CHBz—CﬂAZ—SiMer
mit X = Cl, H, CH,CH=CH, und Me aufgelistet.

Tab. 4.2-7: HH-Kopplungskonstanten fiir die Propyleneinheit in XMe,Si-CH,"-CH,*-CH,"-SiMe,X mit X = CI
(5d), H (5f), CH,CH=CH, (5g) und Me (4m).

X 2 Ji,Hy 2 Ty 3 JH,Hy 3 T, Hy 3 Ju,x
[Hz] [Hz] [Hz] [Hz] [Hz]

Cl -13.87 -13.06 11.30 5.14

H -13.06 -12.36 10.52 5.67 3.53

CH,CH=CH, -13.87 -13.06 11.30 5.14

Me -13.88 -13.16 11.16 5.29

Die Streuung der durch Spektreniteration ermittelten Kopplungskonstanten ist hier wesentlich
geringer als fiir die in Tab. 4.2-6 gezeigten Werte. Man findet wieder geminale Kopplungen
mit ca. —13.9 Hz fiir die Einheit A und etwas geringere Werte von —13.1 Hz in der Methylen-
gruppe B. Fiir die vicinalen Kopplungskonstanten findet man Werte von 11.2 - 11.3 und 5.1 -
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5.3 Hz. Signifikante Abweichungen treten wiederum fiir die wasserstoffterminierte Verbin-
dung 5f auf. Zum FEinen sind hier die beiden geminalen Kopplungskonstanten deutlich
geringer, aber auch die 3JHAHB—Kopplungskonstamte ist geringer und die 3 JH.Hy ist grofer als in
den Silanen 4m, 5d und 5g. Dieser Trend ist auch schon fiir 4¢ in Tab. 4.2-6 zu finden. Die
geringere Differenz der beiden Kopplungskonstanten *Ju,, und >JuH, kann durch einen
geringeren Besetzungsunterschied zwischen dem gauche- und dem anti-Rotamer erklért
werden, der wiederum aus einer geringeren Energiedifferenz zwischen den beiden Konfor-
meren resultiert. Dies liegt moglicherweise im geringeren raumlichen Anspruch des SiMe,H-
Substituenten im Vergleich zu den Cl-, Me-, CH,CH=CH,- und (CH,);SiMe,-Substituenten
begriindet. Insgesamt sind die beiden Kopplungskonstanten in Carbosilanen mit Propylenein-
heiten einander mit 11.2 und 5.5 Hz wesentlich stirker angenéhert als in den Carbosilanen mit
Ethylengruppen (14.1 und 3.9 Hz, siehe Abschnitt 4.1.2.3.2). Daraus kann direkt auf eine
geringere Energiedifferenz zwischen den gauche- und den anti-Konformeren und damit auf
eine groBere Flexibilitdit der Propyleneinheiten im Vergleich zu den Ethyleneinheiten
geschlossen werden. Dies zeigt sich auch in der geringen Tendenz zur Kristallisation. Beim
Abkiihlen werden diese Silane immer zédhfliissiger und gehen in einen glasartigen Zustand
iber. Dieses Verhalten macht die Silane mit Propyleneinheiten zu geeigneteren "Fliigelgrup-
pen" in Mesogenen als Silane mit Ethylengruppen. Weiterhin ist auch das in Abschnitt
4.1.2.3.2 beschriebene Verzahnen der Ketten ineinander nicht mehr moglich, was ebenfalls

die Kristallisationsneigung verringert.

4.2.2.3.3 SiH-Gruppen

Fiir die SiH-Protonen in 4c, 4f, 4i, 41, 5f, 5i, 6c, 6f und 6i wird zwischen 3.85 und 3.87 ppm
ein Signal mit einer Aufspaltung zu einem Pseudononett gefunden. Die *Juy-Kopplung weist
sowohl zu den Methyl- als auch zu den Methylenprotonen zufillig den gleichen Wert von
3.6 Hz auf. Weiterhin findet man mit einer 'Jys-Kopplungskonstante von ca. 180 Hz die

typischen *’Si-Satelliten im Spektrum.

4.2.2.3.4 CH,CH=CH,-Gruppen

Die Allylgruppen in den Carbosilanen 4a, 4d, 4g, 4j, 5g, 6a, 6d und 6g zeigen kaum

spezifische Abweichungen der chemischen Verschiebung untereinander, da die Strukturviel-
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falt relativ begrenzt ist. Die =CH-Protonen sind bei ca. 5.79 ppm zu finden. Die Variation der
chemischen Verschiebungen von 1.53 bis 1.54 ppm fiir die Methylenprotonen ist ebenfalls
sehr gering. Fiir Sb werden geringfiigig abweichende chemische Verschiebungen von 1.55
und 5.72 ppm fiir die SiCH;- und die =CH-Gruppen gefunden. Die Teilspektren der SiCH,-
wie auch der =CH-Einheiten sind erster Ordnung und deren chemische Verschiebungen direkt
aus dem Spektrum ablesbar. Die beiden Protonen der =CH,-Einheit iiberlagern sich jedoch
stark, und eine Bestimmung der Werte der chemischen Verschiebungen sowie die Zuordnung
der beiden Signale iiber deren vicinale Kopplungskonstanten kann nur mit Hilfe der Spektren-
simulation und Iteration erfolgen. In Abb. 4.2-5 sind drei Ausschnitte aus dem 'H-NMR-
Spektrum von 4g Me3Si(C3H6SiM62)2CH2A-CHB=CH2C gezeigt, denen die simulierten Spek-

tren gegeniibergestellt sind.

i AR M

' 150 ppm

Me3Si-C3H6-SiMe2-C3H6-SiMeg-Cklz-CI5I=CCH2 W W

Abb. 4.2-5: Gegeniiberstellung von Ausschnitten aus dem gemessenen Protonenspektrum von 4g (oben) und

deren Simulation (unten).

Fiir die Simulation wurden folgende Parameter verwendet: 85 = 1.54 ppm, g = 4.83 ppm, ¢
= 4.85 ppm, 8p = 5.79 ppm, “JuuHe = 2.26 Hz, *Jun, = 16.97 Hz, *Juu, = 10.07 Hz, *Ju,n, =
8.14 Hz, *Ju,ue. = —1.44 Hz, *Ju,n, = —0.97 Hz. Die relativen Vorzeichen der Kopplungskons-
tanten wurden wiederum fiir die Simulation aus Literaturdaten vorgegeben >, Die fiir
andere SiMe,All-Gruppen in Verbindungen dieses Typs bestimmten Kopplungskonstanten
zeigen keine signifikanten Abweichungen von den diskutierten Werten. Die heteronuklearen
Kopplungen zu den "*C-Kernen konnen fiir die SiCH,- wie auch die =CH-Einheiten im
Gegensatz zu den Kopplungen des =CH,-Bausteins direkt aus dem Spektrum abgelesen
werden. So findet man fiir die 'Juc-Kopplung in den SiCH,-Gruppen Kopplungskonstanten
von 119 Hz und fiir =CH- 151 Hz. Die 2JHSi—Kopplung in den SiCH,-Fragmenten ist an der
Verbreiterung des Signalfulles der Protonensignale zu erkennen, jedoch wegen ihrer geringen

GrofBe ebenfalls nicht ablesbar (sieche Abb. 4.2-5).
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4.2.2.4 C{'H}-NMR-Spektroskopie

Bedingt durch die strukturelle Ahnlichkeit der verschiedenen CH,- und CH;-Gruppen in den
Carbosilanen 4b - 4m, Sc - 5i und 6b - 6j liegen deren Signale meist sehr nah beieinander
oder iiberlagern sich teilweise. Eine Zuordnung der Signale ist deshalb recht aufwindig.
Aufgrund der meist gleichen Anzahl identischer CH,- und CH3s-Einheiten in einer Verbindung
sind die Intensitédten der Signale nur selten eine Zuordnungshilfe. Fiir eine sichere Zuordnung
der *C-Signale ist meist die Aufnahme geeigneter HC-Korrelationsspektren wie gs-HMQC
und gs-HMBC (siehe Abschnitt 3.3.1.2 und 3.3.1.3) notig. Als hilfreich bei der Signalzuord-
nung hat sich auch hier der sorgfiltige Vergleich der Spektren von im Syntheseweg aufeinan-

der folgenden Verbindungen gezeigt.

4.2.2.4.1 Me-Gruppen

Die SiMe,-Gruppen zeigen fiir alle kettenformigen Carbosilane ein Signal bei —2.9 ppm.
Abweichungen von diesem Wert treten wiederum an den Kettenenden fiir SiMe, X-Fragmente
mit X = CI, H, Me und CH,CH=CH, auf. Fiir diese werden je nach Funktionalitit sowohl
Hochfeld- als auch Tieffeldverschiebungen in einem Bereich von ca. —4.2 bis 2.1 ppm
gefunden (siehe Abb. 4.2-6). Vergleicht man die 13C{IH}—NMR—Spektren der monofunktio-
nalen Carbosilane des Typs Me;Si(CsHgSiMe;), X mit n = 1, 2, 3 und 4 und X = Cl, H und
CH,CH=CH; so findet man die SiMes-Einheiten (A) tieffeldverschoben von —1.3 bis —-1.4
ppm und einer im Vergleich zu den iibrigen Methylgruppen ca. 1.5-fach grofleren Signalinten-
sitdt. Das Signal A zeigt zudem eine geringfiigig mit der Molekiilgro8e zunehmende Tieffeld-
verschiebung von 4b zu 4l hin (siehe Abb. 4.2-6). An der SiMe,-Einheit E ist die Wanderung
des Signals im Verlauf des Kettenaufbaus, auf den Grenzwert in unsubstituierten Carbo-
silanen von —2.9 ppm hin, gut zu erkennen. Die SiMe,Cl-Gruppe zeigt ein tieffeldverschobe-
nes Signal bei 2.0 ppm. Wird sie in eine SiMe,H-Gruppe iiberfiihrt, tritt eine Hochfeldver-
schiebung zu —4.2 ppm ein. Bei der Derivatisierung mit einer Allylgruppe ist diese Hochfeld-
verschiebung weniger stark ausgeprigt und man findet ein Signal bei —3.4 ppm. Erweitert
man die Kette um eine C3;HgSiMe,Cl Einheit, so findet man in SiM_eE2C3HGSiM62C1 fur die
Funktion E nur noch eine sehr geringe Hochfeldverschiebung von weniger als 0.1 ppm zu ca.
—3.0 ppm. Wechselt man von der terminalen SiMe,Cl-Einheit zu einer SiMe,H-Funktion so
bleibt ebenfalls ein geringer Einfluss auf die dem Kettenende benachbarte SiMe,-Einheit

bestehen, der jedoch fiir eine Allylfunktion verschwindet.
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Abb. 4.2-6: BC{IH}-NMR-Spektren des Methylbereichs von 4b - 41 mit C;Hs = (CH;);.

Die eben gemachten Aussagen gelten ebenfalls uneingeschrinkt fiir die bifunktionalen
Carbosilane 5d - 5i und 6b - 6j. In den symmetrisch substituierten Ketten mit ungerader
Anzahl an Siliziumatomen besitzt die zentrale SiMe,-Einheit nur die halbe Intensitit der
Signale der iibrigen Gruppen und kann leicht zugeordnet werden. Hiaufig werden Kopplungen

zu den *Si-Kernen als Satellitensignale mit Kopplungskonstanten um ca. 50 Hz gefunden.

4.2.2.4.2 CH;,-Gruppen

Fiir die Zuordnung der '*C-Signale sind nur in Ausnahmefillen die relativen Signalintensiti-
ten hilfreich. So konnen die Signale der zentralen Methyleneinheiten der bifunktionalen Sila-
ne 5d und 5f - 5i mit gerader Anzahl an Siliziumatomen zugeordnet werden, da sie nur die
halbe Signalintensitédt der iibrigen Methylengruppen aufweisen. Abgesehen von dieser Aus-
nahme sind zur sicheren Signalzuordnung die Aufnahme von HC-Korrelationsspektren sowie
die sorgfiltige Auswertung der chemischen Verschiebungen der gefundenen Signale unum-
ginglich. Vergleicht man die chemischen Verschiebungen der Methyleneinheiten fiir die

kettenformigen Carbosilane 4g - 41 und 6f - 6i unter der Einschriankung, dass diese Methylen-



4 Ergebnisse und Diskussion 88

einheiten ausreichend weit von den Kettenenden entfernt sind, findet man wiederum zwei
charakteristische Werte. Die Methyleneinheiten CCH,C zeigen ein Signal bei 18.63 ppm mit
einer Streuung von £0.03 ppm und bei 20.32 (+£0.02) ppm ein Signal fiir die SiCH,-Einheiten.
Charakteristische Abweichungen von diesen Werten treten fiir Methyleneinheiten nahe den
Kettenenden je nach dem Einfluss des Substituenten in einem Bereich von ca. 17.5 bis 24
ppm auf. Direkt zuordenbar sind nur Signale von CH,-Einheiten in unmittelbarer Nachbar-
schaft der Endgruppen. Stellt man die 13C{IH}—NMR—Spektren der synthetisierten mono-
funktionalen Carbosilane 4b - 41 gegeniiber, so fallen wiederum Signale auf, die in allen
Verbindungen wiederkehren und deshalb Gruppen zugeordnet werden konnen die wihrend
des Aufbaus der Carbosilane nicht wesentlich verdndert werden. Besonders charakteristisch
sind die CH,SiMes-Signale des trimethylsilylfunktionalisierten Kettenendes (B), die in den
langeren Ketten der Carbosilane 4g - 41 ein Signal bei 21.59 ppm mit einer geringen Streuung
von +0.02 ppm zeigen (siche Abb. 4.2-7). Auf weiter entfernte Methylengruppen wird kein
Einfluss mehr gefunden. Neben diesen nahezu unveridnderlichen Signalen erkennt man aber
auch Signale die dem "wachsenden" Kettenende angehoren und je nach Substitution ihre
Verschiebungen stark verdndern. Letztere Signale streben mit steigender Kettenldnge wieder
den beiden Grundwerten von 18.63 und 20.32 ppm fiir die unsubstituierte Kette zu. Die
CH,SiMe,Cl-Signale der chlorterminierten Kettenenden der Verbindungen 4k, 4h, 6e und 6h
bei 23.65 ppm sind ebenfalls gut zu identifizieren. Stark hochfeldverschoben bei 17.87 ppm
liegen die Resonanzen der Methyleneinheit CH,CH,SiMe,Cl. Entfernt man sich um eine
weitere Methyleneinheit vom Kettenende wird noch immer eine charakteristische Abwei-
chung der chemischen Verschiebung gefunden und man beobachtet das entsprechende Signal
bei 19.69 ppm. Wird die Chlorfunktion durch Wasserstoff ersetzt, tritt eine starke Hochfeld-
verschiebung der dem Kettenende direkt benachbarten Methyleneinheit CH,-SiMe,H zu
18.94 (£0.02) ppm in den Verbindungen 4i, 41, 6f und 6i auf. Mit zunehmender Entfernung
vom Kettenende findet wiederum ein Vorzeichenwechsel des Substituenteneinflusses statt,
und man beobachtet eine Tieffeldverschiebung des Signals der CH,CH,SiMe,H-Gruppe zu
19.14 ppm und fiir die CH,CH,CH,SiMe,H-Einheit ein hochfeldverschobenes Signal bei
19.77 ppm (sieche Abb. 4.2-7).
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Abb. 4.2-7: PC{'H}-NMR-Spektren des Bereichs der Methylgruppen von 4b - 4.

Der Substituenteneinfluss der Allylfunktion in den Verbindungen 4g, 4j, 6d und 6g ist nur bis
zur zweiten Methylengruppe sicher zu belegen. Man findet Verschiebungswerte von 19.77
ppm fiir CH,SiMe,CH,CH=CH,-Einheiten und 18.51 ppm fiir CH,CH,SiMe,CH,CH=CH,.
In den allylterminierten Verbindungen 4g, 4j, 6d und 6g wird ein zusitzliches geringfiigig
hochfeldverschobenes Signal bei 20.25 ppm gefunden, das jedoch nur in Verbindung 4g
sicher CH,CH,CH,SiMe,CH,CH=CH, zugeordnet werden kann. Das Signal der SiCH,-
Einheiten der Allylgruppen selbst liegt mit 23.60 ppm sehr dhnlich zu dem Signal der
Methylengruppe der chlorterminierten Silane. Da sich diese Effekte nahezu additiv verhalten,
konnen diese Werte wieder in Analogie zu Abschnitt 4.1.2.4.2 in einem Inkrementsystem
zusammengestellt werden. Dies ist in Tab. 4.2-8 fiir die drei benachbarten Methyleneinheiten
in XSiMez—AQHz—BQHz—CQHz—Si relativ zu den beiden Grenzwerten von 18.63 und 20.32 ppm
gezeigt.
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Tab. 4.2-8: Darstellung des Einflusses des Substituenten auf die chemischen Verschiebungen der *C-Kerne in
den Methyleneinheiten der Endgruppen XSiMeZ-AQHz-BQHZ-CQHz-Si mit X = Cl, H CH,CH=CH,
und Me in Form von Inkrementen. Die Werte entsprechen Mittelwerten aus den Verbindungen

4e - 41 und 6e - 6i. Der mit * gekennzeichnete Wert konnte nur an 4g bestimmt werden.

X N Ay Ad¢
[ppm] [ppm] [ppm]
Cl +3.33 -0.76 -0.63
H -1.38 +0.51 -0.55
CH,CH=CH, -0.55 -0.12 —-0.07*
Me +1.27 - -

Ein Einfluss der Trimethylsilylgruppe auf die Methyleneinheiten B und C konnte nicht
gefunden werden. Die chemischen Verschiebungen der Gruppe A, in den kurzen Ketten
Me3Si—ACH2_CH2CstiMe2X der Verbindungen 4b (X = Cl) und 4¢ (X = H) sind auf den
gleichzeitigen Einfluss der Trimethylsilylgruppe und den Substituenten X zuriickzufiihren. So
zeigt 4b ein Signal fiir A bei 20.92 ppm und 4c¢ bei 21.03 ppm. Betrachtet man diese
Verbindungen als disubstituierte Propyleneinheiten, so konnen die Einfliisse der beiden
Substituenten addiert werden, um die chemischen Verschiebungen vorherzusagen. So berech-
net sich die Verschiebung von A in 4b zu 3 [ppm] = 20.32 + 1.27 — 0.63 = 20.96 und in 4¢
zu da [ppm] = 20.32 + 1.27 — 0.55 = 21.04. Fiir die allylsubstituierte Verbindung 4d findet
man nur eine geringfiigige Abweichung der Resonanz A von 21.53 ppm. Berechnet man auch
diese, findet man eine chemische Verschiebung von 8 [ppm] = 20.32 + 1.27 — 0.07 = 21.52.
Fiir diese Beispiele wird wieder eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den berechneten
und gemessenen Werten gefunden.

Analog konnen die chemischen Verschiebungen fiir symmetrische Verbindungen des Typs
XMe;Si-"CH,-"CH,-"CH,-SiMe,X bestimmt werden. Fir X = Cl (5d) findet man im
Experiment fiir die Methyleneinheit A eine Verschiebung von 22.85 und fiir B von 17.05
ppm, die wie folgt berechnet werden konnen: da [ppm] = 20.32 + 3.33 — 0.63 = 23.02 und 3
[ppm] = 18.63 —2 - 0.76 = 17.11. In Se mit X = H findet man fiir A bei 18.38 ppm ein Signal
und fir B bei 19.60 ppm (berechnet: 85 = 18.39 und 8 = 19.65 ppm). Fiir die
Methylensignale von 5f berechnet man fiir 84 = 19.70 und fiir 85 = 18.39 ppm. Gefunden
werden fiir A 19.64 und fiir B 18.30 ppm. Die berechneten chemischen Verschiebungen
zeigen wiederum eine gute Korrelation mit den experimentell gefundenen Werten, was das

vorausgesetzte additive Verhalten des Substituenteneinflusses untermauert. Fiir die Chlor-
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substituenten werden noch weiter reichende, jedoch sehr geringe Einfliisse beobachtet. Da

diese oft nicht sicher nachweisbar sind, wurde darauf verzichtet, diese zu diskutieren.

4.2.2.4.3 CH,CH=CH,-Gruppen

Die chemischen Verschiebungen der '*C-Signale der Allyleinheiten sind wenig variabel. So
findet man in den Verbindungen 4a, 4d, 4g, 4j, Sg, 6a, 6d und 6g drei Werte von 23.6, 112.8
und 135.4 ppm, die in dieser Reihenfolge der CH,- =CH,- und =CH-Einheit zugeordnet
werden konnen. Fiir Sb werden von den eben diskutierten Werten geringfiigig abweichende

chemische Verschiebungen von 24.5, 113.6 und 134 ppm gefunden.

4.2.2.5 *’Sif'H)-NMR-Spektroskopie

Die chemischen Verschiebungen der »Si-Kerne werden, wie schon in Abschnitt 4.1.2.5
dargelegt, in charakteristischer Weise und sehr stark durch die gebundenen Substituenten X
beeinflusst. Zur Veranschaulichung wurden in Tab. 4.2-9 die chemischen Verschiebungen der
29Si—Signalle der Verbindungen MeggA—QH6—&BMe2—C3H6—&CMer fir X = Cl, H, Me,
CH,CH=CH,; und Cs;HSiMe,Cl aufgelistet.

Tab. 4.2-9: Chemische Verschiebungen der »Si-Kerne in den Verbindungen M@j&A-CjHé-&BMEZ-C.gHg-&CMEZX
fiir X = Cl, H, CH,CH=CH,, C;HsSiMe,Cl und Me. Dabei ist C;Hs; = (CH,);.

Verbdg. X SA 813 SC
[ppm] [ppm] [ppm]
4e Cl 0.8 1.4 31.3
4f H 0.8 1.3 -13.9
4g CH,CH=CH, 0.8 1.3 0.9
4h C3H¢SiMe,Cl 0.8 1.2 1.3
6j Me 0.6 1.0 0.6

Die Werte der chemischen Verschiebungen der SiMe,CI-Gruppen liegen fiir die Carbosilane
4b, 4e, 4h, 4k, Sc, 5d, Sh, 6b, 6e und 6h in einem Bereich von 31.0 bis 31.4 ppm,
wohingegen die Silane mit Ethyleneinheiten fiir diesen Substituenten ein Signal bei ca. 32.9
ppm zeigen (siehe Abschnitt 4.1.2.4). Durch Uberfiihrung der SiMe,Cl Gruppen in SiMe,H-
Funktionen tritt eine starke Hochfeldverschiebung der *’Si-Signale zu —13.8 bis —14.1 ppm

auf. Im Vergleich dazu liegt der Wert fiir die Carbosilane mit Ethyleneinheiten weniger stark
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hochfeldverschoben zwischen —10.0 und —10.2 ppm (sieche Abschnitt 4.1.2.4). Fiir die Kerne
aller mit Me, CH,CH=CH, oder (CH;)3;SiMe, vollstindig alkylsubstituierten Siliziumatome
werden Werte zwischen 0.8 und 1.4 ppm gefunden. In Abb. 4.2-8 sind Ausschnitte der
»Si{'H}-NMR-Spektren der monofunktionalen Carbosilane 4b - 41 gegeniibergestellt.

MesSi-CsHs-SiMe:Cl

de —J\_JL MesSi-CoHs-SiMe,H

4d MesSi-CsHs-SiMe;CH;CH=CH;

4e Me:Si-CaHe-SiMez-CsHg-SiMe.Cl
M Megs:i—CgHe—éiMez—CgHe—SiMezH

1 MUL MesSi-CHs-SiMez-CoHs-SiMe:CH.CH=CH

E

4h J/\_ | MegsAi-C3H6-SEiMez-C3H6-§iMez-C3H6-SiMezc|
E

4i M MeasAi'CsHe-SEiMez-CgH6-$iMez-C3H6-SiM62H

4j M /\’—//\‘ MessAi'C3H6'SEiMez'C3H6'§iMez'C3H6'%iMechzcH=CH2
El

4k M MeSSAi'C3H6'SEiMeZ'C3H6'§iMeZ'C3H6'%IiMeZ'C3H6'SiMGZCI
El

41 Me;;SAi'ngHs'SEiMeg'C3H6'§iMeg'C;gHe'%liMez'C;gHs'SiMezH

0.6 0.4 0.2 0.0 ppm

Abb. 4.2-8: Ausschnitte aus den *°Sif'H)-NMR-Spektren von 4b - 41. Das Signal der Trimethylsilylgruppe (A)
wurde, um Messfehler und die zunehmende Hochfeldverschiebung der Signale mit steigender

Kettenliinge zu eliminieren, willkiirlich auf O ppm gesetzt.

Man findet in den 29Si{lH}—NMR—Spektren eine geringfiigige Hochfeldverschiebung aller
Signale mit steigender Kettenldnge der Silane um ca. 0.4 ppm. Um diesen Effekt zu eliminie-
ren, wurde das SiMes-Signal (A) in allen Spektren in Abb. 4.2-8 auf 0 ppm gesetzt und nur
die relative Verschiebungsidnderung zur diesem betrachtet. Relativ zu den SiMes;-Gruppen
findet man die Signale der SiMe,CH,CH=CH,-Funktionen um ca. 0.18 ppm tieffeldverscho-
ben. Die Signale der SiMe,C3;H¢SiMe,CIl-Gruppen zeigen eine Tieffeldverschiebung um ca.
0.56 - 0.58 ppm. Substituiert man die Chlorfunktion gegen Wasserstoff, verringert sich die
Tieffeldverschiebung geringfiigig um 0.50 bis 0.52 ppm. Fiir die Signale der *’Si-Kerne E in
4g - 4i und E und | in 4j - 41, die als nichste Nachbarn vollstindig alkylierte Si-Atome
aufweisen, findet man nur noch ein Signal mit einer relativen Hochfeldverschiebung von 0.42
- 0.44 ppm. Ein vergleichbares Verhalten wird auch fiir die bifunktionalen kettenformigen

Carbosilane 5g - 5i und 6b - 6j gefunden.
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Da die *’Si-Signale hiufig sehr nah beieinander liegen, ist eine Zuordnung oft nicht sicher. In
einigen Fillen konnen hier "H*Si-Korrelationsexperimente (siche Abschnitt 3.3.1.8 und
4.2.2.6) eine Zuordnungshilfe bieten. Mit deren Hilfe konnte z. B. den SiMes-Gruppen in 4b
bis 41 das am stiirksten hochfeldverschobene 2°Si-Signal bei ca. 0.8 ppm oder in 4d, 4g, 4j, 5g,
6d und 6g das Signal bei ca. 1.0 ppm den SiMe,CH,CH=CH,-Gruppen zugeordnet werden.
Jedoch sind diese Korrelationsexperimente nicht immer auswertbar und nicht alle Signale
konnen sicher zugeordnet werden. Trotzdem bleibt die *’Si{'H}-NMR-Spektroskopie ein
wichtiges Instrument zur Kontrolle des Reaktionsablaufs und zur Charakterisierung der

Carbosilane.

4.2.2.6 2D-NMR-Spektroskopie

Als unentbehrlich fiir die Signalzuordnung hat sich auch fiir die Carbosilane mit Propylen-
gruppen die Kombination verschiedener zweidimensionaler NMR-Methoden erwiesen. Da die
CH,Si-Einheiten keine Kopplungen untereinander zeigen, kann fiir diese trotz der Uberlage-
rungen im 'H-NMR-Spektrum durch HC-korrelierte Spektren eine Separation der Signale
erzielt werden, was fiir die in Abschnitt 4.1 beschriebenen Silane nicht moglich war. In Abb.

4.2-9 ist dies mit dem HC-gs-HMQC-Spektrum von 4h verdeutlicht.

B, D, F, H
K C,G L ‘j\/\/\/\‘v
17
18 - T e <
19 TS
20 c’%g% J
_ D,F,H
21 | Measi-CHz-CHz-CHz-SiMez-CHz-CHz-CHz-SiMez-CHz-CHz-CHz-SiMezc| .
B C D F° G H J° K L = B
22
23
a S - L
24

1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 0.6 ppm

Abb. 4.2-9: Ausschnitt aus dem HC-gs-HMQC-Spektrum von 4h mit Zuordnung der Korrelationssignale der

Methylengruppen in Nachbarschaft zum Chlorsubstituenten.

Wie man an den mit Balken hinterlegten Zuordnungen sieht, konnen die Signalgruppen K und

L, die der SiMe,Cl-Endgruppe benachbart sind leicht zugeordnet werden. Die Einheit J zeigt
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ebenso wie B ein gut separiertes Korrelationssignal trotz der Uberlagerungen im "H-NMR-
Spektrum, jedoch gelingt die sichere Zuordnung dieser Signale erst durch die long-range-
Korrelationen zu benachbarten SiMe-Gruppen in einem gs-HMBC-Experiment (siche
Abschnitt 3.3.1.3 und 4.3.2.4).

Ahnliche Probleme bereitet hiufig die Zuordnung der *’Si-NMR-Signale. Diese sind fiir
bestimmte Funktionen wie SiMe,Cl oder SiMe,H zwar sehr charakteristisch, jedoch fiir
gleichartige Substitutionsmuster in verschiedenen Verbindungen oder vollstindig alkylierte
Siliziumatome nur wenig variabel. Deshalb wurde das HMQC-Experiment auch zur Korrela-
tion von Protonen- mit *’Si-Signalen eingesetzt (siche 3.3.1.8). In Abb. 4.2-10 ist das HSi-gs-
HMQC-Spektrum von Verbindung 4g abgebildet. Der Bereich der Methylensignale ist im
Vergleich zu den Methylsignalen iiberhdht gezeigt. Die fiir die Zuordnung der *Si-Signale
wichtige Korrelation der charakteristischen Methylenprotonen J mit dem *°Si-Kern | ist durch
graue Balken unterlegt. Um die Ubersichtlichkeit des Spetrums zu erhchen wurden Korrela-
tionssignale zu den verschiedenen 2Si-Kernen unterschiedlich hinterlegt (Sia: weiB}, Sip:
schwarz, Sig: grau). Ausgehend von der Zuordnung des *°Si-Signals | kénnen nun die Proto-
nensignale H und | zugeordnet werden. Die Integration der Methylsignale erlaubt nun die
Zuordnung der Einheiten A und E im Protonenspektrum und ermoglicht wiederum die

Zuordnung der 29Si—Signalle dieser Gruppen.

B,D,F LA E

TN e

— Messi-CHz-CHz-CHz-SiMez-CHz-CHz-CHz-SiMez-CHz-CH=CH2
A B (o4 D E F G H 1 J
0.4 .
7 £
- & B A
0.8 h )
_ k & 53 - 1
<8
1.2 & @ IS E
| &
1.6 e
ppm 3 T T T T T T T T T T
1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 -0.2 ppm

Abb. 4.2-10: Ausschnitt aus dem HSi-gs-HMQC-Spektrum von 4g mit Zuordnung der SiMe,CH,CH=CH,-
Einheit iiber die *J-Kopplung der Methylenprotonen mit dem *°Si-Kern.
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4.2.3 Nebenreaktionen

Eine wihrend der Hydrosilylierung in unterschiedlichen Raten immer beobachtete Nebenre-
aktion ist die Isomerisierung der SiCH,CH=CH,-Funktionen zu SiCH=CHMe-Einheiten (369
(siehe Schema 4.2-17).

HSiMe,Cl
| [Speier's Kat.] | l
| |
Si,i [Speier's Kat.] |, HSiMe,Cl Sii S|i
; EE— . > -
NN 1] _,:/S NN [Speier's Kat] Il PN
A B C
| HSiMe,Cl _ Sl’
[Speier's Kat.] |V o I Si\/
‘ D | Cl

Schema 4.2-17: Mogliche Nebenreaktionen wahrend einer Hydrosilylierungsreaktion.

Direkt nach einer Hydrosilylierung und unabhéngig von der Art des Katalysators sind meist
betrdchtliche Anteile von bis zu ca. 20 % nicht umgesetzter, isomerisierter Allylgruppen (B)
zu finden. Offensichtlich werden nach der Initiation einer Hydrosilylierungsreaktion rasch alle
Allylgruppen auf dem Weg | zu C hydrosilyliert aber gleichzeitig auch iiber Reaktion Il zu B
isomerisiert. Es wurden niemals unumgesetzte Allylgruppen neben isomerisierten Bausteinen
beobachtet, das heiit die Schritte | und Il erfolgen sehr schnell. Im Laufe von Stunden bis
Tagen werden die Isomere jedoch sehr langsam iiber den Weg lll zu C hydrosilyliert, was am
Verschwinden der Bande der C=C-Valenzschwingung im FT-IR- und iiber die Protonen der
SiCH=CHMe-Gruppe im 'H-NMR-Spektrum gut nachvollzogen werden kann. Die erneute
Katalysatorzugabe hat sich als hilfreich erwiesen die Teilreaktion Il zu beschleunigen. Es
konnte bisher auch nach Reaktionen mit zwischenzeitlich groen Anteilen des Isomers B nur
in Einzelfillen das S-Additionsprodukt D nachgewiesen werden (sieche Abschnitt 4.4.3).
Offensichtlich wird auch aus den isomerisierten Doppelbindungen wieder das gewiinschte
o-Additionsprodukt (C) gebildet. Das bedeutet weiterhin, dass B das einzige wesentliche
Nebenprodukt aus dieser Reaktion ist. Es kann im IR-Spektrum gut an der geringfiigig zu
kleineren Wellenzahlen verschobenen Bande der SiCH=CHMe-Einheiten bei 1619 cm™ im
Vergleich zu 1631 cm™ fiir SiCH,CH=CH; erkannt werden. Zur Bestimmung der relativen
Anteile von B wurde die 1H—NMR—Spektroskopie herangezogen. Abb. 4.2-11 zeigt Ausschnit-
te aus dem Protonenspektrum des Vorlaufs der Kugelrohrdestillation von Verbindung Sg in

dem grofle Mengen der dort abgebildeten Spezies vorhanden waren.
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CIMezsi'C3H6'SiMeg'C3H6'SiMeg'cu=0|'é'C|'c|:3 C
B A
o '6[1' o '61.0l o '5I.9' o '5I.8l o '51.7' o '5I.6l o I19I o ‘I18‘ o K;p;n

Abb. 4.2-11: Ausschnitte aus dem 'H-NMR-Spektrum des Destillationsvorlaufs von 5g, welcher grofie Anteile
des abgebildeten Nebenprodukts enthielt. Die Signale der SICH=CHCH-Einheit sind zugeordnet.

Man findet das Methylsignal (C) bei 1.82 ppm als ein Dublett von Dublett mit den
Kopplungskonstanten 6.1 und 1.6 Hz. Das Proton B zeigt ein Dublett von einem Quartett bei
6.05 ppm mit 3JuH, = 18.6 Hz und *June = 6.1 Hz, welches man auch fiir das Proton A bei
5.65 ppm und “Juu. = 1.6 Hz findet. Aus der grofen mit *Ju.H,-Kopplungskonstante von
18.6 Hz kann geschlussfolgert werden, dass diese beiden Protonen trans-stindig angeordnet
sind. In Abb. 4.2-12 sind die *C{'H}-NMR-Spektren von Verbindung 5g und des Vorlaufs
der Kugelrohrdestillation dieser Verbindung gegeniibergestellt.

CIMezsi-CHz-CHg-CHz-SiMeg-CHz-('.l-‘Hg-(‘:sz-SiI\{I(eg-(iH=(%nH-CNH3 G
C
F gD E K
L Jll Al
ll i .
G o]
H2(CH2-SiMe2-CH,-CH2-CH»>-SiMeCl
F B D AE %2(%23I0e20DZCEZCFZSIGeZC)Z 59
LL U_._LL . A
e B S I I B S e e e
24 22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 ppm

Abb. 4.2-12: Ausschnitte aus den " C{' H}-NMR-Spektren des Destillationsvorlaufs von 5g der grofie Anteile des
abgebildeten Nebenprodukts enthielt (oben) und 5g (unten).

Man findet fiir die Methylgruppe N ein Signal bei 23.1 ppm. Die nicht mit im gezeigten
Ausschnitt liegenden Signale fiir L und M findet man bei 131.0 und 142.5 ppm. Fiir die
Methylgruppen K findet man eine geringe Tieffeldverschiebung von —3.0 in C zu -2.7 ppm.
Den beiden Signalen bei 20.0 und 20.5 ppm werden die Gruppen | und J zugeordnet.

Zum Nachweis der Defekte in den Strukturen ist die *’Si{'H}-NMR-Spektroskopie sehr gut
geeignet, da die chemische Verschiebung des ¥Si-Kerns sehr stark von seiner chemischen

Nachbarschaft beeinflusst wird, sind Fehlstellen anhand ihrer sehr charakteristischen chemi-
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schen Verschiebungen leicht zu identifizieren. Durch die Isomerisierung der Allylgruppe
erfihrt das *’Si-Signal von K eine starke Hochfeldverschiebung zu —7.1 bis —7.4 ppm. Auch
auf die in der Kette benachbarten *’Si-Kerne ist noch ein Einfluss in Form einer geringen
Tieffeldverschiebung im Vergleich zum entsprechenden Signal von 5g zu bemerken.

Wie schon in Abschnitt 4.1.2.7 dargelegt wurde, kann die Aufarbeitung der SiMe,H-
terminierten Carbosilane oder die Hydrolyse von SiMe,Cl-Funktionen zur Bildung von
SiMe,OSiMe,-Einheiten fithren. Diese zeigen im 29Si{ 1H}—NMR—Spektrum ein charakteristi-
sches Signal bei ca. 6.7 ppm (ca. 8.0 ppm in den Silanen mit Ethylengruppen). Im '"H-NMR-
Spektrum ist ein wenig charakteristisches Singulett fiir OSiMe, zwischen 0.03 und 0.04 ppm
zu finden, wohingegen die Intensitét der 13C{IH}—NMR—Signalle im Allgemeinen zu gering

ist, um die OSiMe,-Gruppen beobachten zu kdnnen.

4.3 Einfach verzweigte Carbosilane mit Propyleneinheiten

4.3.1 Synthese

Die Synthese peripher drei- oder vierfach funktionalisierter verzweigter Carbosilane basierte
auf analogen Reaktionen wie die Synthese der kettenférmigen Carbosilane mit Propylenein-
heiten (sieche Abschnitt 4.2.1). Der Aufbau erfolgte nach der sogenannten divergenten
Methode (siehe Abschnitt 3.2.1) vom Kern aus, wobei sowohl Molekiile mit drei (7b - 7i) als
auch vier Funktionalititen (8b - 8i) synthetisiert wurden. Um das verzweigte Carbosilan 9g
darzustellen, das nur eine SiH-Einheit am Kern trigt, wurde die konvergente Synthese-
methode angewandt, bei der die "Arme" (4i) zuerst synthetisiert und anschliefend an einen

geeigneten Kern angebunden werden (siehe Abschnitt 3.2.1).

4.3.1.1 Trifunktionale verzweigte Carbosilane

Ausgangsmaterial zur Synthese der peripher funktionalisierten Carbosilane mit dreifach
verzweigtem Kern ist Triallylmethylsilan 7a, das nach der Vorschrift von V. I. Zhun ef al. aus
Trichlormethylsilan und Allylmagnesiumchlorid dargestellt wurde %!, Durch anschlieBende
Hydrosilylierung mit Chlordimethylsilan erhélt man 7b das mit Lithiumaluminiumhydrid zu
7c¢ bzw. durch Alkylierung mit Allylmagnesiumchlorid zu 7d umgesetzt wird (siche Schema

4.3-1).
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Schema 4.3-1: Synthese von Triallylmethylsilan (7a) nach V. I. Zhun et al. "* und dessen Umsetzung zu den

trifunktionalen Carbosilanen 7c und 7d.

Durch die Reaktion von 7d mit Chlordimethylsilan wird 7e erhalten, das mittels Lithium-

aluminiumhydrid zu 7f bzw. mit Allylmagnesiumchlorid zu 7g umgesetzt wird (siche Schema

4.3-2). 2\ S
Sl | —
/ /7 AN
s/' \Si
— / r\—\ f N Lak, 7f
— i - AICl, - LiCI (X'=H)
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Schema 4.3-2: Hydrosilylierung von 7d mit Chlordimethylsilan zu 7e und dessen Derivatisierung mit Lithium-

aluminiumhydrid zu 7f bzw. Allylmagnesiumchlorid zu 7g.

Durch Hydrosilylierung von 7g mit Chlordimethylsilan wird 7h gebildet, welches durch
Reaktion mit Lithiumaluminiumhydrid 7i ergibt (siche Schema 4.3-3).
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Schema 4.3-3: Hydrosilylierung des allylterminierten Carbosilans 7g mit Chlordimethylsilan zu 7h und dessen

Umsetzung mit Lithiumaluminiumhydrid zu 7i.
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4.3.1.2  Tetrafunktionale verzweigte Carbosilane

Carbosilane mit vier peripheren Funktionalititen wurden analog zu den trifunktionalen Carbo-
silanen synthetisiert. Als Ausgangsmaterial diente Tetraallylsilan (8a) das nach V.D.
Sheludyakov ef al. aus Siliziumtetrachlorid und Allylmagnesiumchlorid dargestellt wurde
5701 Die weitere Umsetzung mit Chlordimethylsilan zu 8b und auch dessen Derivatisierung

B713751 8l wird mit

mittels Lithiumaluminiumhydrid zu 8¢ wurden vielfach beschrieben
Allylmagnesiumchlorid nach der von S. B. Garber er al. " beschriebenen Methode zu 8d

umgesetzt (siche Schema 4.3-4).

_ LA,

8c
CK _Cl HZC CHCH,MgCI \\\ /I/ HS|MeZCI L A|C|3 “te (X=H)
/S MQC|2 [Spelers Kat.] 2C CHCH,MgCI
¥\ \\\\ T mgo, 8d
/ 2
I\

(X = CHoCH=CHy)
(X = Cl)

Schema 4.3-4: Synthese von Tetraallylsilan nach V. D. Sheludyakov et al. "7’ und dessen Umsetzung zu den

tetrafunktionalen Carbosilanen 8b, 8¢ B71375T ynmd 8d 37,

Die beiden Verbindungen 8b und 8¢ konnen mittels Kugelrohrdestillation im Olpumpen-
vakuum bei ca. 270 °C destilliert werden. Eine Reinigung aller weiteren Verbindungen mittels
Destillation ist nicht mehr moglich. 8d dient als Ausgangsstoff fiir die Synthese von 8e - 8g
(siehe Schema 4.3-5).

X
X>\Si \s/K
\ﬁ/ “J j\\./ \ f
7~ St < LiAIH,
- AlCl,, - LiCI
HSlMezCI L (X =H)
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H,C=CHCH,MgClI
Ny \ , BoOioMNO
S - MgCl,
/// N 8d N 8 / (X = CHyCH=CHy)
(X=Cl) \\\\

Schema 4.3-5: Hydrosilylierung des allylterminierten Carbosilans 8d mit Chlordimethylsilan zu 8e "’ und

dessen Umsetzung zu 8f und 8g mit Lithiumaluminiumhydrid bzw. Allylmagnesiumchlorid.
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8e wurde von R. Buschbeck erstmalig iiber einen anderen Syntheseweg dargestellt °’®!. Durch
Hydrosilylierung von 8g mit Chlordimethylsilan wird die Verbindung 8h und aus dieser durch

Umsetzung mit Lithiumaluminiumhydrid 8i erhalten (siehe Schema 4.3-6).

/Si /Sr\\\\ SiC
\\\\ HSiMe,Cl '//J LiAIH, .
— 8i
//// \\\\ [Speier's Kat.] //// \\\\ - AICl3, - LiCl (X = H)

N / B ’
= \ y;
—$ S\i\x
X
Schema 4.3-6: Hydrosilylierung des allylterminierten Carbosilans 8g mit Chlordimethylsilan zu 8h und dessen

Umsetzung mit Lithiumaluminiumhydrid zu 8i.

4.3.1.3 Monofunktionale verzweigte Carbosilane

Um verzweigte Carbosilane zu synthetisieren, die am Kern monofunktionalisiert sind, wurde
die konvergente Synthesestrategie angewandt (siche Abschnitt 3.2.1). Als Vorlduferstufe der
spéteren ,,Arme‘ diente das unter 4.2.1.1 beschriebene monofunktionale kettenférmige Silan
4i, das durch eine Hydrosilylierungsreaktion an einen Kern angebunden wird. Als Kern sollte
Triallylchlorsilan Verwendung finden, das durch dreifache Alkylierung von Siliziumtetra-
chlorid mit Allylmagnesiumchlorid zuginglich ist 77?1 Jedoch fiihrte diese Reaktion zu
einem Gemisch verschiedener Allylchlorsilane, das nicht getrennt werden konnte. Deshalb
wurde alternativ Triallylmethoxysilan (9b) als Kern eingesetzt. Hier dient die Methoxyeinheit
als Schutzgruppe, da sie ausreichend stabil ist die Aufbaureaktion des Carbosilangeriistes
durch eine Hydrosilylierungsreaktion zu tolerieren. Trotzdem ist die SiOMe-Gruppe noch
reaktiv genug, um anschlieBend die weitere Funktionalisierung zu einer SiCl-Gruppe zu
erlauben. Die Synthese von 9b durch dreifache Alkylierung von Tetramethoxysilan wird von
M. G. Voronkov und A. Y. Yakubovskaya beschrieben, jedoch wurde auch hier ein nicht
trennbares Gemisch von Diallyldimethoxysilan und Triallylmethoxysilan erhalten 3791

Deshalb wurde zur Synthese des Ausgangsmaterials fiir den funktionalisierten Kern (9b)
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Trichlorsilan mit Allylmagnesiumchlorid zu Triallylsilan (9a) umgesetzt %% (siehe
Schema 4.3-7). Die SiH-Einheit ist als Schutzgruppe fiir die gezielte Einfithrung von drei
Allylgruppen an den spiteren Kern geeignet, stort jedoch in dem folgenden Hydrosilylie-
rungsschritt. Deshalb wird sie durch eine mit Natriummethanolat katalysierte Alkoholyse in
Methanol gegen eine Methoxyeinheit ausgetauscht um Triallylmethoxysilan zu erhalten (siehe

Schema 4.3-7).

/ /
£
He_/ H,C=CHCH,MgClI He / MeOH , [MeONa] MeQO. _/
. Nl ~weo, N “H, N
J 9a /9

Schema 4.3-7: Synthese von Triallylmethoxysilan (9b) als Vorldufer des Kerns in monofunktionalisierten

verzweigten Carbosilanen.

9a kann durch Destillation bei Normaldruck zwischen 161 und 163 °C und 9b durch
Vakuumdestillation bei 66 °C und 10 mbar gereinigt werden. Um das methoxyfunktionali-
sierte Silan 9¢ zu erhalten, wird 4i durch Hydrosilylierung mit Speier’s Katalysator an 9b

angebunden (siehe Schema 4.3-8).

| MeOSi(CH,CH=CH,); (9h)

| | |
3 H/SI\\/\/SI\\/\/SI\/\/SI\ Spoiors Kat] - 9¢ —_— 10500 9d

H,C=CHCH,MgCl
%

- MgCl, Je

|
(X = CH20H=CH2) /_/‘S

X_Si\/\/Si\\/\/ Sl'\\/\/sl'\\/\/sl'\\

LLT/LL /

Schema 4.3-8: Synthese von 9c¢ durch die Hydrosilylierung von 4i mit Triallylmethoxysilan (9b) und anschlie-
Pende schrittweise Funktionalisierung des Kerns durch Umsetzung der SiOMe-Funktion zu einer

SiCl-Gruppe in 9d und deren Alkylierung zu SiCH,C=CH, in 9e mittels Allylmagnesiumchlorid.
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Die Methoxyfunktion in 9¢ wird anschlieBend mit Thionylchlorid und katalytischen Mengen
Tetra-n-butylammoniumchlorid in die reaktivere SiCl-Funktion (9d) {iberfiihrt. Die
Umsetzung der SiCl-Einheit in 9d zu einer SiH-Gruppe ist moglich, jedoch gelingt die beab-
sichtigte Hydrosilylierungsreaktion einer derartigen sterisch anspruchsvollen SiH-Funktion an
die C=C-Bindung z. B. eines Mesogens nicht mehr. Deshalb ist die Anbindung einer kurzen
Kette in Form einer -(CH;)3SiMe,H-Gruppe an den Kern notwendig. Dies gelingt durch eine
Substitution der SiCl-Gruppe mit Allylmagnesiumchlorid zu 9e welches mit Chlordimethyl-
silan zu 9f hydrosilyliert wird. Durch Umsetzung der SiCl-Funktion mit Lithiumaluminium-
hydrid erhilt man eine sterisch weniger anspruchsvolle und gut hydrosilylierbare SiH-Funk-
tion in 9g (siehe Schema 4.3-9).
HSiMe,Cl LiAIH,

de Speier's Kat o AICl3, - LiCl %
[Speier's Kat.] (X =Cl) - 5, - Li X

Schema 4.3-9: Hydrosilylierung der Allylgruppe in 9e mit Chlordimethylsilan zu 9f und dessen Umsetzung mit

Lithiumaluminiumhydrid zu 9g.

4.3.2 Charakterisierung

Die verzweigten Carbosilane wurden mittels Elementaranalyse, FT-IR-Spektroskopie und
NMR-Spektroskopie analysiert. Die funktionalen Endgruppen der verzweigten Carbosilane
wie H,C=CHCH,SiMe;-, CIMe,SiCsHg¢-, HMe,SiCsHg- aber auch die Cs;HeSiMe,CsHg-
Gruppen mit C3Hg = (CH;)3; im inneren Bereich der ,,Arme* verhalten sich den entsprechen-

den Strukturen der in Abschnitt 4.2.2 behandelten Silane identisch. Die am Kern funktionali-
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sierten Silane 9c¢ - 9g tragen Me;SiCsHg-Gruppen wie sie ebenfalls bei den monofunktionalen
Carbosilanen 4d - 41 vorkommen. Aufgrund dieser strukturellen Ahnlichkeit zwischen den
kettenformigen Carbosilanen mit Propyleneinheiten und Molekiilbereichen der verzweigten
Carbosilane sind die spektroskopischen Daten der beiden Substanzklassen im Wesentlichen
identisch. Dies betrifft die Lage der Banden im IR, die chemische Verschiebung und skalare
Kopplungskonstanten, sowohl in den 'H-, C{'H}- als auch den 29Si{lH}—NMR—Spektren.
Abweichungen in den spektroskopischen Eigenschaften sind nur fiir Gruppen in der direkten
Nachbarschaft der Verzweigungspunkte (Kerne) oder den Verzweigungspunkten selbst zu
finden. Aus diesem Grund soll hier nur auf Besonderheiten und Abweichungen zu den in
Abschnitt 4.2.2 fiir die kettenférmigen Silane mit Propylengruppen diskutierten Werten

eingegangen werden.

4.3.2.1 'H-NMR-Spektroskopie
4.3.2.1.1 Me-Gruppen

Die an den Kern der Silane mit drei Armen (7b - 7i) gebundenen Methylgruppen zeigen ein
im Vergleich zu allen weiteren siliziumgebundenen Methylgruppen hochfeldverschobenes
Signal bei —0.07 ppm. Die Zuordnung ist hier iiber das relative Integral unproblematisch.
Ebenso zeigen die Methoxygruppen der im Bereich des Kerns funktionalisierten Carbosilane

eindeutig zuordenbare Signale bei 2.50 ppm fiir 9b und bei 3.44 ppm fiir 9c.

4.3.2.1.2 CH;-Gruppen

Die Carbosilane 7b - 7i und 8b - 8i zeigen selbst fiir die direkt an die Verzweigungseinheit
gebundenen Methylengruppen MeSi(CH,-); und Si(CH,-)4 keine Beeinflussung der chemi-
schen Verschiebung durch die relative Nidhe zum Verzweigungspunkt. Die im Bereich des
Kerns funktionalisierten Carbosilane 9¢ - 9g lassen jedoch abweichende Signale fiir die
Methylengruppen der an den Verzweigungspunkt gebundenen Propyleneinheit XSi(CH,"-
CHZB—CHZC—)3 erkennen. Der Einfluss des Substituenten X, auf die chemische Verschiebung
der benachbarten Methyleneinheiten, verlduft in der Reihe Cl, OMe, CH,CH=CH, zu
C3HeSiMe,Cl und C3HgSiMe,H auf die Grenzwerte in unsubstituierten Carbosilanen hin, die
bei 0.56 ppm fiir SiCH;- und bei 1.34 ppm fiir die CCH,C-Gruppen liegen (sieche Abschnitt
4.2.2.3.2 und Tab. 4.3-1).
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Tab. 4.3-1: Chemische Verschiebungen der CH,-Gruppen der XSi(CI;IZA-CI;IZB-CI;IZC)g-Einheit in 9c - 9g.

Verbdg. X N op Oc
[ppm] [ppm] [ppm]
9d Cl 0.86 1.43 0.58
9c OMe 0.67 1.39 0.58
9e CH,CH=CH, 0.60 1.34 0.56
of C,H4SiMe,Cl 0.56 1.34 0.56
9g C,H,SiMe,H 0.56 1.34 0.56

Der Chlorsubstituent bewirkt wieder eine starke Tieffeldverschiebung, mit einer Abnahme des
Einflusses von der direkt benachbarten Einheit A iiber B zu C hin. Die gefundenen chemi-
schen Verschiebungen sind nur geringfiigig kleiner als in einem CIMe,Si(CH;);-Fragment
(siehe Abschnitt 4.2.2.3.2). Eine vergleichbare, jedoch geringere Tieffeldverschiebung be-
wirkt der Methoxysubstituent fiir die benachbarten Methylenprotonen. Der Einfluss der Allyl-
funktion ist nur noch fiir Gruppe A zu bemerken. Die Substitution in 9f und 9g fiihrt zu keiner
erkennbaren Veridnderung der chemischen Verschiebung in Bezug auf die Grenzwerte in einer

unsubstituierten Carbosilankette.

4.3.2.1.3 CH;CH=CH;-Gruppen

Die chemischen Verschiebungen sowie Kopplungskonstanten sind praktisch identisch mit den
fiir die kettenférmigen Silane gefundenen Werten (siehe Abschnitt 4.2.2.3.4). Abweichungen
zeigen sich in Abhiéngigkeit von der Anzahl der an ein Siliziumatom gebundenen Allyl-
gruppen. So findet man fiir das Signal der SiCH,-Gruppe in Triallylmethylsilan (7a) 1.59 ppm
und in Tetraallylsilan (8a) 1.52 ppm. Die Verschiebungen der Alkenprotonen weichen nicht
signifikant von den Werten, die fiir die kettenformigen Silane in Abschnitt 4.2.2.3.4 gefunden

wurden, ab.
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4.3.2.2 C{'H}-NMR-Spektroskopie
4.3.2.2.1 Me-Gruppen

Die "*C-Signale lassen ebenfalls nur fiir die Methylgruppen im kernnahen Bereich Abwei-
chungen der chemischen Verschiebungen von den in Abschnitt 4.2.2.4.1 fiir kettenformige
Carbosilane mit Propylengruppen gefundenen Werten erkennen. Im Folgenden werden des-
halb wiederum nur die Abweichungen zu den in Abschnitt 4.2.2.4.1 gemachten Aussagen
diskutiert. Da nur die dreifach verzweigten Carbosilane 7b -7i direkt am Kern eine
Methylgruppe tragen, zeigen auch nur diese im Bereich der Methylgruppen im *C{'H}-
NMR-Spektrum zwischen —4.8 und -5.0 ppm ein zusitzliches stark hochfeldverschobenes
Signal fiir A (siehe Abb. 4.3-1).

”J\j—»‘_‘_\—* I)\/IeSi(-CgHe-Sil\E/IezCl)g A
7b

MeSi(-CaHg-SiMezH)s E A
Tc
MeSi(-CsHe-SiMeaCH.CH=CHz)s | e A
7d
| MeSi(-CaHg-SiMezCsHs-SiMe:Cl): £ A

Te
'xlesi(-CQHG-Sil\E/lez'CgHe-Sil\I/lezH)g

7f
')\/IeSi('CgHe'Si'\E/Iez'CgHe'S"\I/IezCHQCH=CH2)3

Tg

Mesi(‘CQHe‘SiMez'CQHe-SiMez-CQHe'SiMezol)3 E
A E | M

M

7h
’\Aﬂesi('C3H6'Sil\E/Iez'ngHs'Si'\{leg'C:gHe'S"\A/IAezH):g

7i

L L L L L L O I L O BB B B O

0.0 -1.0 2.0 -3.0 -4.0 ppm

Abb. 4.3-1: Gegeniiberstellung des Methylbereichs der >C{'H}-NMR-Spektren der Silane 7b - 7i.

Da das Signal der an den Kern gebundenen Methylgruppe (A) nur ein Drittel der Intensitit der
ibrigen Signale aufweist, ist es leicht zu identifizieren. Man erkennt ebenfalls eine geringe
Tieffeldverschiebung des Signals A mit zunehmender Molekiilgrofe. Die weiteren
Methylresonanzen entsprechen den in Abschnitt 4.2.2.4.1 gefundenen Werten fiir die
kettenformigen Silane. Fiir das kernfunktionalisierte Carbosilan 9¢ findet man stark
tieffeldverschoben das 13C—Signal der Methoxyeinheit bei 50.8 ppm. Fiir die Methylreste an
den SiMe, X-Einheiten der Carbosilane 9f (X = Cl) und 9g (X = H) findet man Signale bei 2.1

und —4.1 ppm, die wiederum den iiblichen Werten entsprechen.
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4.3.2.2.2 CH;,-Gruppen

Da die Endgruppen, aber auch die ,,Arme* der verzweigten Carbosilane (siehe Abschnitt
4.3.2) identisch mit den entsprechenden Einheiten der unter Abschnitt 4.2.2.4.2 beschriebenen
kettenformigen Carbosilane sind, gelten die dort gemachten Aussagen weitestgehend auch
hier. Substituenteneinfliisse werden hier wiederum in Bezug auf das unsubstituierte Carbo-
silangeriist (siche Abschnitt 4.2.2.4.2) diskutiert. Eine Gegeniiberstellung der Ausschnitte aus
dem Methylbereich der *C{'H}-NMR-Spektren der Verbindungen 8b - 8i zeigt Abb. 4.3-2.

B A
8b SI(%HZ'%Hz-gHz-SIMezolﬂ L
B C
Si(CHz'CHz-CHz-SiMezH)4 A
8c A B C %AJLWW

c A
E Si(CH,-CHa-CH,-SiMes-CH,-CH=CHj)4 B
8d A B C E
Si(CHz-CH-CH-SiMez-CHx-CHz-CHz-SiMe:Clle F
A B C E " F G B A
I Y U W S
Se
Si(CHa-CHy-CHa-SiMes-CHa-CH,-CHa-SiMesH). £ FG g A
A B C E F G C
8f
Si(CHa-CHy-CH,-SiMes-CHa-CH,-CHs-SiMes-CH,-CH=CH)
A B C E F G 1 G B F A

Si(CHz'CHz-CHz-siMez'CHz-CHz-CHz-SiMez-CH2-CH2-CH2-SiMGzC|)4
A B C E F G H | J

K (] E G |
8h W

Si(%Hz'%Hz'gH2'SiMez'%Hg'(%Hg'(é-:H2'8iMez'q‘Hg'(l.;Hg'C}Hz'SiMezH)‘t J K
B F A
C\E\\G |
8i
L L L L L B B B B A B RO
23.0 22.0 21.0 20.0 19.0 18.0 17.0 ppm

Abb. 4.3-2: Gegeniiberstellung des Methylenbereichs der " C{'H}-NMR-Spektren der Silane 8b - 8i.

Fiir die kernnahen Methylengruppen in der Einheit MeSi(AQHz—BQHg—CQH2)3 in den Carbo-
silanen mit drei Armen (7b - 7i) und in der Gruppe Si(AQHz—BQHz—CQH2)4 der Silane mit vier
Funktionen (8b - 8i), wird ebenfalls eine geringe Tieffeldverschiebung mit zunehmender
MolekiilgroBe beobachtet. Fiir die dem Verzweigungspunkt des Kerns direkt benachbarten
Methyleneinheiten (A) der trifunktionalen Carbosilane 7g - 7i findet man hohfeldverschobene
Signale bei 19.03 ppm mit einer geringen Streuung von £0.01 ppm. Bei den tetrafunktionalen
Silanen 8f - 8i ist die Hochfeldverschiebung stiarker ausgeprigt und man findet Signale bei
17.77 ppm (siehe Abb. 4.3-2). Fiir die beiden folgenden Methyleneinheiten wechselt der
Substituenteneinfluss sein Vorzeichen und es wird eine Tieffeldverschiebung der Signale

beobachtet. Der Gruppe B entspricht ein Signal bei 18.68 ppm und fiir C findet man ein
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Signal bei 20.44 ppm fiir die trifunktionalen Silane. Im Vergleich dazu findet man fiir das
Signal der Methyleneinheit B der tetrafunktionalen Carbosilane eine grof3ere Tieffeldverschie-
bung mit 18.79 und fiir C 20.61 ppm. Der Verzweigungspunkt, sowohl der dreifach als auch
der vierfach verzweigten Silane, kann als ein Substituent X an einer Propyleneinheit X-“CH,-
BQHZ—CQHZ— aufgefasst, und dessen FEinfluss auf die chemischen Verschiebungen der

Methylengruppen in Form von Inkrementen dargestellt werden (siche Tabelle 4.3-2).

Tab. 4.3-2: Substituenteneinfluss der Kerne der tri- und tetrafunktionalen Carbosilane auf die inneren

Methyleneinheiten X-*CH,-*CH,-“CH,-.

X ASA ASB ASC
[ppm] [ppm] [ppm]

SiMe(C3Hg-), -1.29 +0.05 +0.12

Si(C3He-)s -2.55 +0.16 +0.29

Ein nahezu identisches Verhalten zeigen auch die chemischen Verschiebungen der kernfunk-
tionalisierten Carbosilane 9f und 9g, die ebenfalls einen vierfach verzweigten Kern, jedoch

mit drei lingeren und einer kurzen Kette aufweisen (siehe Tab. 4.3-3).

Tab. 4.3-3: Chemische Verschiebungen der C{'H}-NMR-Signale der an den Kern gebundenen Methylen-
gruppen XSi(AQHg-B QHZ-CQH2)3 fiir 9c - 9g. Zum Vergleich sind die Mittelwerte der chemischen

Verschiebungen von 8f - 8i angegeben.

Verbdg. X N Op Oc

[ppm] [ppm] [ppm]
9d Cl 21.16 17.91 19.95
9¢ OMe 18.39 17.98 20.40
9e All 17.38 18.61 20.57
of Cs;HgS1Me,Cl 17.69 18.78 20.64
9g Cs;HgS1iMe,H 17.73 18.77 20.64
8f-i C3H6SIM62C3H6— 17.77 18.79 20.61

Fiir die Verbindungen 9¢, 9d und 9e mit direkter Substitution am Kern findet man jedoch
abweichende chemische Verschiebungen fiir die '*C-Kerne der Methylengruppen aus der

innersten Propyleneinheit XSi(AQHz—BQHz—CQH2)3 wihrend fiir 9f und 9g nur noch ein
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geringer Einfluss bemerkbar ist. Es wird fiir die Chlor- aber auch die Methoxy-Substituenten
eine Umkehr des Vorzeichens im Substituenteneinfluss in Abhédngigkeit von der Entfernung
vom Verzweigungspunkt beobachtet. Es zeigt sich auch hier wieder ein Verlauf der chemi-
schen Verschiebung auf zwei Grenzwerte hin (siehe Tab. 4.3-3). Diese Grenzwerte sind den
chemischen Verschiebungen, die fiir die tetrafunktionalen verzweigten Carbosilane gefunden
werden, nahezu identisch. Abweichungen sind moglicherweise auf noch weiter reichende
Einfliisse des Cl- bzw. H-Substituenten in 9f und 9g zuriickzufiihren. Um diesen Einfluss zu
eliminieren, wurden die gefundenen Substituenteneinfliisse beziiglich der aus 8f - 8i (siehe
Tab. 4.3-3) gemittelten Werte berechnet und fiir 9d, 9¢ und 9e in Tabelle 4.3-4 zusammen-

gefasst.

Tab. 4.3-4: Inkremente des Einflusses des Substituenten X auf die "C-Signale der Methyleneinheiten in
XSi(*CH,-®CH»-“CH.); fiir 9d, 9¢ und 9e.

X ASA ASB ASC
[ppm] [ppm] [ppm]
Cl +3.39 -0.88 -0.66
OMe +0.62 -0.81 -0.21
CH,CH=CH, -0.39 -0.18 -0.04

Man findet fiir den Chlor- und den Allylsubstituenten in 9d, 9¢ und 9e sehr &dhnliche
Inkremente wie sie fiir die Endgruppen der kettenférmigen Carbosilane (siehe Tab. 4.2-7 in
Abschnitt 4.2.2.4.2) gefunden wurden . Dieses Ergebnis ist unerwartet, wenn man bedenkt,
dass sich der Einfluss eines Substituenten auf jeweils drei gleichartige Gruppen verteilt.
Offensichtlich verringert sich der Einfluss nicht auf ein Drittel, sondern zeigt nur eine
unbedeutende Abschwichung. Die Verschiebungen der '*C-Signale der Methylengruppen in
den XMe,Si-*CH,-2CH,-“CH,-Si(C3Hg-)3-Einheiten der Verbindungen 9f (X = C1) und 9g (X
=H) konnen nun berechnet werden. Dazu addiert man zu den erwarteten chemischen
Verschiebungen in einer XMe,Si-"CH,-2CH,-“CH,Si-Einheit (siche Abschnitt 4.2.2.4.2) die
fiir die Verzweigungseinheit ermittelten Inkremente aus Tab. 4.3-4. Die erhaltenen Verschie-
bungswerte betragen 84 [ppm] = 23.65 + 0.29 = 23.94 fiir X = Cl. Gefunden wurde ein Wert
von 23.93 ppm der sehr gut mit dem berechneten Wert iibereinstimmt. Fiir 8g [ppm] berech-
net man 17.87 + 0.16 = 18.03 (gefunden: 18.06 ppm) und d¢ [ppm] zu 19.69 — 2.55 = 17.14
(gefunden: 17.16 ppm). Fiir 9¢ mit X = H berechnet man 35 [ppm] zu 18.94 + 0.29 = 19.23
(gefunden: 19.21 ppm), dg [ppm] zu 19.14 + 0.16 = 19.30 (gefunden: 19.28 ppm) und d¢
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[ppm] wird zu 19.77 — 2.55 = 17.22 berechnet und ein Wert von 17.14 ppm gefunden. Es ist
sowohl fiir Verbindung 9f als auch 9g eine sehr gute Voraussage der chemischen
Verschiebungen moglich. Strukturell dhnlich sind auch die Silane 8b und 8¢, fiir die die
Berechnung der chemischen Verschiebungen vollig analog zu den Verbindungen 9f und 9g
erfolgt. Man findet fiir die Gruppen A, B und C in dieser Reihenfolge fiir 8b mit X = Cl
Verschiebungen von 24.01, 18.18 und 17.02 ppm und fiir 8¢ X = H 19.17, 19.22 und 16.98
ppm. Es werden auch hier sehr gute Ubereinstimmungen zwischen den berechneten und den

experimentell bestimmten Werten gefunden.

4.3.2.3  ’Sif' H}-NMR-Spektroskopie

Die chemischen Verschiebungen der ’Si-Kerne der tri- und tetrafunktionalen Silane 7b - 7i
und 8b - 8i als auch der an den Kernen funktionalisierten Silane 9b - 9g, entsprechen im
Wesentlichen wieder den fiir die kettenformigen Verbindungen 4b - 41 und 6b - 6i gefunde-
nen Werten (siehe Abschnitt 4.2.2.5). Eine Ausnahme bilden wiederum die 29Si—Signale der
Kerne der verzweigten Verbindungen. In den *Si{'H}-NMR-Spektren der Carbosilane 8d -
8i liegen die Signale der *’Si-Kerne (A), die der Verzweigung angehoren, mit 0.5 - 0.6 ppm
geringfiigig hochfeldverschoben mit einem Viertel der Intensitédt zu allen weiteren Signalen

vollstiandig alkylierter Siliziumatome (siehe Abb. 4.3-3).

A
8b A %i(-CsHG-ESiMGQCD‘;
8c AE %I(-C3H6-§IM62H)4
%i(-CsHG-Ei Meo,CH,CH=CH,),4
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Se : Si(-CaHe- SiMez-CoHs-SiMe.Cl),
N e
8t j\ s Si(-CsHe-SiMe,-CoHSiMezH).
A
%i('CSHG'Ei Mez'CsHe'Sli Me,CH,CH=CH,),4

8g I E
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A
8i ————— — Si(-CsHe-SiMez-C3Hs-SiMe,-C3Hg-SiMeCl)s
1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 0.6 ppm A : ! M

Abb. 4.3-3: Gegeniiberstellung der **Si{'H}-NMR-Spektren aus dem Bereich der vollstindig alkylsubstituierten

Siliziumatome der verzweigten Silane 8b - 8i.

Bei 8b und 8c liegt das Signal A noch etwas tieffeldverschoben, was auf den Einfluss der vier

Endgruppen zuriickzufiihren ist. Bei den dreifach verzweigten Silanen 7d - 7i liegt dieses
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Signal bei ca. 1.0 ppm und wird zum Teil von anderen Signalen verdeckt. Abweichungen der
chemischen Verschiebung zeigen auch die *Si-Signale der Kerne der Verbindungen 9b - 9g.
So findet man fiir die SiOMe-Einheit in 9b ein Signal bei 7.9 ppm und in 9¢ ein Signal bei
16.8 ppm. Nach der Substitution der Methoxyfunktion durch ein Chloratom verschiebt sich
dieses Signal in 9d zu 30.6 und nach Alkylierung mit Allylmagnesiumchlorid zu 0.3 ppm in
9e. In 9f - 9g liegen die Signale des *’Si-Kerns der Verzweigungseinheit vergleichbar zu den

Werten der Kerne der tetrafunktionalen Carbosilane 8d - 8i bei ca. 0.7 ppm.

4.3.2.4 2D-NMR-Spektroskopie

Im Wesentlichen wurden wiederum die schon in Abschnitt 4.2.2.6 dargestellten Verfahren der
gs-HMQC- und besonders der gs-HMBC-Spektroskopie angewandt. Abb. 4.3-4 zeigt ein
Beispiel fiir das gs-HMBC-Spektrum von 8f mit den zugeordneten Kopplungen.
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He Hs Hg , 4 Ha, He, He
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Abb. 4.3-4: HC-gs-HMBC-Spektrum von 8f mit Zuordnung der Signale.
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Aufgrund der sehr unterschiedlichen Signalhthen der CH,- und Me-Gruppen im Protonen-
spektrum wurde das Spektrum in zwei Teilen mit unterschiedlicher Skalierung der Intensitit
dargestellt. Im Vergleich zu einem entsprechenden HMQC-Spektrum korrelieren die Protonen
nun wie in Abschnitt 3.3.1.3 beschrieben, zu mehreren benachbarten 3C-Kernen. Deutlich
sind fiinf voneinander getrennte Bereiche mit Korrelationssignalen zu erkennen. Diese resul-
tieren aus den verschiedenen Wegen des Transfers der Magnetisierung zwischen '*C-Kernen
und Protonen iiber das Bindungsgeriist. In dem mit I bezeichneten Bereich findet man starke
Korrelationssignale zwischen den Methylprotonen und den *C-Kernen der Methylgruppen
selbst. Zum Einen geschieht der Magnetisierungstransfer iiber 1JHC—, aber auch tiber 3JHC—
Kopplungen der Protonen zu den BC-Kernen der zweiten Methylgruppe der SiMe;-Einheit.
Im Bereich II sind die Korrelationen der Protonen der Methylgruppen mit den BC-Kernen des
Riickgrats der Carbosilankette zu finden. Der Bereich III des Spektrums enthilt die Korrela-
tionen der CH,-Einheiten des Riickgrats der Kette zu den Methylgruppen. Sehr viele sich
stark tiberlagernde und deshalb nicht immer zuordenbare Korrelationssignale findet man im
Bereich IV. Es handelt sich dabei um die aus den 2JHC— und 3JHC—Kopplungen resultierenden
Korrelationen der verschiedenen CH;-Einheiten untereinander. Und schlieflich zeigen die
Protonen B und F mit den '*C-Kernen den benachbarten SiCH,-Bausteinen vier Korrelations-
signale iiber die 2JHC—Kopplungen. Hilfreich ist auch der Vergleich mit den entsprechenden
HMQC-Spektren. Sehr gut geeignet ist diese Methode zur Zuordnung der *C-Signale von
H;CSiCH,-Einheiten iiber die *Jyc-Kopplungen zu den benachbart gebundenen SiMe-
Protonen (siehe Bereich II in Abb. 4.3-4). Von grolem Vorteil ist, dass es kaum storende
Signaliiberlagerungen gibt, da diese Methylgruppen im Protonenspektrum Singuletts oder fiir
SiMe,H-Gruppen Dubletts sind. Entsprechende Einheiten werden z. B. am Verzweigungs-

punkt trifunktionaler Silane (7b - 7i) oder als SiMes;-Endgruppen in ( 9¢ - 9g) gefunden.

4.3.3 Nebenreaktionen

Wihrend Hydrosilylierungsreaktionen wird wieder die schon in Abschnitt 4.2.2.7
beschriebene Isomerisierung der Allylgruppen beobachtet. So konnen nach der Hydrosilylie-
rung eines polyfunktionalen Allylsilans wie z. B. Tetraallylsilan (8a) mit Chlordimethylsilan
neben dem gewiinschten Produkt 8b (siehe Schema 4.3-10) neben Molekiilen mit einfach iso-
merisierten (I) auch Produkte mit doppelt (II) oder dreifach (III) isomerisierten Allylgruppen
gefunden werden. Die Spezies III tritt jedoch nur in Spuren unter 1 % auf und eine vierfach

isomerisierte Spezies konnte nicht nachgewiesen werden. (siche Schema 4.3-10).
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CI\ '>\Si
\\j f HS|MeZCI \\\\ If \\\élj//
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/Sl - Si~
8a or N 8b S\C' A AN I

Schema 4.3-10: Mogliche Produkte der Hydrosilylierung von Tetraallylsilan 8a mit Chlordimethylsilan, wobei

II und III in untergeordneter Menge < 1 % gebildet werden.

Die Si(CH*=CH®Me),-Gruppen in II zeigen im Protonenspektrum wiederum, den in
Abschnitt 4.2.2.7 diskutierten Nebenprodukten vergleichbare Multipletts. Fiir die Methyl-
gruppe findet man jedoch ein geringfiigig hochfeldverschobenes Signal bei 1.76 ppm und bei
5.45 ppm ein ebenfalls zu hoherem Feld verschobenes Signal fiir das Proton A. Fiir B
beobachtet man eine Tieffeldverschiebung zu 6.44 ppm. Auf Grund der zu geringen Anteile
der mehrfach isomerisierten Molekiile konnten in den 13C{ 1H}—NMR—Spektren keine zusitzli-
chen Signale beobachtet werden. Besonders aufféllig und leicht identifizierbar, ist das Signal

des zentralen *’Si-Kerns bei ca. —15.6 ppm in IL.

4.4 Dendritische Carbosilane mit Propyleneinheiten

4.4.1 Synthese

Die Synthese der Carbosilandendrimere mit drei-, als auch vierzdhligen Kernen, basierte auf
der divergenten Synthesemethode (siehe Abschnitt 3.2.1). Es wurden nur relativ kleine Den-
drimere bis zur zweiten Generation synthetisiert, um zu vermeiden, dass die Phasenumwand-
lungstemperaturen der daraus gebildeten fliissigkristallinen Materialien nicht zu grofl wurden.
Die Synthese baute wieder vergleichbar zu Abschnitt 4.2.1 und 4.3.1 auf alternierenden

Hydrosilylierungs- und Alkylierungsschritten auf.
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4.4.1.1 Dendrimere mit trifunktionalem Kern

Fiir die dreiziihligen Systeme wurde auf die Arbeiten von C. Kim er al. zuriickgegriffen %',

Die Ausgangsverbindung Triallylmethylsilan (7a) wird mit Dichlormethylsilan zu 10a umge-
382]
setzt

4.4-1).

und anschlieBend mittels Allylmagnesiumchlorid zu 10b alkyliert (siche Schema

L

| N Cl\Si/—CI i '

5 H'_/= HSiMeCl, CI/S’_\__\S _/_/ H,C=CHCH,MgCl 7 ’_\__\ f \/\
|

[Speier's Kat.] % - MgCl,
i

/

/ —Cl Ti
= A
7a 10a 10b

Schema 4.4-1: Synthese der Dendrimere der 1. Generation 10a nach V. 1. Zhun et al. 3% ynd 10b nach

C. Kim et al. *%",

Das Dendrimer 10b wurde mit Chlordimethylsilan zu 10c¢ umgesetzt und anschlieend der
Chlorsubstituent mittels Lithiumaluminiumhydrid gegen Wasserstoff substituiert um 10d zu

erhalten (siche Schema 4.4-2).

10b HSiMe,Cl X_>Sr/_/S ’_\__\ ’_/—J \_\_S/T y 10d

LiAIH,
Speier's Kat. - AICl,, - LiClI
[Sp | 3 (X = H)

Schema 4.4-2: Synthese der Dendrimere 10¢ und 10d nach C. Kim et al. P*".
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4.4.1.2 Dendrimere mit tetrafunktionalem Kern

Um die von A. M. Muzafarov et al. *®' und van der Made er al. ">’ beschriebenen
Dendrimere mit vierfach verzweigtem Kern zu erhalten, wird Tetraallylsilan (8a) mit Dichlor-
methylsilan zu 11a umgesetzt “*. Alle weiteren Umsetzungen verlaufen véllig analog der
weiter oben beschriebenen Reaktionssequenz zur Synthese der Dendrimere mit dreifach ver-

zweigtem Kern. Durch Alkylierung von 11a erhilt man das Dendrimer 11b der ersten Gene-

ration (siche Schema 4.4-3). < >
i/l\Si N A S~
\\\ ; \ //j \ JJ
/// _HSMeCl, , H,C=CHCH,MgCl .
Si —_— Si
Spelers Kat.] - MgCl,
CI//Si\CI S\:;T /? ;(\%
\ /
8a 11a 11b

Schema 4.4-3: Synthese der Dendrimere 11a und 11b nach A. M. Muzafarov et al. 7%,

Durch Hydrosilylierung von 11b mit Chlordimethylsilan zu 11¢ und anschlieBende Metathese

mit Lithiumaluminiumhydrid wird das Dendrimer 11d erhalten (siche Schema 4.4-4).

S I\\\\ NS
HSiMe,Cl K/) LiAIH,
—_— i —_— 11d
[Speier's Kat.] - AICl3, - LiCl
////Q\\\\ (X =H)
S s

11b

11c
(X = Cl)

Schema 4.4-4: Synthese der Dendrimere 11c und 11d 7% 7%,

Um ein Dendrimer der zweiten Generation aufzubauen, wird 11b mit Dichlormethylsilan
hydrosilyliert und anschlieBend alkyliert. Man erhdlt die Dendrimere 11e und 11f (siehe
Schema 4.4-5).
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X %
\ )
)?Si\/\/S\\\\ ///fl\/\/SI\X
- HSiMeCl, i H,C=CHCH,MgCl 1f
—_—
. - MgCl
[Speier's Kat.] ////\ gCl> (X = CH,CH=CH,)
X
SsrTNANY AN i/X

Schema 4.4-5: Synthese der Dendrimere 11e und 11f 7%/,

Das Dendrimer der zweiten Generation (11f) wird nun durch erneute Hydrosilylierung mit
Chlordimethylsilan zu 11g umgesetzt und die Chlorfunktionen gegen Wasserstoff ersetzt um

11h zu erhalten (siche Schema 4.4-6).

11£ HSiMe,Cl 1 LiAIH, 11h
—_— —_—
., g .
[Speier's Kat.] (X = Cl) - AICl3, - LiCl (X = H)
X X
\/
X \ A
v s—
i

\S/,
| \ % —-/—J |
R ; J
X\gi\/\)*\\\ J///S</\/Sli<x
—s$7 s~ S
%7 f

i~
¥

VR
e

—5| T
Y\ X

Schema 4.4-6: Synthese der Dendrimere 11g und 11h °%.
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4.4.2 Charakterisierung

Fir die Analyse der dendritischen Carbosilane sind die in Abschnitt 4.2.2 gemachten
Aussagen fiir die kettenformigen Silane mit Propyleneinheiten fiir die Elementaranalyse
sowie die FT-IR-Spektroskopie direkt iibertragbar. Bei der Charakterisierung mittels NMR-
Spektroskopie treten zum Teil Abweichungen in den spektroskopischen Eigenschaften auf. Im
Folgenden soll wiederum nur auf diese Besonderheiten eingegangen werden. Hervorzuheben
ist die exponentiell zunehmende Anzahl dquivalenter Gruppen vom Kern eines Dendrimers
zur Peripherie hin (siehe Abschnitt 3.2.2). Dies fiihrt zu Signalen von stark unterschiedlicher
Intensitit fiir die Gruppen aus verschiedenen Bereichen des Molekiils. Uber die chemischen
Verschiebungen der intensititsschwachen Gruppen im Kernbereich der Molekiile konnen
oftmals keine sicheren Aussagen gemacht werden, da die Detektion in unmittelbarer Ndhe zu
starken Signalen aus der Peripherie der Dendrimere problematisch ist. Aus diesen Griinden

sind die Zuordnungen, insbesondere von *C-Signalen in vielen Literaturstellen unvollstindig.

4.4.2.1 'H-NMR-Spektroskopie

Die Dendrimere 10a - 10d und 11a - 11h sind sich in ihren spektroskopischen Eigenschaften
ausgesprochen dhnlich. Der einzige auffillige spektroskopische Unterschied ist die zusitzli-
che SiMe-Gruppe am Kern der Dendrimere mit drei Dendronen (10a - 10d), die den am Kern
vierfach verzweigten Verbindungen (11a - 11h) fehlt. Weiterhin iiberlagern sich die Signale
der dquivalenten Einheiten der einzelnen Generationen abgesehen von den Endgruppen in
einem Molekiil nahezu vollstandig. Deshalb ist es praktisch unmoéglich aus einem Spektrum
auf die Reinheit einer Substanz zu schliefen. Umso wichtiger ist es die von den Signalen des
Dendrimergeriistes getrennten und somit gut beobachtbaren Endgruppen jeder Zwischenstufe
einer genauen Analyse zu unterziehen, da nach der Umsetzung zur nichsten Generation

eingebaute Fehlstellen kaum noch nachweisbar sind.

4.4.2.1.1 Me-Gruppen

Alle an den Kern der Dendrimere mit drei Dendronen (10a - 10d) oder an Verzweigungs-
punkte gebundenen Methylgruppen zeigen Signale um —0.07 ppm. Abweichungen davon
treten wiederum fiir die Endgruppen auf. So findet man fiir die SiMe,Cl- und die SiMe,H-
Funktion chemische Verschiebungen wie fiir die entsprechenden Gruppen in den ketten- und

verzweigten Silanen (siche Abschnitt 4.2.2.3.1 und 4.3.2.1.1). Beim Aufbau der Silane dient
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die Hydrosilylierung mit Dichlormethylsilan der Einfiihrung der Verzweigungspunkte. Diese
zeigen fiir die SiMeCl,-Gruppen ein stark tieffeldverschobenes Singulett bei 0.77 - 0.78 ppm
und nach der Alkylierung zu SiMe(CH,CH=CH,), ein Signal zwischen 0.01 und 0.02 ppm.

Die Zuordnung der Signale ist sehr einfach iiber deren relative Intensitidten moglich.

4.4.2.1.2 CH,-Gruppen

In den Dendrimeren kénnen nur die funktionalen Endgruppen isoliert beobachtet werden. Die
chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten aller weiteren nicht peripher gelege-
nen CHy-Einheiten des Dendrimergeriistes sind nicht einzeln zugénglich, da sich die Multi-
pletts der SiCH,-Gruppen zwischen 0.54 und 0.56 ppm und der CCH,C-Einheiten in einem
Bereich von 1.30 bis 1.32 ppm vollstindig iiberlagern. Fiir die (CH,);SiMe,Cl- und
(CH»)3SiMe,H-Einheiten der Dendrimere 10c, 10d, 11c, 11d, 11g und 11h werden wieder
den entsprechenden Endgruppen der ketten- und sternformigen Silane analoge chemische
Verschiebungen und Kopplungsmuster gefunden (siehe Abschnitt 4.2.2.3.2). Fiir die
Methylengruppe CH,SiMeCl, findet man ein stark tieffeldverschobenes Signal bei 1.18 - 1.20
ppm. Fiir den CH,CH,SiMeCl,-Baustein findet man ebenfalls ein tieffeldverschobenes Signal
bei 1.54 bis 1.55 ppm. Entfernt man sich um eine weitere Methyleneinheit vom Chlorsubstitu-
enten findet man fiir die Protonen der CH,CH,CH,SiMeCl,-Funktion ein Signal bei 0.64
ppm. Durch die Alkylierung zu einer CH,SiMe(CH,CH=CH,),-Gruppe tritt eine Hochfeld-
verschiebung der benachbarten Methyleneinheit ein. Man findet nun Signale zwischen 0.62
und 0.64 ppm fiir die direkt gebundenen Methylenprotonen und 1.34 bis 1.35 ppm fiir die
folgende CH,CH,SiMe(CH,CH=CH,),-Einheit.

4.4.2.1.3 CH,CH=CH,-Gruppen

Es werden auch hier zu den in Abschnitt 4.2.2.3.4 diskutierten kettenformigen Verbindungen
dhnliche chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten gefunden. So liegen die
Signale der SiCH,- und der =CH-Gruppen zwischen 1.55 und 1.57 bzw. 5.78 und 5.79 ppm.

Fiir die =CH,-Einheiten findet man wiederum ein kompliziertes Multiplett von 4.84 - 4.87
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4.4.2.2 C{'H}-NMR-Spektroskopie

Die unterschiedliche Anzahl fiquivalenter *C-Kerne in den verschiedenen Generationen eines
Molekiils bereitet besondere Probleme bei der Aufnahme der 13C{IH}—NMR—Spektren. Die
intensitidtsschwachen Signale der inneren Gruppen konnen trotz der unbegrenzten Loslichkeit
der Dendrimere in den iiblichen organischen Losungsmitteln selbst fiir stark konzentrierte
Proben nur mit groBem Aufwand an Messzeit gefunden werden. Jedoch kann die unterschied-
liche Intensitédt der Signale direkt zur Zuordnung der Gruppen zu den einzelnen Generationen

herangezogen werden.

4.4.2.2.1 Me-Gruppen

Aufgrund der etwas hoheren Signalintensitit und der geringen Anzahl nichtdquivalenter
Methylsignale konnen diese meist einfach iiber ihre relative Signalintensitit zugeordnet
werden. Fiir die Methylgruppen der Verzweigungseinheiten, sowie des Kerns der Dendrimere
(10a - 10d) mit drei Dendronen werden Signale von ca. —4.8 ppm gefunden. Die SiMeCl,-
Funktionen zeigen Methylsignale zwischen 5.6 und 5.7 ppm, die durch die Alkylierung zu
SiMe(CH,CH=CH,;),-Einheiten nach ca. —5.6 ppm stark hochfeldverschoben werden. Die
SiMe,Cl- und SiMe,H-Gruppen zeigen entsprechend den ketten- und verzweigten Silanen

Signale bei ca. 2.0 und —4.1 bis —4.2 ppm (siehe Abschnitt 4.2.2.4.1).

4.4.2.2.2 CH;,-Gruppen

Die Zuordnung der Methyleneinheiten gestaltet sich schwierig, da zum Einen die Intensitét
der Signale kernnaher Gruppen sehr gering ist und zusitzlich hiufig Uberlagerungen der
Signale auftreten. In besonderem Malle gilt dies fiir die sehr intensitdtsschwachen Signale der
Methylengruppen der 0. Generation. Einen Ausweg zeigen hier jedoch die Betrachtungen zum
Substituenteneinfluss an den Propyleneinheiten. So konnen beispielsweise die an den Kern
gebundenen Si¢“CH,->CH,-“CH,-Si);-Einheiten der Dendrimere 11c - 11h mit vier Dendro-
nen als unsymmetrisch disubstituierte Propylengruppen betrachtet werden. Die erforderlichen
Inkremente fiir die chemische Verschiebung der '*C-Kerne wurden bereits in Abschnitt
4.3.2.2.2 (siehe Tab. 4.3-2) aus den verzweigten Carbosilanen bestimmt. Zur Veranschauli-
chung sind in Abb. 4.4-1 Ausschnitte aus den 13 C{IH}—NMR—Spektren der Dendrimere 11f,
11g und 11h gegeniibergestellt.
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11f Si{-CHy-CH;-CH,-SiMe[-CH,-CH,-CH-SiMe(-CH,-CH=CH):]2}4
I

11g Si{-CH;-CH,-CH,-SiMe[-CH,-CH,-CH,-SiMe(-CHy-CH,-CHy-SiMe:Cl): L }a

11h Si{-CH;-CH,-CH,-SiMe[-CH,-CH,-CH,-SiMe(-CHy-CH,-CHy-SiMe;H)zLla

L Y I

24.0 23.0 22.0 21.0 20.0 19.0 18.0 ppm

Abb. 4.4-1: Ausschnitte aus dem Methylenbereich der " C{' H}-NMR-Spektren von 11f, 11g und 11h.

So berechnet man fiir die die Gruppe A eine Verschiebung von &5 [ppm] = 20.32 + 0.12 —
2.55 = 17.89 (experimentell: 17.85 ppm in 11f und 17.94 ppm in 11h). In Verbindung 11g ist
das Signal durch die periphere Gruppe J iiberdeckt. Fiir B ldsst sich eine chemische
Verschiebung von Og [ppm] = 18.63 + 0.05 + 0.16 = 18.84 berechnen und die Signale bei
18.78 ppm (11f), 18.72 ppm (11g) und 18.79 (11h) ppm zuordnen. Fiir Gruppe C wird ein
Signal bei dc [ppm] = 20.32 — 1.29 + 0.29 = 19.32 erwartet. Man findet fiir 11f, 11g und 11h
in dieser Reihenfolge Signale bei 19.26, 19.42 und 19.47 ppm. Aufgrund der guten
Ubereinstimmung der gefundenen und erwarteten chemischen Verschiebungen kann die
Zuordnung der Methylengruppen A, B und C als gesichert gelten. Fiir die Propyleneinheit der
1. Generation kann nicht mehr zwischen den beiden SiCH,-Einheiten unterschieden werden.
Fiir die Verschiebungen der SiMe(AQHz—BQHg—CQHz—SiMer)z—Endgruppen mit X = Cl und
H in 10c, 11¢, 11g, 10d, 11d und 11h ist es jedoch moglich die chemischen Verschiebungen
vorherzusagen, deren Zuordnung zusétzlich tiber 2D-Korrelationsspektren abgesichert wurde

(siehe Tab. 4.4-1).

Tab. 4.4-1a: Berechnete und gefundene chemische Verschiebungen der BC-Kerne der SiMeéAQHZ-BQHZ-CQHZ-
SiMe,Cl),-Endgruppen von 10c, 11c und 11g.

OCa oCp O0Cc
Verbdg. [ppm] [ppm] [ppm]
ber.: 18.40 ber.: 17.92 ber.: 23.77
10c gef.: 18.24 gef.: 17.89 gef.: 23.69
11c gef.: 18.25 gef.: 17.89 gef.: 23.69
11g gef.: 18.24 gef.: 17.89 gef.: 23.69
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Tab. 4.4-1b: Berechnete und gefundene chemische Verschiebungen der BC_Kerne der SiMe(AQHz-B QHZ-CQHZ-
SiMe,H ),-Endgruppen von 10d, 11d und 11h.

Ca oCp Cc
Verbdg. [ppm] [ppm] [ppm]
ber.: 18.48 ber.: 19.19 ber.: 19.06
10d gef.: 18.37 gef.: 19.16 gef.: 19.03
11d gef.: 18.40 gef.: 19.19 gef.: 19.06
11h gef.: 18.38 gef.: 19.19 gef.: 19.06

4.4.2.2.3 CH;CH=CH;-Gruppen

Die *C-Signale der =CH,- und der =CH-Untereinheit der Allylgruppen von 10b, 11b und 11f
sind den fiir die kettenférmigen Carbosilane (siehe Abschnitt 4.2.2.4.3) gefundenen chemi-
schen Verschiebungen sehr dhnlich. Man findet in dieser Reihenfolge Signale bei 113.2 und
134.9 ppm. Das Signal der SiCH,-Gruppe liegt jedoch im Vergleich zu den kettenférmigen

Carbosilanen um zwei ppm hochfeldverschoben bei 21.6 ppm.

4.4.2.3  ’Sif' H)-NMR-Spektroskopie

Die chemischen Verschiebungen der *’Si-Kerne der Dendrimere mit drei und vier Dendronen
10a - 10d und 11a - 11h sind mit den fiir die verzweigten und kettenférmigen Verbindungen
gefundenen Werten nahezu identisch (siehe Abschnitt 4.3.2.3 und 4.2.2.5). Eine Ausnahme
bilden die Signale der SiMeCl,- und SiMe(CH,CH=CH,),-Gruppen. So findet man die
Signale der SiMeCl,-Fragmente in 10a, 11a und 11e zwischen 32.2 und 32.3 ppm geringfiigig
tieffeldverschoben zu denjenigen der SiMe,CIl-Gruppen. Der stark elektronenziehende
Charakter der SiMeCl,-Funktion bewirkt in einer Si(CH,CH,CH,SiMeCl,),-Einheit fiir den
benachbarten *°Si-Kern ebenfalls eine geringe Tieffeldverschiebung um ca. 1 ppm. Fiir die
SiMe(CH,CH=CH,;),-Bausteine in 10b, 11b, und 11f findet man chemische Verschiebungs-
werte von 0.3 bis 0.5 ppm. Die Zuordnung der Signale ist denkbar einfach iiber deren relative
Intensitdaten moglich, da sich die Anzahl dquivalenter Gruppen vom Kern zur 1. Generation
verdreifacht bzw. vervierfacht und anschlieBend in jeder weiteren Generation eines Molekiils
verdoppelt. Um dies zu illustrieren ist in Abb. 4.4-2 das *°Si{'H}-NMR-Spektrum von 11f

mit der Zuordnung der Signale gezeigt.
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H SAi{CHz-CHg-C Hz'sDi Me[-C H2-CH2-CH2-SHiMe(-CHg-CH=CH2)2]2}4

Abb. 4.4-2: °Si{' H}-NMR-Spektrum von 11f mit der Zuordnung der Signale.

Fiir die Dendrimere 11g und 11h konnte das *’Si-Signal des Kerns auf Grund der sehr

geringen Signalintensitit nicht gefunden werden.

4.4.2.4 2D-NMR-Spektroskopie

Aufgrund der exponentiell zunehmenden Anzahl dquivalenter Gruppen in einem Molekiil mit
steigender Generationenzahl (siehe Abschnitt 3.2.2) sind die intensitétsstarken Korrelations-
signale fiir die Funktionen an der Peripherie des Molekiils gut zuginglich. Die Signale der
inneren Gruppen eines Dendrimers konnen jedoch nur mit groBem Aufwand an Messzeit und
mit hoch konzentrierten Proben gefunden und zugeordnet werden. Bewihrt hat sich auch hier
die Kombination von HMQC- und HMBC-Experimenten (sieche Abschnitt 3.3.1.2 und
3.3.1.3) fiir die Zuordnung der ">C-Signale. Da die SiMe-Gruppen in den 'H-NMR-Spektren
iiber ihre relativen Integrale leicht zuordenbar sind, konnen diese zur Korrelation mit BCKer-

nen iiber die *Jyc-Kopplungen herangezogen werden (siche Abb. 4.4-3).

H H* X
N2l N
7 Si{CH,-CH,-CH,-SiMe[-CH,-CH-CH-SiMe(-CH,-CH,-CH,-SiMe,Cl).].}4
180 - o A B c D E F G H I J K L
] () 3 |
18.4 1 Jhuc
- 3 F
188 1 JgG B &
] " 3
192 O JHpce E
] O 3J C
196 HpCc
000 005  -010  -015 = -020 = -025  ppm

Abb. 4.4-3: HC-HMBC-Spektrum von 11g mit der Zuordnung der Signale. Die im 'H-NMR-Spektrum vergrifert
dargestellten "> C-Satellitensignale sind mit * gekennzeichnet und die Korrelationen iiber 'J,yc-Kop-

plungen grau markiert.
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Da die peripheren Gruppen | - L charakteristische chemische Verschiebungen, sowohl im 'H-
als auch teilweise im *C-NMR-Spektrum aufweisen, konnen diese entweder direkt zugeord-
net werden oder es kann fiir die Aufklirung des '*C-Spektrums ein HMQC-Experiment heran-
gezogen werden. Die Signale der Gruppen A - C und E - F iiberlagern sich im Protonen-
spektrum stark und kénnen nicht zugeordnet werden. Jedoch sind die Methylsignale D und H
gut geeignet um iiber die 3JHC—Kopplungen die *C-Kerne der Gruppen C und E bzw. G und |
zuzuordnen. Um zwischen C und E bzw. G und | zu unterscheiden, werden deren unterschied-
liche Signalintensititen herangezogen. Um ein in der F1-Richtung (**C) ausreichend gut auf-
geldstes Spektrum zu erhalten ist es nicht mdglich den gesamten '*C-Bereich aufzunehmen.
Dies fiihrt hiufig dazu, dass die nicht vollstindig herausgefilterten Korrelationssignale der
Methylprotonen iiber 'Jyc-Kopplungen in die Spektren zuriickgefaltet werden (in Abb. 4.4-3
grau markiert). Da diese jedoch von den iibrigen Signalen getrennt liegen, storen sie bei der

Auswertung der Spektren nicht.

44.3 Nebenreaktionen

Die schon in Abschnitt 4.2.3 und 4.3.3 beschriebene Isomerisierung von Allylgruppen ist die
am hiufigsten beobachtete Nebenreaktion. Neben dieser wurde auch die in Abschnitt 4.2.1
beschriebene B-Addition der SiH-Funktion an die Allylgruppen bei der Hydrosilylierung mit
wasserfreier Hexachloroplatinsiure gefunden. In Schema 4.4.-7 ist eine Ubersicht iiber die

moglichen Reaktionen von Tetraallylsilan mit Dichlormethylsilan gezeigt.

HSiMeCl,

[HoPtCls] l
ci\ I-/CI ¢]] Cl /_
“r < C'/SI\\\
\; [HoPIClg] | N HSiMeCl, .
/( \\\ 11 \ [FPCEl 1T
_ \ \\\\ e \\\\ |
8a i Si— d p

/s
SN A t

[¢] Cl
CI\\S i,C| \Sli/CI \Sli/m

cl_ci
o T N
R at it
el el

C'/Tkm B S\iCT C|/TK Cc S—

Schema 4.4-7: Reaktionen bei der Hydrosilylierung von Tetraallylsilan mit Dichlormethylsilan. Die Stereozen-

tren in B und C sind mit * markiert.
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Um die unerwiinschte f-Addition zu umgehen kam spéter anstatt der Hexachloroplatinsdure
nur noch Speier’s-Katalysator zur Anwendung. Neben dem Hauptprodukt 11a wurden mittels
FT-IR-, '"H-NMR-, “C{'H}-NMR- und *’Si{'H}-NMR-Spektroskopie wiederum geringe
Anteile der isomerisierten Allylgruppen in Form des Produkts A nachgewiesen. Einen weit
groBeren Anteil in der Reaktionsmischung bildete jedoch ein Nebenprodukt das im *C{'H}-
NMR-Spektrum sieben zusitzliche Signale zeigt (siche Abb. 4.4-4). Um die Signale von 11a
zuzuordnen wurde das entsprechende 13C{IH}—NMR—Spektrum (oben) gegeniibergestellt.
Unten ist das DEPT135-Spektrum der Reaktionsmischung mit positiven Signalen von CHj3-
und CH- sowie negativen Signalen fiir CH,-Fragmente gezeigt. Die Signale mit sehr geringer
Intensitit, die den =CH-Gruppen von A zugeordnet werden, liegen aullerhalb des gezeigten
Bereichs. Neben den Signalen von 11a, die im DEPT135-Spektrum allesamt negativ sind, und
dem positiven Signal der mit * gekennzeichneten =CHMe-Funktion in A, findet man hier
zwei weitere ebenfalls positive Signale von CH- bzw. CHs-Einheiten die moglicherweise G
und F aus dem S-Additionsprodukt B zugeordnet werden konnen (sieche Schema 4.4-7). Es
kann jedoch nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden, dass das Isomer C nicht gebildet
wurde. Da sich die Signale von 11a und B im "H-NMR-Spektrum stark iiberlagern, kann

dieses nicht herangezogen werden um die Interpretation weiter abzusichern.

C B A 1{1a  Si(-CHz-CH-CHz-SiMeCly)s D
J i l A B c D I
A) Me-CH=CH-Si(-CH2-CH>-CH2-SiMeCl>); B) Cl:MeSi-CHMe-CH.-Si(-CH>-CH>-CH,-SiMeCl.)3
* E F G H 1 J K L
C B A DL
Kl C J 1
K F HG E J
A LA-_-
DL
T T T E
26.1 26.0 25.9 ppm | I
K
C
I LI L I T 1T I 1T 17T I T T 7T I L | l LN B | I L B B |
28 26 24 22 10 8 6  ppm

Abb. 4.4-4: PC{'H}-NMR-Spektrum von 1la mit der Zuordnung der Signale (oben) und der Reaktions-
mischnung einer Hydrosilylierungsreaktion von Tetraallylsilan mit Dichlormethylsilan zu 1la mit
grofien Anteilen der abgebildeten Nebenprodukte und einer vorldufigen Zuordnung dieser Signale

(mitte). Ein DEPTI135-NMR-Spektrum ist unten gegeniibergestellt.
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Abb. 4.4-5 zeigt ein Si{'H}-NMR-Spektrum dieser Reaktionsmischung (unten), dem ein
Spektrum von 11a (oben) gegeniibergestellt ist. Neben den Signalen A und F von 11a und
Verbindung A mit einer isomerisierten Doppelbindung ist ein weiteres Signal D zu erkennen.
Dieses wird dem zentralen Siliziumatom des S-Additionsproduktes B zugeordnet. Im vergro-
Bert gezeigten Ausschnitt von 32 - 33 ppm in Abb. 4.4.-5 sind die Signale der SiMeCl,-Grup-

pen von 11a, A und B zu finden.

11a SAE(-CHg-CHz-CHg-SBiMeCI2)4 T

A) Me-CH=CH-Si(-CH2-CH2-CH2-SiMeCl.);
F G
B) CleeSCi-CHMe-CHz-SDi(-CHg-CHz-CHg-SEiMeCI2)3

BC|EG

T
32.0 31.6 ppm ? A F
J.

T
32 28 24 20 16 12 8 4 0 -4 ppm

Abb. 4.4-5: °Si{'H)-NMR-Spektren von 11a (oben) und einem Produkigemisch nach einer Hydrosilylierungs-
reaktion von Tetraallylsilan mit Dichlormethylsilan zu 11a und grofien Anteilen der abgebildeten

Nebenprodukte (unten).

4.5 Mesogene

4.5.1 Synthese und Charakterisierung

In einer Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis von Prof. C. Tschierske in Halle, wurden von
C. Keith die in Schema 4.5-1 dargestellten Mesogene an die im Rahmen dieser Arbeit synthe-

tisierten SiH-funktionalisierten Silane angebunden und charakterisiert.

XOAOKQ(A@Y

B, X = O(CH,)yCH=CH, Y = O(CH,),,CH;

By X = O(CH,)yCH=CH, Y = O(CH,);CHj

B X = O(CH,)¢CH=CH, Y = O(CH,)(CF,);CF;
By X = O(CH,)4OCH,CH=CH, Y = O(CH,),,CH;

By X = OCH,CH=CH, Y = O(CH,);CHj

Schema 4.5-1: Strukturen der gebogenen Mesogene, die mit den im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten

SiH-terminierten Carbosilanen funktionalisiert wurden.
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Zur Verkniipfung diente die Hydrosilylierung der terminalen C=C-Bindungen der Mesogene
B; - By mit den SiH-Funktionen der Carbosilane unter Einwirkung von Karstedt-Katalysator.
Um das durch die Isomerisierungsreaktion der C=C-Doppelbindung entstehende Nebenpro-
dukt (siehe Schema 4.2-17, in Abschnitt 4.2.3) leichter abtrennen zu konnen, wurde insbeson-
dere fiir die Umsetzung mit multifunktionalen Carbosilanen auf das Mesogen Byy zuriickge-
griffen. Bisher fanden die Carbosilane 2b, 2d, 2f, 2h, 4f, 4i, 6c, 6f, 6i, 7c, 8c, 10d, 11d und
11h Anwendung. Die Produkte werden im Folgenden durch Anhingen der Kurzbezeichnung
des jeweiligen Mesogens an die Kurzbezeichnung des Carbosilans abgekiirzt. Zur Charakteri-
sierung der Produkte kamen neben den iiblichen Methoden der Elementaranalyse, IR- und
NMR-Spektroskopie auch MALDI-TOF-Massenspektrometrie, elektrooptische Methoden zur
Untersuchung des Schaltverhaltens und der Texturen sowie rontgenographische und calorime-

trische Untersuchungen zum Einsatz.

4.5.2 GPC-Untersuchungen

Die sternformigen Mesogene 7¢Byy und 8cByy (siehe Schema 4.5-3) und die dendritischen
Mesogene 10dBry, 11dByy (sieche Abb. 5-1) und 11hB;y (siche Schema 4.5-4) sowie einige
ausgewihlte niedermolekulare Verbindungen (Bry: Schema 4.5-1, 4fB;y und 6¢Byy: Schema
4.5-2) wurden im Rahmen dieser Arbeit zusitzlich mittels Gelpermeationschromatographie
charakterisiert (sieche Abschnitt 6.1.10 Abb. 6.1-3). Fiir das monofunktionalisierte Mesogen
4fB1y, aber auch fiir Byy selbst, wurden nur Spuren von Nebenprodukten mit geringerer

molarer Masse gefunden (sieche Abb. 4.5-1).

220

40 4fBy
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S, 30 1
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Abb. 4.5-1: Gelpermeationschromatogramm von 4fBry mit vergrifsertem Ausschnitt und dem Kurvenverlauf

angepassten Gauf3-Funktionen.
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Man erkennt bei groerer Retentionszeit eine Schulter niedermolekularer Nebenprodukte.
Durch Anpassung von GaufBfunktionen an die Peaks wurden die Anteile und Retentionszeiten
der drei Nebenprodukte bestimmt. Man findet den Hauptpeak mit 1129,75 g/mol bei einer
Retentionszeit von 32.11 min (93%,) und fiir die Peaks mit geringer Intensitédt bei 33.10 min
(910 g/mol, 3%), 33.60 min (820 g/mol, 3%), und 34.85 min (650 g/mol, 1%). Der Peak bei
33.6 min und 820 g/mol konnte auf unumgesetztes Mesogen By mit einer berechneten
Molmasse von 855.08 g/mol zuriickgefiihrt werden. Die weiteren Peaks konnten nicht zuge-
ordnet werden. Auch im Chromatogramm des Mesogendimers 6¢Byy (siche Abb. 4.5-2)
findet man neben dem Hauptprodukt bei 30.07 min (1970.80 g/mol, 89 %) wiederum unbe-
deutende Mengen niedermolekularer Beiprodukte bei Retentionszeiten von 33.60 min (830
g/mol, 2 %, evtl. unumgesetztes Mesogen), 32.10 min (1140 g/mol, 1.5 %) und 30.90 min
(1570 g/mol, 5 %).

1 30
5 160 6cB,y
3 | 251
- 120 1 207
2 15 1
£ 80 10 1
s ]
j Bw?
S 1 2 ne -V
g 5
- H

£ 401 4 | , , : , CeHe
% {1 26 28 30 32 34 t[min] A_,_\,

0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Retentionszeit [min]

Abb. 4.5-2: Gelpermeationschromatogramm von 6cByy mit vergrifiertem Ausschnitt und angepassten Gauf3-

Funktionen sowie Zuordnung moglicher Nebenprodukte nach Schema 4.5-2.

In Abb. 4.5-2 erkennt man jedoch auch einen Peak bei geringerer Retentionszeit mit 28.55
min von einer Substanz mit einer wesentlich hoheren Molmasse von ca. 3070 g/mol und
einem Anteil von ca. 2.5 %. Eine mogliche Erkldrung fiir diesen Peak konnte der durch die
Hydrosilylierung bedingte Angriff einer SiH-Funktion auf eine C=O-Doppelbindung des
Mesogens sein ****¢! Eine Ubersicht iiber den Reaktionsverlauf und mogliche Neben-
produkte zeigt Schema 4.5-2. Die Umsetzung von Bry mit 6c¢ fiihrt iiber die abgebildete
Zwischenstufe I durch die Reaktion mit einem weiteren Molekiil Byy zum gewiinschten
Produkt 6c¢Bry. Im weiteren Verlauf der Reaktion nimmt jedoch die Anzahl noch nicht
umgesetzter C=C-Bindungen ab und die Wahrscheinlichkeit fiir einen intramolekularen

Angriff der SiH-Funktion auf eine der drei C=0-Bindungen in I zu einem zyklischen Produkt
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z. B. der Struktur II nimmt entsprechend zu. Fiir II ist eine Masse von 1115.72 g/mol zu

erwarten und es wird ein Peak bei 32.10 min mit 1140 g/mol gefunden.

2 1Y N g Speier‘sj’_/fp@/i.
/ Y
HSk/\/S Hs

Schema 4.5-2: Reaktionsweg von Byy mit 6c¢ iiber das Zwischenprodukt I zu 6cByy und Darstellung von zwei

moglichen Nebenprodukten II und I11.

Ebenso ist auch der Angriff der SiH-Funktion in I auf eine Carbonylgruppe in einem Molekiil

6¢Byy denkbar (siehe Schema 4.5-2). Die Struktur eines der moglichen Nebenprodukte mit

einer Masse von 3086.52 g/mol zeigt III (gefundener Peak bei 28.55 min mit 3070 g/mol).

Um die Vermutung einer Umsetzung der C=0-Bindungen zu erhirten, wurde eine Probe des

Tetramesogens 8cBpy, das groBe Anteile an Nebenprodukten enthielt einer sdulenchro-

matographischen Trennung mit Hexan/Diethylether 4:1 als Eluent iiber KG60 unterzogen. In

Abb. 4.5-3 ist dem Chromatogramm der ersten Fraktion ein Ausschnitt der ungereinigten

Probe gegeniibergestellt.
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Abb. 4.5-3: Gelpermeationschromatogramm eines durch Sdulenchromatographie aus einem Ansatz von 8cBypy

abgetrennten Nebenprodukts (I entsprechend Schema 4.5-3) mit einem Ausschnitt aus dem

Chromatogramm des Ausgangsmaterials.
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Man erkennt in Abb. 4.5-3 nur einen Peak mit einer Retentionszeit von 28.60 min, woraus auf
eine Substanz mit einer Molmasse um 2970 g/mol geschlossen wurde. Da dieser Wert deut-
lich niedriger als die molare Masse von 8¢Bry mit 3853 g/mol liegt, wird davon ausgegangen,
dass es sich moglicherweise um ein I vergleichbares Molekiil in Schema 4.5-3, mit einer
erwarteten molaren Masse von 2998 g/mol handelt, das durch einen intramolekularen Angriff

der SiH-Funktion auf eine C=O-Gruppe gebildet wurde.

Schema 4.5-3: Struktur von 8cByy und einem moglichen Nebenprodukt (I) der Hydrosilylierungsreaktion.

Um sicherzustellen, dass das abgetrennte Nebenprodukt nicht dem nur dreifach umgesetzten
tetrafunktionalen Silan 8c entspricht, wurde ein 'H-NMR-Spektrum aufgenommen. Dieses
zeigt ein SiMe-Signal bei 0.03 und ein weiteres kleineres Singulett bei 0.07 ppm, das von
einer SiMe,O-Gruppe herrithren konnte. Eine SiMe,H-Gruppe besitzt eine vergleichbare
chemische Verschiebung, erscheint aber durch die Kopplung zum SiH-Proton als Dublett.
Auch im IR-Spektrum konnte keine SiH-Gruppe gefunden werden. Eine weitere Moglichkeit
wire die Bildung einer SiOH-Funktion durch Hydrolyse einer SiH-Einheit. Da jedoch im
FT-IR-Spektrum keine signifikante OH-Bande beobachtet wurde, kann davon ausgegangen
werden, dass fiir das beschriebene Nebenprodukt auch kein dreifach mesogenfunktionalisier-
tes Produkt von 8¢ und einer durch Hydrolyse gebildeten SIOH-Gruppe handelt. Alle weiteren
Fraktionen bestanden aus Gemischen verschiedener Substanzen. Eine Fraktion verblieb auch
mit reinem Diethylether auf der Sdule und konnte erst mit THF eluiert werden. Das Gelper-
meationschromatogramm dieser Fraktion ist in Abb. 4.5-4 gezeigt. Der Hauptpeak bei 28.07
min (3853 g/mol, 70 %) ist dem Produkt zuzuordnen. Ein Peak mit geringerer Molmasse tritt
bei 28.63 min (2968 g/mol, 12 %) auf und konnte der Spezies I (Schema 4.5-3) mit nur drei
Mesogeneinheiten zugeordnet werden. Die Molmassen der drei Peaks bei geringerer Reten-

tionszeit konnen nicht sicher bestimmt werden, da sie iiber der Ausschlussgrenze der Séule
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mit dem 100 A Gel liegen. Fiir sie sind jedoch im Vergleich zu 8cByy deutlich héhere Mol-
massen zu erwarten die moglicherweise wiederum durch Verkniipfungen zweier Mesogenein-

heiten iiber eine SiOC-Funktion erkliart werden konnen.
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Abb. 4.5-4: Ausschnitt aus dem Gelpermeationschromatogramm des durch Sdulenchromatographie gereinigten

Mesogens 8cBy und dem Kurvenverlauf angepassten Gauf3-Funktionen.

Fiir 7cByy werden ebenfalls neben dem Hauptpeak bei 28.70 min (2912.09 g/mol, 85 %)
zusitzliche Peaks gefunden. Zum einen ein Peak bei hoherer Molmasse bei 27.75 min (4580
g/mol, 5.0 %) der moglicherweise wieder von gro3eren Aggregaten mit einer erwarteten Mol-
masse von 4969.10 g/mol herriihrt, aber auch Nebenprodukte mit molekiilinternen SiOC-

Verkniipfungen und entsprechend geringerer molarer Masse (siche Abb. 4.5-5).
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ADbb. 4.5-5: Ausschnitt aus dem Gelpermeationschromatogramm von 7¢Bry und dem Kurvenverlauf angepassten

Gauyf3-Funktionen.

So wiirde fiir ein Molekiill mit nur zwei der Mesogeneinheiten Byy eine Molmasse von
2057.01 g/mol erwartet und es wurde ein Peak bei 29.6 min (5.5 %) mit einer Molmasse von
2180 g/mol gefunden. Auch fiir die dendritischen Mesogene 10dBry, 11dByy und 11hBy
(siche Schema 4.5-4) wurden immer kleine Anteile von Nebenprodukten geringerer, aber

auch hoherer Molmasse relativ zum Hauptpeak gefunden. Da im Bereich von molaren Massen
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um 4000-5000 g/mol der Ausschlussbereich der 100 A Siule erreicht ist, dndert die
Kalibrationsfunktion ihre Steigung. Da in diesem Bereich zu wenige Datenpunkte vorliegen,
konnten hier keine molaren Massen fiir die Nebenprodukte bestimmt werden. Es wurden
jedoch wiederum Anteile von Nebenprodukten mit sowohl hoherer, als auch geringerer Masse
als die Produkte gefunden. In Abb. 4.5-6 ist exemplarisch das Gelpermeationschromato-

gramm von 11hByy und in Schema 4.5-4 dessen Struktur gezeigt.
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Abb. 4.5-6: Ausschnitt aus dem Gelpermeationschromatogramm von 11hBpy mit dem Kurvenverlauf

angepassten Gauf3-Funktionen.
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Schema 4.5-4: Stark vereinfachte Struktur von 11hByy.
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4.5.3 Mesomorphe Eigenschaften
4.5.3.1 Mesogene mit einer Carbosilaneinheit

Alle in diesem Kapitel diskutierten Daten, die Texturabbildungen und Schaltkurven wurden
freundlicherweise von C. Keith und Dr. A. Reddy aus der Arbeitsgruppe von Prof. Tschierske
zur Verfligung gestellt.

Vergleicht man die carbosilanfunktionalisierten Mesogene mit analogen carbosiloxantermi-
nierten Verbindungen, so zeigen diese sehr #hnliche Texturen, vergleichbare Ubergangstem-
peraturen und identisches Schaltverhalten *”). Das substituierte Mesogen By zeigt lediglich
einen etwas breiteren fliissigkristallinen Bereich. Um dies zu verdeutlichen sind in Tab. 5.4-1
die wichtigsten Eigenschaften der mit dem Carbosilan 4f und einem analogen mit TS
abgekiirzten SiH-funktionalisierten Trisiloxan (HMe,Si0OSiMe,OSiMes;) umgesetzten Meso-

[168]

gene By und By gegeniibergestellt.

Tab. 4.5-1: Vergleich der jeweils silan- und siloxanfunktionalisierten Mesogene By und By mit den Phasen-
umwandlungstemperaturen beim Ubergang vom kristallinen ~ Festkorper (KR) in den

fliissigkristallinen Zustand und von diesem in die isotrope Fliissigkeit (ISO).

o Phaseniiberginge:

gn Struktur des eingesetzten mit Phasenumwandlungstemperatur [°C]

qz‘ﬁ Silans / Siloxans Codierung der Mesophase (SmCPr): IR
AfB, . ., |Kre3SmCPr1101SO |KR ISO

/ /

TSB, | 4f wS~ S-S | KR 70 SmCPy 1151SO  |KR ISO
B | gy w¥othesl KR 96 SmCP; 107 ISO  |KR N ISO
TSB, KR 93 SmCP; 113ISO  |KR ISO

T T T T T T T
50 60 70 80 90 100 110 -]

So wurde fiir alle mit den Carbosilanen 4f oder 4i funktionalisierten Mesogene Bj- By
ferroelektrisches Schaltverhalten gefunden (siche Tab. 4.5-2). Abb. 4.5-7 zeigt eine typische
Schaltkurve einer ferroelektrischen Phase. Der gefundene Stromantwortpeak ist das Resultat
der Kapazititsinderung der Messanordnung durch die parallele Ausrichtung der makroskopi-
schen Diplomomente im elektrischen Feld (siche Abb. 4.5-9). Durch die Anderung des Vor-
zeichens der angelegten Spannung in der zweiten Halbperiode findet eine gleichzeitige Um-

orientierung aller Molekiile statt, mit der ein Peak mit umgekehrtem Vorzeichen verbunden ist.
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Um sicherzustellen, dass die Mesophase keinen antiferroelektrischen Zustand aufweist, wird
die Dreieckspannung modifiziert und die Messzelle nach jeder durchlaufenen Periode fiir eine
weitere Periode spannungsfrei gehalten. Das Fehlen eines zusitzlichen Stromantwortpeaks zu
Beginn der spannungsfreien Periode deutet auf bistabiles ferroelektrisches Schalten zwischen

den beiden Zustinden unterschiedlicher Polarisation hin.

vl

100+

Angelegte Spannung

Zeit [s]

Abb. 4.5-7: Typische Stromantwortkurve einer ferroelektrischen Mesophase [TSBy; (siehe Tab. 4.5-1): U = 200
Vpp, ¥=100 °C, f= 1Hz, d = 6um, Py = 800 nC/cm?] mit Abbildungen ihrer Textur im feldfreien

Zustand und nicht vollstindig gekreuzten Polarisatoren (siehe Pfeile).

Diese Phasen zeigen im feldfreien Zustand Texturen, die unter gekreuzten Polarisatoren
isotrop erscheinen. Dreht man die Polarisatoren jedoch aus der 90°-Stellung um einen kleinen
Winkel heraus, so erscheinen helle und dunkle Doménen, wobei bei Winkeln iiber 90° ehe-
mals helle Dominen dunkel erscheinen und umgekehrt. Daraus wird geschlossen, dass Doma-
nen mit unterschiedlicher Héndigkeit koexistieren. Zum Vergleich wurden in Tab. 4.5-2 die
Daten des aus der Umsetzung von Ethyldimethylsilan (EDS) mit By erhaltenen Mesogens
EDSB; mit aufgefiihrt. Dieses zeigt, wie auch By selbst, im Gegensatz zu den anderen
monofunktionalisierten Mesogenen antiferroelektrisches Schaltverhalten. Deshalb wird
vermutet, dass der Silylrest eine bestimmte GroBe iiberschreiten muss, die dieses Silan noch
nicht aufweist, um durch Mikrophasenseparation den ferroelektrischen Zustand zu stabilisie-
ren. Die von dem Mesogen 4fBy gebildete mit Mx bezeichnete Phase ist noch nicht sicher
identifiziert. 4fBy zeigt monotropes Verhalten. Das heifit es bildet nur beim Abkiihlen der
isotropen Schmelze eine Mesophase aus und geht beim Aufheizen des kristallinen Feststoffs
direkt in die isotrope Schmelze iiber, was ein Indiz fiir eine Mesophase mit geringer Stabilitét
ist. Fiir die Mesophasen der iibrigen Mesogene zeigen die Werte der spontanen Polarisation
Ps von 500 - 700 nC/cm? eine hohere Stabilitit der gebildeten Phasen an. Vergleicht man die

beiden Mesogene 4iBy und 4fBy so erkennt man fiir groBere Kettenldnge des Carbosilanteils
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eine Abnahme der Mesophasenbreite. In Tab. 4.5-2 sind die Daten der Mesogene 4iBy, 4fBy,
4fBy1, 4fBi, 4Bry, 4fBy und EDSB; zusammengefasst.

Tab. 4.5-2: Zusammenfassung der Daten der Mesogene 41b;, 4Fb;, 4Fb;, 4Fby;, 4fBy, 4By und EDSB; mit
Summenformel und den Phasenumwandlungstemperaturen sowie -enthalpien beim Ubergang vom

kristallinen Festkorper (KR) in den fliissigkristallinen Zustand und von diesem in die isotrope

Fliissigkeit (ISO). Codierung der Mesophasen: SmCP; | und SmCP,"”’

5 Phaseniibergéinge:

éﬁ Summenformel| mit Phasenumwandlungstemperatur [°C] und

°§’ Phasenumwandlungsenthalpie [J/g] in Klammern
4iB, C74H11,04Sis | KR 66(10.5) SmCPy 107(18.3) ISO |KR ISO
4fB, CeoH1000sSi; | KR 63(33.7) SmCPy 110(24.4) ISO |KR ISO
4By CeiHs4OsSi3 | KR 96(12.9) SmCPy 107(18.0) ISO [KR - ISO
4By | CoHgFoOsSis| KR90(13.6) SmCPr 114(14.6) 1SO |KR IS0
4By | CoHuOoSi; | KR68(16.8) SmCP:85(134) 1SO |[KR [l ISO
4By Cs3HesOsSi; | KR 93(33.5) (Mx 77)(8.7) ISO
EDSB; | CeH0:Si | KR 100(24.2) SmCP," 114(24.4) 1SO [KR I 1so

50 60 70 80 90 100 110 ,lg[oc]
4.5.3.2  Carbosilanverbriickte Dimesogene

Durch die Umsetzung der bifunktionalen kettenformigen Carbosilane sowohl mit Ethylen-
spacern 2b, 2d, 2f und 2h als auch Propylenbausteinen 6¢, 6f und 6i mit dem Mesogen Byy

wurden die in Schema 4.5-5 abgebildeten Dimesogene erhalten.
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Schema 4.5-5: Strukturen der Dimesogene auf Basis von Byy,
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Alle in Schema 4.5-5 gezeigten Verbindungen verhalten sich recht dhnlich und bilden in
relativ breiten und vergleichbaren Temperaturbereichen fliissigkristalline Phasen aus. Mit
steigender Kettenldnge der eingesetzten Carbosilane sowohl mit Ethylen als auch Propylen-
spacern wird eine Abnahme der Ubergangstemperaturen beobachtet. Bisher wurden nur die
von den Mesogenen 6¢Bry und 6¢Byy gebildeten Phasen mit antiferroelektrischem Schaltver-

halten identifiziert. In Abb. 4.5-8 sind die Stromantwortkurven fiir 6¢Byy gezeigt.
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Abb. 4.5-8: Stromantwortkurven von 6¢Byy (U = 80 Vpp, f=2Hz, %= 70 °C, d = 5 um, P, = 800 nC/cm?).

In der Schaltkurve I nach der Dreieckspannungsmethode erkennt man einen relativ breiten
Stromantwortpeak in jeder Halbperiode, der auf ferroelektrisches Schaltverhalten entspre-

chend Abb. 4.5-9 hindeutet.

Antiferro-
elektrisch

Antiferro-
elektrisch

Ferroelektrisch

Abb. 4.5-9: Mogliche Anordnungen von gebogenen Mesogenen und deren Schaltverhalten unter Einfluss
elektrischer Felder (E). Auf die Darstellung der Neigung der Molekiile wurde verzichtet.

Mit der modifizierten Dreieckspannungsmethode (siche Abb. 4.5-8 II) findet man jedoch
einen zusitzlichen Stromantwortpeak. Offensichtlich bleibt der Mesophase unter den Bedin-
gungen von I nicht geniigend Zeit um entsprechend Abb. 5.4-9 in den antiferroelektrischen

Grundzustand zu relaxieren. In Abb. 4.5-10 I ist die Textur von 6¢Byy mit gekreuzten Polari-
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satoren gezeigt, die sich unter dem Einfluss einer Dreieckspannung von 210 Vpp mit 100 Hz

bei 70 °C ausbildet.

Abb. 4.5-10: Textur von 6¢Byy bei V=70 °C, d =5 um, f= 100 Hz, und U = 210 Vpp bzw. O V.

Man erkennt zirkulare Domédnen mit dunklen Ausloschungskreuzen, in denen die optische

Achse der Molekiile parallel oder senkrecht zum Analysator bzw. Polarisator steht. Nach dem

Abschalten der Spannung relaxiert das System in den antiferroelektrischen Zustand (siehe

Abb. 4.5-10 II), verbunden mit einer Drehung der Ausléschungskreuze um 45 ° und Abnahme

der Doppelbrechung. In Tab. 4.5-3 sind einige Daten der bisher auf der Basis von Carbosila-

nen synthetisierten Dimesogene zusammengestellt.

Tab. 4.5-3:  Daten der Dimesogene 2bByy, 2dByy, 2fByy, 2hByy, 6¢Byy, 6fBy und 6iByy mit Summenformel, und
den Phasenumwandlungstemperaturen und -enthalpien beim Ubergang vom kristallinen Festkor-
per (KR) in den fliissigkristallinen Zustand mit Angabe der Phasenbezeichnung und von diesem in
die isotrope Fliissigkeit (ISO). Mit M, bezeichnete Phasen sind noch nicht identifiziert.

s Phaseniiberginge:

é" Summenformel mit Phasenumwandlungstemperatur [°C] und

ﬁ Phasenumwandlungsenthalpie [J/g] in Klammer
2bByy | C14H101:Si, | KR 81(27.6) SmCP, 108(20.0) ISO |KR ISO
2dByy | CipH 101551, | KR 68(8.3) My 103(16.1) ISO |KR ISO
2fBry | CisHis015Sis | Kr67(8.3) Mx 100(15.0) IS0 |KR ISO
2hByy | Ci33H200015Sis
6cBry | CpooHiscO1sSis | KR 64(17.7) SmCP, 105(16.9) ISO | KR ISO
6fBy C130H130015Si5 KR 68(13.6) Mx 97(15.7) ISO ISO
6iBry | CisoHy04015Si; | KR 57(6.9) My 98(14.1) ISO ISO

T T T T T T T
50 60 70 80 90 100 110 49[°c]
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Die Ubergangstemperaturen der Mesogene 2bByy, 2dB1y und 2fBry mit Carbosilaneinheiten
mit Ethylengruppen liegen etwas hoher als die der vergleichbaren Mesogene 6¢Bry, 6fBry und
6iBry mit Carbosilaneinheiten mit Propylenbausteinen. Dies war auch zu erwarten, da die
Carbosilane mit Ethyleneinheiten meist Feststoffe sind und einen weniger flexiblen Bau als
die entsprechenden Silane mit Propylenbausteinen aufweisen (siehe Abschnitt 4.1.2.3.2). Fiir
alle Dimesogene ist weiterhin eine Abnahme der Ubergangstemperaturen mit steigender
Kettenlidnge zu beobachten. Der Bereiche in dem die Mesophase auftritt nimmt von 2bByy zu
2dByy und 2fByy zu. Fiir die Mesogene 6¢Byy, 6fBry und 6iBy ist mit steigender Kettenldnge

eine Ab- und danach wiederum eine Zunahme der Mesophasenbreite zu erkennen.

4.5.3. Einfach verzweigte und dendritische Mesogene

Von den einfach verzweigten Carbosilanen wurden 7c¢ und 8c und von den Carbosilan-
dendrimeren 10d, 11d und 11h mit Byy umgesetzt. Alle gebildeten Mesogene zeigen anti-
ferroelektrisches Schaltverhalten. Bedingt durch die Molekiilgroe und die hohe Viskositit
der Mesophasen ist das Schalten jedoch verlangsamt. Nach der Dreieckspannungsmethode
wird immer nur ein breiter Stromantwortpeak gefunden. Erst durch Halten der Spannung bei
0 V erhalten die Systeme geniigend Zeit in den antiferroelektrischen Grundzustand zu relaxie-
ren. In Abb. 4.5-11 I ist die Textur von 7¢Byy zwischen gekreuzten Polarisatoren bei 70 °C

und einer Dreiecksspannung von 300 Vpp mit 100 Hz gezeigt.

Abb. 4.5-11: Textur von 7cByy bei ¥ =70 °C, Zelle = 6 um, f = 100 Hz und U = 300 Vpp I bzw. 0 VII.
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Man erkennt stark doppelbrechende, jedoch moglicherweise bedingt durch die hohe Viskosi-
tit der Phase zum Teil bandférmig ausgebildete aber auch zirkulare Doménen mit dunklen
Ausloschungskreuzen. Nach dem Abschalten der Spannung relaxiert das System in den anti-
ferroelektrischen Grundzustand, verbunden mit einer Drehung der Ausloschungskreuze um
45 ° und Bildung einer nur noch schwach doppelbrechenden Textur (siche Abb. 4.5-11 II).
Ein vergleichbares Verhalten wird auch fiir die Mesogene 10dBpy, 11dByy und 11hByy
gefunden. Jedoch nimmt mit steigender Molekiilgroe die Viskositit der Mesophasen zu und
die Dimensionen der gebildeten Dominen ab. Man kann mit steigender Molmasse auch eine
Verringerung der Mesophasenbreite erkennen (siehe Tab. 4.5-4). Prinzipiell wird jedoch ein
vergleichbares Verhalten wie fiir 7¢Byy beobachtet. Ein etwas abweichendes Verhalten zeigt
8cByv das im Vergleich mit 7¢Byy erst bei etwas hoherer Temperatur in eine fliissigkristalline
Phase iibergeht und auch einen etwas groleren Bereich besitzt in dem diese Phase auftritt.
Analog zu 7¢Byy bilden sich im elektrischen Feld zirkulare Doménen aus, die beim Abschal-
ten der Wechselspannung in eine schwach doppelbrechende antiferroelektrische Phase iiber-

gehen und wiederum von einer Drehung der Ausloschungskreuze um 45 © begleitet ist. Jedoch

beginnt sich diese Textur nach einiger Zeit in einen anderen stirker doppelbrechenden Typ

umzuwandeln (siehe Abb. 4.5-12 II).
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Abb. 4.5-12: Textur von 8cByy bei =80 °C,d =5 um, f= 100 Hz und U = 210 Vpp I bzw. 0 VII.

Neben Bereichen in denen nur homochirale Doménen existieren, zeigt die Mesophase von
8cBrv im elektrischen Feld auch Bereiche in denen Dominen unterschiedlicher Chiralitit
nebeneinander vorliegen. Man erkennt in Abb. 4.5-13 I die Koexistenz wenig doppelbrechen-

der zirkularer Dominen mit senkrecht stehenden Ausléschungskreuzen und stark doppelbre-



4. Ergebnisse und Diskussion 138

chender Dominen und Ausléschungskreuzen die um 45 °© gedreht sind. Moglicherweise ist
der Grund fiir diese Textur im gleichzeitigen Auftreten ferroelektrischer, jedoch sowohl syn-
kliner (makroskopisch chiraler) als auch antikliner (makroskopisch racemischer) Anordnung

der Molekiile zu suchen (siehe Abschnitt 2 Abb. 2-6).

Abb. 4.5-13: Textur von 8cByy bei =80 °C,d =5 um, f= 100 Hz und U = 210 Vpp I bzw. 0 V II.

Nach dem Abschalten der Wechselspannung relaxiert das System jedoch in eine Textur mit
optisch gleichartigen Doméinen (sieche Abb. 4.5-13 II). In Tab. 4.5-4 sind die wichtigsten

Daten der auf verzweigten Carbosilanen basierenden Mesogene zusammengestellt.

Tab. 4.5-4: Zusammenfassung der Daten der einfach verzweigten und dendritischen Mesogene 7¢Byy, 8cByy,
10dByy, 11dB;y und 11hByy mit Summenformel und den Phasenumwandlungstemperaturen und
-enthalpien beim Ubergang vom kristallinen Festkorper (KR) in den fliissigkristallinen Zustand

mit Angabe der Phasenbezeichnung und von diesem in die isotrope Fliissigkeit (ISO).

Phaseniibergiinge:
Summenformel mit Phasenumwandlungstemperatur [°C] und
Phasenumwandlungsenthalpie in Klammer [kJ/mol]

Mesogen

TeBry | Ci7sH230,7S14 KR 66(14.0) SmCP, 106(16.5) ISO
8cBrv | Ca3gHz00036S1s5 KR 68(4.5) SmCP, 113(18.7) ISO

SmCP, ISO

KR
KR ISO
10dByy | CiHugeOsSiio | KR 65(2.8) SmCP, 115(14.5)1S0 | KR IS0 so
11dByy | CyssHezcO0Siis | KR 69(2.6) SmCP, 114(20.2)ISO | KR Iso
11hByy | Co9:Hi3080144Si0| KR 73(9.2) SmCP, 111(13.6) ISO KR ISO

T T T T T T T
50 60 70 80 90 100 11019[oc]
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5 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung von SiH-
funktionalisierten Carbosilanen, die als Bausteine in neuartigen gebogenen Mesogenen
Einsatz fanden. Um die spitere Anbindung der Mesogene iiber eine Hydrosilylierungsreak-
tion zu gewihrleisten, wurden ausschlieBlich Carbosilane mit terminalen C,H4SiMe,H- oder
C;HgSiMe,H-Funktionen dargestellt, da die Umsetzung von SiMeH;- oder rdaumlich ungiins-
tigen Funktionen wie (C3Hg),SiMeH meist nur unvollstindig ablduft. Die dargestellten Carbo-
silane konnen in vier Gruppen (I - IV) mit unterschiedlichem Bau eingeteilt werden. Verbin-
dungen die bisher im Arbeitskreis von Prof. Tschierske an Mesogene angebunden wurden

sind unterstrichen und nicht literaturbeschriebene Silane sind kursiv markiert.

I Durch alternierende Hydrosilylierung von SiH-funktionalisierten Vorldufern mit
Chlordimethylvinylsilan und anschlieBende Umsetzung der eingefiihrten SiCl- zu
SiH-Funktionen konnten die in Schema 5-1 gezeigten mono- und difunktionalen
Carbosilane mit Ethylengruppen dargestellt werden (siehe Abschnitt 4.1). Beim
Aufbau von 3¢ wurde das Silan 3f mit einer Silyletherfunktion erhalten, das

ebenfalls einen potentiellen Baustein fiir neuartige Dimesogene darstellt.

) |
1c //Sl\/\sli//H @ H’/SI\/\ﬁi//H

d 2d il
Ie p 1\/\?/\// |\|_| zd W/ I\/\ﬁ'/\// I\/\Sli’
3¢ Sli / Sli Sli / Sli /4 Sli LH

U i 2f i I B

3 /Sli\/\ VAN _//\/Sli\ 2h Sli\/\ //\/Sll\/\ //\/Sll\/\ //\/Sll\/\ LH
f W SO 2h I B i

Schema 5-1: Kettenformige SiH-funktionalisierte Carbosilane mit Ethylenbausteinen.

I Durch Alkylierung von Chlorsilanen mit Allylmagnesiumchlorid und Hydrosily-
lierung der Allyleinheiten mit Chlordimethylsilan konnten mono- und difunktio-
nale Carbosilane mit Propylengruppen dargestellt werden (siehe Abschnitt 4.2).
Durch Uberfithrung der SiCl-Einheiten in SiH-Funktionen wurden die in
Schema 5-2 gezeigten Verbindungen erhalten. Um zu den Silanen 5f und 5i mit
gerader Anzahl an Siliziumatomen zu gelangen, wurde Allylethoxydimethylsilan
mit Chlordimethylsilan umgesetzt. So konnte gezielt nur eine weitere SiMe;-

Gruppe eingefiihrt werden. AnschlieBend wurde die Ethoxyfunktion mittels Thio-



5 Zusammenfassunq

140

Schema 5-2:

I1I

nylchlorid entfernt und die beiden resultierenden SiCl-Gruppen in SiH-Funktio-

nen (5f) iiberfiihrt.
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Kettenformige SiH-funktionalisierte Carbosilane mit Propylenbausteinen.

Durch analoge Reaktionssequenzen wie sie unter II geschildert sind, wurden die

in Schema 5-3 gezeigten tri- und tetrafunktionalen verzweigten Carbosilane mit

Propylengruppen von tri- und tetrafunktionalen Vorlduferverbindungen ausgehend

dargestellt (sieche Schema 5-3). Um das verzweigte Carbosilan 9g mit nur einer

SiH-Funktion zu erhalten, wurde die konvergente Synthesemethode angewandt

(siehe Abschnitt 3.2.1 und 4.3). Nach dem Entschiitzen des Verzweigungspunktes

wurde ein C;HgSiMe,H-Baustein angebunden, um die spitere Verkniipfung mit

einem Mesogen sicherzustellen.
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Schema 5-3: Verzweigte SiH-funktionalisierte Carbosilane mit Propylenbausteinen.
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v Das Dendrimer 10d mit 6 SiH-Funktionen und einem trifunktionalen Kern und die
Dendrimere 11d und 11h mit tetrafunktionalem Kern und 8 bzw. 16 SiH-Gruppen

(sieche Schema 5-4) wurden nach literaturbekannten Methoden dargestellt (siehe

Abschnitt 4.4).
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Schema 5-4: Dendritische SiH-funktionalisierte Carbosilane mit Propylenbausteinen. A11h

Um die unter I - IV geschilderten Carbosilane aufzubauen, sind Reaktionen mit praktisch
vollstindigem Umsatz und moglichst geringem Anteil an Nebenprodukten nétig, da sich
Molekiile mit Strukturdefekten hiufig nicht von den gewiinschten Produkten abtrennen
lassen. Aus diesem Grund ist eine sehr sorgfiltige Charakterisierung der erhaltenen SiH-funk-
tionalisierten Carbosilane, aber auch aller Zwischenstufen notig. Als besonders wichtig hat
sich die Kontrolle der Hydrosilylierungsreaktionen erwiesen, da diese Reaktion zu zwei

bedeutsamen Nebenreaktionen neigt.

I Um die f~Addition der SiH-Bindung an die C=C-Bindung (siche Schema 5-5) zu
vermeiden, wurde von wasserfreier Hexachloroplatinsdure als Hydrosilylierungs-
katalysator zu Speier's Katalysator iibergegangen. So konnte diese Nebenreaktion
bei der Hydrosilylierung von Allylsilanen verhindert werden, allerdings nicht bei
der Umsetzung von Vinylsilanen. Hier war jedoch eine Reinigung durch Destilla-

tion oder mehrfache fraktionierende Kristallisation méglich (siehe Abschnitt 4.1.3

und 4.4.3).
\Sli
/S|¢/ + S|< —_— /SI\/\SI/ + wl/
| | ~ /? ~
a-Additon [-Additon

Schema 5-5: o und [-Addition bei der Hydrosilylierung von Vinylsilanen.



5 Zusammenfassunq 142

I Wihrend der Hydrosilylierung von Allylsilanen sowohl mit Hexachloroplatin-
sdaure, 10% Platin auf Aktivkohle, Karstedt- als auch dem spéter ausschlie3lich
verwendeten Speier's-Katalysator wurde fiir die SICH,CH=CH,-Funktionen eine
Isomerisierung zu SiCH=CHCHs;-Einheiten beobachtet (siche Schema 5-6).
Diese Gruppen werden nur noch sehr langsam, jedoch zum gewiinschten a-Pro-

dukt hydrosilyliert (siche Abschnitt 4.2.3, 4.3.3 und 4.4.3).

He \l |/
~

>S|i\/\ + Sli\ — SNS 4 >S|'\/\

Isomerisierung

Schema 5-6: Isomerisierung von Allylgruppen bei der Hydrosilylierung von Allylsilanen.

Zur Charakterisierung der Verbindungen und zur Identifikation von Nebenprodukten wurden
die Elementaranalyse, die FT-IR- und die NMR-Spektroskopie eingesetzt. Die FT-IR-
Spektroskopie diente als schnelle und empfindliche Methode zur Kontrolle der Vollstiandig-
keit der Umsetzung wéhrend einer Hydrosilylierungsreaktion (siehe Abschnitt 4.1.2.2 und
4.2.2.2). Die NMR-Spektroskopie stellt die beweiskriftigste analytische Methode zur Cha-
rakterisierung der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Carbosliane aber auch zur Identifi-
kation gebildeter Nebenprodukte dar.

So konnte die Protonen-NMR-Spektroskopie aufgrund ihrer Empfindlichkeit zum Nachweis
von Strukturdefekten eingesetzt werden. So zeigen die Signale der f-Additionsprodukte an
Vinylsilane (sieche Schema 5-5) aber auch isomerisierte Doppelbindungen (sieche Schema
5-6) sehr charakteristische Signale. Die durch die Uberlagerung vieler Signale #hnlicher
Baueinheiten bedingte Komplexitit der "H-NMR-Spektren erschwerte hiiufig deren Auswer-
tung. So konnten nur die Signale von Protonen in der Nachbarschaft funktionaler Gruppen
wie SiMe,X mit X = Cl, H, CH,CH=CHj, eindeutig zugeordnet werden. Als besonders wert-
voll zur Charakterisierung der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Silane erwiesen sich die
SiMe-Einheiten, da sie meist Singuletts bilden und somit wenige Signaliiberlagerungen
auftreten. Die SiCH,CH,Si- und SiCH,CH,CH,Si-Einheiten zeigen durch die Diederwinkel-
abhéngigkeit der vicinalen Kopplungskonstanten komplizierte Multipletts vom (AB),-Typ die
hiufig von den Multipletts benachbarter Einheiten iiberlagert werden. Durch die temperatur-
abhingige Ermittlung der vicinalen Kopplungskonstanten in diesen Einheiten, mittels Spek-
trensimulation, konnte die Besetzung von gauche- zu anti-Konformation bestimmt werden. Es
zeigte sich, dass die Ethyleneinheiten in den entsprechenden Silanen (siehe Abschnitt

4.1.2.3.2) zu einem groflen Teil in der anti-Konformation vorliegen und sich somit im
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Gegensatz zu den Carbosilanen mit Propyleneinheiten relativ starr verhalten. Aus diesem
Grund bilden viele Carbosilane mit Ethylen-Gruppen Feststoffe und die mit ihnen funktionali-
sierten Mesogene zeigen etwas hohere Ubergangstemperaturen im Vergleich zu den Mesoge-

nen, die mit Carbosilanen mit Propylen-Bausteinen funktionalisiert wurden.

Die Charakterisierung der Carbosilane mittels BC{'H}-NMR-Spektroskopie war wiederum
nur fiir Kerne in der unmittelbaren Nachbarschaft von Funktionalititen wie SiCl, SiH oder
SiCH,CH=CH, méglich. Fiir die chemischen Verschiebungen der *C-Kerne der Methylen-
gruppen in X-CH,-CH,-Si- (sieche Abschnitt 4.1.2.4.2) und X—AQHZ—BQHZ—CQHZ—Si—Einheiten
(sieche Tab. 5-1), konnte der Einfluss des Substituenten X vom Einfluss des Carbosilan-
geriistes getrennt und in Form von Inkrementen zusammengefasst werden. Mit deren Hilfe
war eine Abschitzung von chemischen Verschiebungen und die Absicherung von getroffenen
Zuordnungen moglich (siehe Abschnitt 4.2.2.4.2, 4.3.2.2.2, 4.4.2.1.2). Die gefundenen Werte

sind in Tab. 5-1 zusammengestellt.

Tab. 5-1:  Darstellung des Einflusses des Substituenten X auf die chemischen Verschiebungen der C-Kerne in

den Methyleneinheiten in XSiMe,-*CH,-2 QHZ-CQHg-Si in Form von Inkrementen.

X Ad Adg Ad¢
[ppm] [ppm] [ppm]
SiMeCl, +5.52 -0.93 —1.49
SiMe(CH,CH=CH2), -2.37 -0.27 -0.10
SiMe,Cl +3.33 -0.76 -0.63
SiMe,H - 1.38 +0.51 -0.55
SiMe,CH,CH=CH, -0.55 -0.12 -0.07
Si(C3Hg-)3 -2.55 +0.16 +0.29
SiMe(C3Hg-)2 -1.29 +0.05 +0.12
SiMe; +1.27 - -

Da alle wesentlichen Einheiten wie Endgruppen, Punkte der Kettenfortpflanzung und
-verzweigung durch Siliziumatome représentiert sind, ist die 29Si{lH}-NMR-Spektroskopie
von zentraler Bedeutung. Als ein empfindliches und wenig storanfilliges Verfahren der *°Si-
'"H-Doppelresonanz wurde das in Abschnitt 3.3.1.7 und 6.1.7 ausfiihrlich geschilderte, auf
einem heteronuklearen Spinlockexperiment basierende HEHAHA-Experiment ausgewdhlt
und fiir die untersuchten Systeme optimiert. Durch die hohe Empfindlichkeit des Verfahrens

konnen die in 'H-NMR-Spektren nur schwer zu beobachtenden S-Additionsprodukte sicher
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gefunden werden. Aber auch der Nachweis von isomerisierten Doppelbindungen und SiO-
Einheiten, die aus der Hydrolyse von SiCl- und SiH-Gruppen resultieren, ist in den »Si{'H}-

NMR-Spektren sehr einfach moglich.

Zur Zuordnung der *C- und *’Si-Signale fanden hiufig 2D-Korrelationsexperimente mit
den Protonen Anwendung. Bewihrt hat sich insbesondere die Korrelation iiber mehrere
Bindungen hinweg (siehe Abschnitt 4.1.2.6, 4.2.2.6, 4.3.2.4 und 4.4.2.4). Hier bieten sich
hauptsichlich Kopplungen von den im Protonenspektrum leicht zu identifizierenden, intensi-
titsstarken Singuletts der SiMe-Gruppen zu BC- bzw. ¥’Si-Kernen an. In Schema 5-7 sind die
wichtigsten zur Korrelation benutzten Kopplungswege im Bindungsgriist der Carbosilane

gegeniibergestellt.

1 1H1H 1 1 \/ T \/ WH1H1H 235'/ g 1 \
HJ(/ wHB(;CHS \/(\sc/s‘\ S :QY/ W i \Mﬁs'/
H H 8CH2 \/\/Sl\ H H ™~

\/\mc/si\ \/\/Si\

SJmec 3 Jmve 3Jmec 2T e T Hsi T Hsi TS
Schema 5-7: Fiir 2D-HC- und -HSi-Korrelationsspektren genutzte Kopplungswege iiber mehrere Bindungen.

Um die im Arbeitskreis von Prof. Tschierske von C. Keith dargestellten multifunktionalen
carbosilanhaltigen Mesogene im Hinblick auf vollstandigen Umsatz aller SiH-Gruppen zu
untersuchen, wurde im Rahmen dieser Arbeit die Gelpermeationschromatographie ange-
wandt (siehe Abschnitt 4.5.2). Es zeigte sich, dass bei der Anbindung der Mesogene an die
Carbosilane neben der Hydrosilylierung der C=C-Bindungen auch ein geringfiigiger Angriff
der SiH-Funktion auf C=0O-Einheiten der Mesogene stattfindet. Moglicherweise konnte dieser

Prozess durch die Wahl eines anderen Hydrosilylierungskatalysators unterdriickt werden.

Der Vergleich von carbosilan- und siloxanfunktionalisierten bent-core Mesogenen zeigt, dass
keine wesentlichen Unterschiede, weder in den Texturen der fliissigkristallinen Phasen, dem
Schaltverhalten noch in den Mesophasenbreiten existieren (sieche Abschnitt 4.5.3). Die
Carbosilanbausteine zeigen wie auch die Siloxaneinheiten eine starke Tendenz zur Mikro-
phasenseparation, die ein wesentliches strukturbestimmendes Element in den Mesophasen
dieser gewinkelten Mesogene darstellt. Fiir alle bisher mit einer Carbosilaneinheit monofunk-
tionalisierten Mesogene wurde ferroelektrisches Schaltverhalten gefunden. Unter dem Polari-
sationsmikroskop zeigt sich eine Textur mit chiralen Dominen entgegengesetzter Handigkeit

(siehe Abschnitt 4.5.3.1). Anscheinend wird das ferroelektrische Schaltverhalten jedoch erst
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ab einer bestimmten Grofe der Carbosilanfunktion stabilisiert, denn ein zu Vergleichs-
zwecken mit Ethyldimethylsilan funktionalisiertes Mesogen zeigt antiferroelektrisches Schal-
ten. So ist bisher die Frage offen geblieben, ob die monofunktionalen Carbosilane 1c und 4c¢
mit zwei Si-Atomen den ferroelektrischen Zustand zu stabilisieren vermogen. Da mit zuneh-
mender Kettenldnge des Silans die Mesophasenbreite abnimmt, wére weiterhin zu kldren, ab
welcher Grofe des Carbosilans keine Mesophase mehr gebildet wird. Fiir die mit den bifunk-
tionalen Silanen dargestellten Dimesogene, aber auch die mit einfach verzweigten sowie
dendritischen Carbosilanen synthetisierten Mesogene, wurde immer antiferroelektrisches
Schalten beobachtet. Typische Schaltkurven nach der Dreieckspannungsmethode und der

modifizierten Dreieckspannungsmethode sind in Abb. 5-1 fiir das Mesogen 11dByy gezeigt.
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Abb. 5-1: Texturen von 11dBpy unter gekreuzten Polarisatoren unter 210 Vpp Wechselspannung und im
feldfreien Zustand sowie Schaltkurven von 11dByy nach der Dreieckspannungsmethode sowie der

modifizierten Dreickspannungsmethode.

Fiir die mit Silaneinheiten auf Ethylen-Basis substituierten Dimesogene (siehe Abschnitt
4.5.3.2) findet man geringfiigig erhohte Ubergangstemperaturen im Vergleich zu den Dime-
sogenen mit propylenverbriickten Silaneinheiten. Wobei mit gleicher Anzahl an SiMe,-Grup-
pen die Mesophasenbreiten nahezu identisch sind. Die dendritischen Mesogene zeigen jedoch
eine deutliche Abnahme der Mesophasenbreite mit zunehmender molarer Masse. In einem
elektrischen Feld bilden die antiferroelektrisch schaltenden Mesogene zirkulare Doméinen aus,
die unter gekreuzten Polarisatoren typische Ausloschungskreuze zeigen (sieche Abb. 5-1) und

beim Abschalten der Spannung in eine schwicher doppelbrechende Textur relaxieren. Dieser
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Prozess ist mit einer Drehung der Ausloschungskreuze um 45 ° verbunden. Daraus kann
geschlussfolgert werden, dass die mesogenen Einheiten durch eine Drehung um ihre
Lingsachse geschaltet werden !''?. Beim Umpolen des Feldes drehen sich die Ausldschungs-
kreuze um weitere 45 ° und aus ehemals linkshéndigen Doménen werden durch den Schalt-

vorgang rechtshindige Doménen und umgekehrt.

In zukiinftigen Arbeiten sollen die bis zu diesem Zeitpunkt noch nicht mit mesogenen
Einheiten umgesetzten Carbosilane an gewinkelte Mesogene angebunden und deren Eigen-
schaften untersucht werden. Weiterhin wire die Synthese von Carbosilanen mit Bausteinen
wie Si(CH,),Si mitn =4, 5, 6, ... aber auch n = 1 interessant. Auf diese Weise konnen bei n >
4 schneller grolere Strukturen, mit verdnderten Eigenschaften aufgebaut werden. Der Einbau
von Spacern unterschiedlicher Linge in ein kettenférmiges Carbosilan wire eine weitere
Moglichkeit die Strukturen der Carbosilane zu modifizieren, um moglicherweise die Anord-
nung der Carbosilaneinheiten in den Mesophasen zu verindern und so das Phasenverhalten zu
beeinflussen. Die Herstellung von Mischungen carbosilanfunktionalisierter Mesogene mit
monomeren inerten Carbosilanen wie Me3;SiCs;HgSiMe; (4m) oder Me,Si(CsHeSiMes), (6)
erscheint ebenfalls interessant, um abhingig vom Mischungsverhéltnis kontinuierlich Einfluss
auf die Ubergangstemperaturen und das Phasenverhalten zu nehmen. So kénnte die Tendenz
der Carbosilanbausteine zur Mikrophasenseparation auch in weiteren Arbeiten zu den in

Abschnitt 1 erwdhnten Bolaamphiphilen genutzt werden.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Arbeitstechniken und verwendete Gerite

6.1.1 Arbeitstechnik

Alle Arbeiten wurden in mit PTFE-Paste gedichteten Schlenkgefden unter Ausschluss von
Feuchtigkeit und Luft in einer gereinigten Stickstoffatmosphére (Stickstoff 4.6) durchgefiihrt.
Alle Apparaturen wurden vor ihrer Verwendung im Olpumpenvakuum (0.5 mbar) ausgeheizt
und mit Stickstoffgas kompensiert. NMR-Proben hydrolyseempfindlicher Silane wurden im
Stickstoffgegenstrom unter Verwendung ausgeheizter und mit Stickstoff gespiilter Proben-

rohrchen abgefiillt.

6.1.2 Reinigung der Losungsmittel und Ausgangsstoffe

Alle verwendeten Losungsmittel wurden nach Standardmethoden in einer Stickstoffschutz-
gasatmosphire getrocknet und vor ihrem Einsatz frisch destilliert. Diethylether, Hexan (Iso-
merengemisch) und Tetrahydrofuran wurden iiber Natrium/Benzophenon getrocknet. Die
Chlorsilane (Chlordimethylsilan, Dichlormethylsilan, Trichlorsilan, Chlordimethylvinylsilan,
Chlortrimethylsilan, Dichlordimethylsilan, Trichlormethylsilan und Siliziumtetrachlorid
wurden unter Stickstoffschutzgasatmosphire iiber Magnesiumspénen destilliert und anschlie-

Bend tiber Magnesiumspénen gelagert.

6.1.3 Destillation

Zur Reinigung geringer Substanzmengen kam eine Kugelrohrdestillation der Fa. Biichi zum
Einsatz. Zur Durchfiihrung von Vakuumdestillationen bei geregeltem Druck ein System der

Fa. Ilmvac.

6.14 Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunkte wurden an einem Gerét der Fa. Gallenkamp bestimmt.
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6.1.5 Elementaranalysen

Elementaranalysen wurden an der Professur fiir Organische Chemie der Technischen
Universitit Chemnitz mit einem Vario EL CHN-Analysator der Fa. Heraeus, an der Martin-
Luther-Universitat Halle-Wittenberg mit einem CHNS 932 Analysenautomat der Fa. Leco
und im Mikroanalytischen Labor des Organisch-Chemischen Instituts der Universitit Heidel-

berg mit einem CHN-Analysator der Fa. Heraeus bestimmt.

6.1.6 FT-IR-Spektren

FT-IR-Spektren wurden an einem Perkin-Elmer Infrarot-Spektrometer (Typ Spectrum 1000)
aufgenommen. Zur Vermessung von Feststoffen wurden KBr-PreBlinge angefertigt, Fliissig-

keiten wurden zwischen NaCl-Platten aufgenommen. Alle Messungen erfolgten bei 25 °C.

6.1.7 NMR-Spektren

Alle NMR-Spektren wurden in CDCl; bei 25 °C aufgenommen. Die chemischen Verschie-
bungen d sind in ppm angegeben. Als relativer Standard diente SiMe, mit 6 = 0. Verwendet
wurde ein Gerit der Fa. Bruker (Typ Avance 250), Probenkopf: 5 mm Multinuclear inverse

Z-grad.

'H-NMR: (250.130 MHz): Standard intern durch Losungsmittel, CDCl; & = 7.26, rel. SiMey
[388]

BC{'H}-NMR: (62.902 MHz): Standard intern durch Losungsmittel, CDCl; & = 77.16, rel.

SiMe, 1381,

PSi{'H}-NMR: (49.662 MHz): Standard extern, rel. SiMes. Die Messung aller »Si{'H}-
NMR-Spektren erfolgte iiber eine heteronukleare Waltz-16-Spinlock-Sequenz (siehe Ab-
schnitt 3.2.1.7) **!. Verwendete Parameter: 50 us 90° Pulse im 'H- und #Si-Kanal, Pulsleis-
tung im "H-Kanal: 16.0 dB, Pulsleistung im *’Si-Kanal: 8.0 dB, loop-Parameter der Spinlock-
sequenz: 32 (entsprechend 1/Jys; =7 Hz), d1: 6 s.

Fir die Kalibration der Pulsleistungen im 'H- und im *’Si-Kanal wurden die relativen
Signalintensititen der *’Si-Resonanz fiir eine Hexamethyldisiloxanprobe in CDCl; fiir eine
Reihe von Wertepaaren der beiden Pulsleistungen bestimmt. Die fiir diese Wertepaare gefun-
denen Signalintensitdten sind in Abb. 6.1-1 in einer willkiirlichen Einheit angegeben und

durch GrautOne codiert.
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Abb. 6.1-1: Darstellung der Signalintensitiit der *Si-Resonanz einer Hexamethyldisiloxanprobe in CDCl; in

Abhdngigkeit von den Leistungen der beiden Spinlockpulse eines HEHAHA-Experiments.

Wie man in Abb. 6.1-1 erkennt, liegen die Maximalwerte der Signalintensitit entlang einer

Gerade, deren Anstieg der Hartmann Hahn Bedingung entspricht (sieche Abschnitt 3.2.1.7).

Fiir Standardexperimente wurde das Wertepaar 16 dB im Protonen- und 8 dB im *°Si-Kanal

benutzt. Aufgrund der Abhingigkeit der Pulsleistung vom Frequenzoffset ist auch eine Ab-
hingigkeit der Signalintensitit in den ’Si{'H}-HEHAHA-Spektren zu erwarten. Abb. 6.1-2

zeigt die Signalintensitéit einer Hexamethyldisiloxanprobe in CDCls als Funktion der Diffe-

renz aus Resonanzfrequenz zur Trigerfrequenz Ad im Protonenkanal.
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Abb. 6.1-2: Abhiingigkeit der Intensitit des *°Si-HEHAHA-Signals einer Hexamethyldisiloxanprobe in CDCls

von der Differenz der Transmitterfrequenz zur Resonanzfrequenz im Protonenkanal.
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Man erkennt eine rasche Abnahme der Signalintensitit ab ca. £9 ppm. Das heilit, es steht im
Protonenkanal ein spektrales Fenster von ca. 18 ppm Breite zur Verfiigung, in dem die Proto-
nensignale liegen miissen von denen der Magnetisierungstransfer ausgeht. Der spektrale
Bereich der im »’Si-Kanal abgedeckt wird umfasst ca. 150 ppm. Beide spektralen Fenster sind
ausreichend groB, um den Bereich in dem die chemischen Verschiebungen der *°Si{'H}-

Signale der synthetisierten Carbosilane liegen, vollstindig zu erfassen.

Verwendete Parameter fiir 2D-Korrelationsverfahren:

HC-HETCOR d2: 4.17 ms, d3: 2.78 ms (entsprechend 'Jyc = 120 Hz) P21,

HC-gs-HMQC d2: 4.17 ms, (entsprechend 1JHC = 120 Hz), ring down delay: 0.5 ms.
Gradienten: 1.5 ms, gl : g2 : g3 =50: 30 : 40 (siche Abschnitt 3.3.1.2)

HC-gs-HMBC d2: 4.17 ms, (entsprechend 1JHC = 120 Hz), d3: 100 ms, (entsprechend

"Juc = 5 Hz), ring down delay: 0.5 ms, Gradienten: 1.5 ms, gl : g2 : g3
=50:30 : 40 P! (siche Abschnitt 3.3.1.3)

HSi-gs-HMQC d2: 71 ms, (entsprechend "Jys; = 7.0 Hz), ring down delay: 0.5 ms,
Gradienten: 1.5 ms, gl : g2 : g3 =40 : 30 : 23.9 (siche Abschnitt
3.3.1.8)

6.1.8 Spektrensimulation und Iteration

Die Simulation der Protonenspektren wurde mit der Software mestrec 2.3 sowie Win-DAISY

4.0 (Simulation und Iteration) durchgefiihrt.

6.1.9 Molekiilmechanikrechnungen

Die Molekiilmechnikrechnungen wurden mit dem Kraftfeld MM+ und der Software

HyperChem 7.1 durchgefiihrt.

6.1.10  GPC (Gelpermeationschromatographie)

Zur Ausfithrung der analytischen GPC-Untersuchungen diente das System Smartline der Fa.
Knauer mit der HPLC-Pumpe 1000, dem RI Detektor 2400, einer 20 uL Probenschleife sowie
folgenden analytischen Sédulen: PSS SDV 100 10%, 5 um, 8 * 300 mm und MZ-Gel SDplus 1000
A, 5 um, 8 * 300 mm. Als Losungsmittel diente THF bei einem FluB von 0.5 mL * min™". Als
interner Standard wurde Benzol verwendet. Zur Kalibration der molaren Massen wurden die

von C. Keith in der Arbeitsgruppe von C. Tschierske in Halle synthestisierten Mesogene
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selbst eingesetzt. Abb. 6.1-3 zeigt die Auftragung der Molmassen der Mesogene By, 4fByy,

6¢Byv, 7¢Bry und 8cByy iiber der Retentionszeitdifferenz At zum Standard (Benzol).
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ADbb. 6.1-3: Auftragung der molaren Massen von Benzol und der Mesogene By, 4fBry, 6¢Bry, 7¢Byy und 8cByy

iiber der Retentionszeitdifferenz At zum Standard (Benzol).

Den experimentellen Daten wurde die in Abb. 6.1-3 angegebene Funktion mit Hilfe der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate angepasst. Der Datenpunkt des Standards (Benzol) bei
At = 0 wurde nicht mit in die Regression einbezogen. Um die Streuung der einzelnen Daten-
punkte zu eliminieren wurde die Funktion zusitzlich stiickweise, fiir jeweils drei aufeinander
folgende Datenpunkte angepasst. Die gefundenen Parameter sind in Tab. 6.1-1 zusammenge-

stellt.

Tab. 6.1-1: Parameter fiir die stiickweise an die Datenpunkte angepasste Funktion M = A/(B - At) + C zur

Beschreibung der Abhiingigkeit der molaren Masse M von der Retentionszeitdifferenz At.

Verbdg. A B C

[min g/mol] [min] [g/mol]
Byv, 4fBry, 6¢B1y 8667 18.407 - 371
4fBv, 6¢Brv, 7¢B1v 19979 20.764 -1327
6CBlv, 7CBlv, SCBIV 6161 18.420 312

Bei Molekiilen mit Molmassen iiber ca. 5000 g/mol ist die Ausschlussgrenze der Sédule mit
dem 100 A Gel erreicht. GroBere Molekiile werden nun iiber die Sdule mit dem 1000 A Gel
getrennt, was zu einem veridnderten Verlauf der Kalibrationsfunktion mit geringerem Anstieg
fiihrt. Aufgrund zu geringen Datenmaterials konnte fiir diesen Bereich keine Kalibrations-
funktion bestimmt werden. Hier diente die Methode lediglich der Kontrolle der Reinheit der

Mesogene.
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6.2 Verwendete Ausgangsverbindungen

Die fiir die Synthesen notwendigen Edukte sind entweder im Handel erhiltlich oder wurden
nach den folgenden Literaturzitaten dargestellt. Die (CH;),- und (CH,);-Einheiten werden mit

C,H,4 und C3Hg abgekiirzt.

la Me;SiCH=CH, [340]
1b Me;SiC,HsSiMe,Cl [341]
2a C,H4(SiMe,Cl), [343]
2b C,H4(SiMe,H), [345]
4a Me;SiCH,CH=CH, [354, 355]
4b Me;SiCsHeSiMe,Cl [349]
4m CsHes(SiMe3), [349]
Sa Me,SiCIOEt [361]
St Cs;He(SiMe,H), [345]
Sg Cs;He(SiMe,CH,CH=CH;), [364]
6a Me,Si(CH,CH=CH,), [366]
6b Me,Si(C3HgSiMe,Cl), [365]
6¢ Me,Si(C3HgSiMe,H), [365]
6d Me,Si(C3HgSiMe,CH,CH=CH;), [365]
6e Me,Si[(C3HsSiMe»),Cl], [365]
6g Me,Si[(C3HsSiMe,),CH,CH=CH;], [365]
Ta MeSi(CH,CH=CH,); [366]
8a Si(CH,CH=CH,)4 [370]
8b S1(C3HsS1Me,Cl)4 [371-375]
8c Si(C3HsSiMe,H),4 [373, 374]
8d Si(C3HsSiMe,CH,CH=CH,),4 [375]
9a HSi(CH,CH=CH,)3 [366]
10a MeSi(CsHSiMeCly)3 [381]
10b MeSi[CsHeSiMe(CH,CH=CH,).]3 [381]
10c MeSi[CsHsSiMe(C3HeSiMe,Cl), 3 [381]
10d MeSi[CsHeSiMe(C3HgSiMe,H), 3 [381]
11a Si(C3HeSiMeCly)s [384]
11b Si[C3HsSiMe(CH,CH=CH,),]4 [384]
11c Si[C3HsS1Me(CsHeSiMerCl), 4 [384]
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11d Si[C3HsSiMe(CsHeSiMeH), 4 [373, 374,383]
11e Si[CsHgSiMe(C3HeSiMeCly )4 [373, 374,383]
11f Si{C3HeSiMe[C3HgSiMe(CH,CH=CH);], }4 [373, 374, 383]
11g Si{CsHeSiMe[C3HeSiMe(C3sHgSiMe,Cl)s ]2 4 [373, 374, 383]
11h Si{CsHeSiMe[C3HeSiMe(CsHgSiMesH) 1o } 4 [373, 374, 383]
6.3 Spektroskopische Daten literaturbekannter Verbindungen

Hiaufig sind éltere literaturbekannte Verbindungen gar nicht oder nur unzureichend
spektroskopisch charakterisiert. Um besser vergleichbare Werte zu erhalten werden im Fol-
genden zu allen wichtig erscheinenden Verbindungen selbst ermittelte spektroskopische
Daten angegeben. Zur Zuordnung der NMR-Signale sind die vereinfachten Strukturformeln
durch Trennstriche in Fragmente zerlegt. Jedem Fragment ist ein Gro3buchstabe zugeordnet,
der sowohl die chemischen Verschiebungen der Protonen der °C- als auch der *’Si-Kerne
dieser Einheit bezeichnet. Innerhalb der SICH,CH=CH,-Einheiten sind die beiden terminalen
Protonen mit cis- und trans-stindig in bezug auf das benachbarte =CH-Proton bezeichnet. Die
chemischen Verschiebungen sind fiir Protonen mit zwei Nachkommastellen und fiir >C- und
»Si-Kerne mit einer Nachkommastelle Genauigkeit angegeben. Nur wenn die chemischen
Verschiebungen von Signalen zu nah beieinander liegen wird eine weitere Nachkommastelle

angegeben.

6.3.1 Spektroskopische Daten von Me;SiC,H4SiMe,Cl (1b) [341, 343]

C7H9ClISi; (194.85 g/mol) Sdp.: 63 - 65 °C (15 mbar) IR (NaCl v [em™1): 1251 (s, Ssicus)
"H-NMR (3 [ppml], J [Hz]): -0.01 (s, 9H, Ha, 'Ju,c, = 118.5, *Ju,si, = 6.5); 0.40 (s, 6H, Hp,
*Juysip, = 6.8); 0.48 (m, 2H, Hp, “Juysi, = 6.4, Juysi, = 4.2); 0.71 (m, 2H, He, “si, = 6.7,
3Jiesi, = 3.6) PC{'H}-NMR (3 [ppm]): —2.1 (Ca); 1.1 (Cp); 8.1 (Cg); 11.6 (Cc) ¥Si{'H}-
NMR (8 [ppm]): 3.4 (Sia); 32.9 (Sip)

Me;Si-CH,-CH,-SiMe,Cl
A B C D
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6.3.2 Spektroskopische Daten von (CH,SiMe,Cl), (2a) [343]

CsHi6CLSi; (215.27 g/mol) IR (KBr v [em™1): 1251 (s, Ssicu;) "H-NMR (8 [ppm], J [Hz]):
0.42 (s, 12H, Hg, "Juy,c, = 121.0, Jusi, = 6.8); 0.82 (s, 6H, Hy) “C{'H}-NMR (8 [ppm]):
1.1 (Cg); 10.8 (C») ®Si{"H}-NMR (& [ppm]): 32.9 (Sis)

éCHz-SiM@ZCI)Z
A B

6.3.3 Spektroskopische Daten von (CH,SiMe,H),  (2b) B*!

CsHsSi; (146.38 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1250 (Ssicus); 2112 (Vsie) "H-NMR (3 [ppml],
J [Hz]): 0.07 (d, 12H, Hg, Ju,c, = 119.6, *Juysi, = 6.8, Juyn. = 3.6); 0.54 (d, 4H, Ha); 3.84
(m, 2H, He, Jagsi, = 179.8) PC{'H}-NMR (3 [ppm]): 4.7 (Cg); 7.2 (Ca) ¥Si{'H}-NMR
(8 [ppm]): -10.2 (Sip)

éCHz-SiMeg-H)g
A B C

6.34 Spektroskopische Daten von Me;SiCH,CH=CH, (4a) 354, 355]

CsH14Si (114.26 g/mol) Sdp. (8 [°Cl): 86 - 87 IR (NaCl v [em™]): 1631 (s, vec); 1251
(s, 8sicus) "H-NMR (8 [ppml], J [Hz]): -0.02 (s, 9H, Ha, 'Ju,c, = 118.8, *Ju,si, = 6.8); 1.51
(s, 2H, Hg, Juyc, = 119.7, “Jugn, = 1.0, Vngn, = 1.4); 4.82 (m, 1H, Hp, “Ju p, = 2.3); 4.83 (m,
1H, Hg); 5.78 (m, 1H, He, *Jua, = 8.2, Jua, = 10.1, Jum, = 16.9) “C{'H}-NMR
(8 [ppm]): —2.0 (C,); 24.8 (Cg); 112.6 (Cp); 135.3 (Cc) ®Si{"H}-NMR (& [ppm]): 0.6 (Six)

Me3Si—CH2-CH=CHcisHtrans
A B C D E

6.3.5 Spektroskopische Daten von Me;SiC3;HgSiMe,Cl (4b) [349]

CsH,;CISi, (208.88 g/mol) Sdp. (9 [°C1): 192 IR (NaCl v [em™]): 1250 (s, Ssics) "H-NMR
(8 [ppm], J [Hz]): —0.01 (s, 9H, Ha, 'Ju,c, = 118.5, *Ju,si, = 6.3); 0.04 (s, 6H, Hg, 'Ju.c, =
121.0, *Jusi, = 6.8); 0.60 (m, 2H, Hg); 0.89 (m, 2H, Hp); 1.46 (m, 2H, Hc) “C{'H}-NMR (8
[ppm]): —1.4 (Ca); 2.0 (Cg); 17.8 (Cc); 20.9 (Cg); 23.5 (Cp) PSi{'H}-NMR (& [ppml],
J [Hz]): 0.9 (Sia, Jsi,c, = 50.4); 31.3 (Sig, Jsizc, = 56.4)

Me;Si-CH,-CH,-CH,-SiMe,Cl
A B C D E
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6.3.6 Spektroskopische Daten von C;Hg(SiMes), (4m) [349]

CyH,4Si; (188.46 g/mol) IR (NaCl v [em™']): 1248 (s, 8sicus) "H-NMR (3 [ppml], J [Hz]):
~0.03 (s, 18H, He, 'Juece = 118.3, Jugsic = 6.5, Juece = 24, “Juec, = 1.7); 0.56 (m, 4H, Hg,
Yige, = 116.5, Jagsic = 7.0, “Juge, = 5.1, Jage, = 3.9, Jugee = 1.4); 1.35 (m, 2H, Ha, Ji,c,
= 124.7, *Ju,cy = 2.9, Ju,sic = 4.1) PC{'H}-NMR (8 [ppm], J [Hz]): -1.4 (Cc, Jesic =
50.4); 18.6 (Ca); 21.4 (Cg, 'Jeysic = 51.8, *Jegsic = 5.8) P’Si{'H}-NMR (8 [ppml], J [Hz]): 0.6
(Sic, Uesic = 50.1, eysic = 51.8)

CHQ{CHz—SiMCg)z
A B C

6.3.7 Spektroskopische Daten von CIMe,SiOCH,CH; (5a) [361]

C4H;;ClO0Si (138.67 g/mol) Sdp. (8 [°C]): 97 - 99 "H-NMR (& [ppml], J [Hz]): 0.38 (s, 6H,
Ha, Ji,c, = 120.8, *Ju,si, = 7.8); 1.16 (t, 6H, He, 'Ju.c, = 126.1, *Juum, = 7.0); 3.75 (q, 4H,
Hg, 'Jiyc, = 142.7) “C{'"H}-NMR (8 [ppml], J [Hz]): 2.0 (Ca, 'Jc,si, = 72.0); 17.9 (Cc); 59.0
(Cp) ?Si{'"H}-NMR (3 [ppm]): 12.9 (Sip)

CIMe,SiO-CH,-CH;
A B C

6.3.8 Spektroskopische Daten von C3Hg(SiMe;H), (5f) 3451

C7H,Si (160.41 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1250 (s, Ssicus); 2112 (s, Vsin) "H-NMR (3
[ppml], J [Hz]): 0.06 (d, 12H, Hc, 'Juec. = 119.6, *Jusic = 7.0, *Juen, = 3.6); 0.67 (m, 4H,
Hg); 1.45 (m, 2H, Ha); 3.85 (pn, 2H, Hp, 'Ju,sic = 179.9) “C{'H}-NMR (3 [ppm]): —4.3
(Cc); 18.4 (Cg); 19.6 (Co) PSi{'H}-NMR (& [ppm]): —13.9 (Sic)

CH2€CH2—SiMez—H)2
A B C D

6.3.9 Spektroskopische Daten von C3Hg(SiMe,CH,CH=CH,), (5g) [364]

C13Hy5Si5 (240.53 g/mol) EA [%] ber.: C, 64.91; H, 11.73 gef.: C, 64.70; H, 11.87 IR (NaCl
v [em™]): 1251 (5, Ssicms); 1631 (s, Ve—c) "H-NMR (8 [ppml], J [Hz]): —0.02 (s, 12H, H,
Yheco = 1189, *usic = 6.5); 0.59 (m, 4H, Hg, 'Ju,c, = 118.8); 1.36 (m, 2H, Hy); 1.51
(m, 4H, Hp, "Ju,c, = 119.0); 4.82 (m, 2H, Hg); 4.84 (m, 2H, Hg); 5.78 (m, 2H, Hg) “C{'H]}-
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NMR (3 [ppm]): -3.5 (C0); 18.3 (Cy); 19.6 (Cp); 23.5 (Cp); 112.7 (Cr); 135.4 (Cr) PSi{'H}-
NMR (8 [ppm]): 0.8 (Sic)

CH2€CH2-SiMCz-CHz-CH:CHCiSHHam)z
A B C D E F G

6.3.10  Spektroskopische Daten von Me,Si(CH,CH=CH,), (6a) [366]

CsH6Si (140.30 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1631 (vec); 1254 (Ssicus) 'H-NMR (3 [ppml, J
[Hz]): 0.03 (s, 6H, Ha, i c, = 119.3, *Ju,si, = 6.7); 1.56 (dpt, 4H, Hp, 'Ju,c, = 120.4,
Jugsi, = 8.4 Hz, *Jugn. = 8.2, “Jiye, = Vye, = 1.2); 4.86 (m, 2H, Hp, i c, = 157.2); 4.87
(m, 2H, Hg, "Ju.c, = 153.1); 5.79 (m, 2H, He, e, = 150.7) PC{'H}-NMR (8 [ppm]): —4.1
(Ca); 22.9 (Cg); 113.2 (Cp); 134.8 (Cc) PSi{'H}-NMR (8 [ppml], J [Hz]): 0.5 (Sia, 'Je,si, =
52.0, Jeysi, = 47.3)

MezsiGCHz'CH=CHcisHtrans)2
A B C D E

6.3.11 Spektroskopische Daten von Me,Si(C3;HgSiMe,Cl),  (6b) [365]

C12H30CL,Siz (329.52 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1254 (8sicu;) "H-NMR (3 [ppml, J [Hz]):
~0.03 (s, 6H, Ha, ' c, = 118.5, *Ju,si, = 6.5); 0.40 (s, 12H, Hg, 'Ju.c, = 120.8, *Ji.si, =
6.8); 0.59 (m, 4H, Hg); 0.89 (m, 4H, Hp); 1.45 (m, 4H, Hc) “C{'H}-NMR (3 [ppm], J [Hz]):
—3.1 (Ca, Jesi, = 49.9); 2.0 (Ck, Jegsip = 56.6); 17.8 (Cc); 19.5 (Cp, 'Jeysi, = 50.9); 23.6
(Cp, 'Jepsi; = 58.1) ¥Si{'H}-NMR (&8 [ppml], J [Hz]): 1.5 (Sia, 'Je,si, = 50.1); 31.1 (Sig)

MegsiGCHz-CHz-CHz-SiMGzCl)z
A B C D E

6.3.12  Spektroskopische Daten von Me,Si(C3H¢SiMe;H), (6¢) [365)

C12H3,Si3 (260.63 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1248 (Ssicus); 2110 (Vsiyr) '"H-NMR (3 [ppml],
J [Hz]): -0.04 (s, 6H, Ha, 'Ju,c, = 118.3, *Ju,si, = 6.3); 0.07 (d, 12H, Hg, 'Ji,c, = 119.6,
*Jugsic = 7.0, Jun, = 3.6); 0.58 (m, 4H, Hg); 0.66 (m, 4H, Hp); 1.40 (m, 4H, Hc); 3.86 (pn,
2H, Hr, 'Jiysi, = 179.9) “C{'H}-NMR (8 [ppm]): —4.2 (Cg); -3.1 (C); 18.9 (Cp); 19.1 (Cc);
19.7 (Cp) ®Si{'"H}-NMR (8 [ppm]): —13.8 (Sig); 1.4 (Sia)

MezsiGCHz-CHQ-CHQ—SiMez-H)z
A B C D E F
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6.3.13  Spektroskopische Daten von Me,Si(C3H¢SiMe,CH,CH=CH,), (6d) %

C1sH4oSi3 (340.76 g/mol) IR (NaCl v [em™1): 1631 (veoc); 1249 (8sicus) 'H-NMR (8 [ppm],
J [Hz]): 0.00 (s, 6H, Ha, 'Ju,c, = 118.5, *Ju,si, = 6.3); 0.02 (s, 12H, Hg, 'Ju.c, = 118.8,
*Jugsiz = 6.5); 0.61 (m, 4H, Hg); 0.64 (m, 4H, Hp); 1.40 (m, 4H, Hc); 1.55 (dpt, 4H, Hg); 4.84
(m, 2H, Hy); 4.86 (m, 2H, H)); 5.80 (m, 2H, Hg) “C{'H}-NMR (8 [ppm]): -3.4 (Cg); -3.0
(Ca); 18.5 (Co); 19.8 (Cp); 20.3 (Cg); 23.6 (Cr); 112.8 (Cr); 135.2 (Cg) ¥Si{'H}-NMR
(8 [ppm]): 0.9 (Sig); 1.2 (Sia)

MezsiGCHz-CHz-CHz-SiMez-CHz-CH:CHCiSHUms)z
A B C D E F G H 1

6.3.14  Spektroskopische Daten von Me,Si[(C3HsSiMe,),Cll;  (6e) 2

C2:Hs4ClSis (529.98 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1253 (8sicu;) "H-NMR (3 [ppml], J [Hz]):
~0.04 (s, 6H, Ha, 'Ju,c, = 119.1, *Ju,si, = 6.3); —0.03 (s, 12H, Hg, 'Ju.c, = 119.7, s, =
6.2); 0.40 (s, 12H, Hy, *Juc, = 120.7, *Jusi, = 6.8); 0.56 (m, 4H, Hg); 0.57 (m, 4H, Hp); 0.60
(m, 4H, Hg); 0.89 (m, 4H, Hy); 1.34 (m, 4H, Hc); 1.45 (m, 4H, He) “C{'H}-NMR (3 [ppm]):
~3.04 (Cg); —2.99 (Ca); 2.0 (C1); 17.9 (Cg); 18.6 (Cc); 19.7 (Cr); 20.2 (Cp); 20.3 (Cp); 23.6
(Cy) PSi{"H}-NMR (3 [ppm]): 1.2 (Sia); 1.3 (Sig); 31.3 (Siy)

MezsiGCHz-CHQ-CHQ-SiMez—CHz—CHQ—CHQ—SiM62C1)2
A B C D E F G H 1

6.3.15  Spektroskopische Daten von Me,Si[(C3HsSiMe,),CH,CH=CH,], (6g) **

CasHg,Sis (541.23 g/mol) EA [%] ber.: C, 62.14; H, 11.92 gef.: C, 62.29; H, 11.77 IR (NaCl
Vv [em™]): 1630 (m, Vec); 1248 (s, Ssicus) "H-NMR (8 [ppm], J [Hz]): —0.04 (s, 18H, Hy,
Hg, 'Juc, = 118.5, *Jusi, = 6.5); —0.01 (s, 12H, Hy, 'Juc, = 118.8, “Jysi, = 6.5); 0.56 (m, 12H,
Hg, Hp, Hp); 0.60 (m, 4H, Hy); 1.34 (m, 4H, He); 1.36 (m, 4H, Hg); 1.52 (dpt, 4H, Hy, *Jiu,
= 8.2); 4.82 (m, 2H, Hy); 4.84 (m, 2H, Hy); 5.79 (m, 3H, Hk, 'Juc, = 150.9, *Ju.si, = 5.0)
BC{'H}-NMR (8 [ppm]): —3.4 (Cy); -3.0 (Ca, Cp); 18.5 (Cg); 18.6 (Cc); 19.7 (Cr); 20.25
(Cp); 20.30 (Cp); 20.32 (Cp); 23.6 (Cy); 112.7 (Cp); 135.4 (Cx) ¥Si{'H}-NMR (& [ppm]):
0.73 (Sip); 0.96 (Sia); 0.97 (Sig)

MezsiGCHz-CHQ-CHQ-SiMez-CHz-CHQ—CHQ—SiMez—CHz-CH=CHCiSHtranS)2
A B C D E F G H I J K L M
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6.3.16  Spektroskopische Daten von MeSi(CH,CH=CH,); (7a) [366]

C1oH;5Si (166.33 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1631 (s, Ve=c); 1254 (s, Ssicis) "H-NMR (3
[ppml, J [Hz]): 0.02 (s, 3H, Ha, ' c, = 119.9, *Ju,si, = 6.6); 1.59 (dpt, 6H, Hg, 'Ju,c, =
120.7, *Jugsi, = 8.5, “Juge = 8.3, Yagry = Jugn, = 1.2); 4.87 (m, 3H, Hp, 'Ju,c, = 157.5);
4.89 (m, 3H, Hg, 'Ju.c, = 153.4); 5.79 (m, 3H, He, 'Ju.c. = 151.1) "C{'H}-NMR (3 [ppm],
J[Hz]): 6.1 (Cp); 21.0 (Cg, Jeysiy = 48.0); 113.6 (Cp); 134.5 (Co) ¥Si{'H}-NMR
(8 [ppm]): 0.3 (Sia)

MeSiGCHz-CH=CHcisHtrans)3
A B C D E

6.3.17 Spektroskopische Daten von Si(CH,CH=CH,); (8a) [3701

C12H2Si (192.37 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1631 (ve—c) "H-NMR (8 [ppml], J [Hz]): 1.62
(dpt, 8H, Ha, 'Ju,c, = 121.0, *Jum, = 8.1, Vi,me = Vam, = 1.2); 4.89 (m, 4H, He, e, =
157.6); 4.91 (m, 4H, Hp, 'Ju,c, = 153.4); 5.80 (m, 4H, Hg, 'Ju,c, = 151.3) "C{'H}-NMR (&
[ppm]): 19.3 (C,); 114.1 (Cp); 134.2 (Cc) ®Si{'H}-NMR (8 [ppm]): 1.6 (Sin)

Si(CHz-CH:CHCisHtrans)4
A B C D

6.3.18  Spektroskopische Daten von Si(C3H¢SiMe,Cl)s  (8b) P77

C20H4sClySis (570.83 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1253 (8gicu:) "H-NMR (8 [ppm], J [Hz]):
0.39 (s, 24H, Hp, “Ju,si, = 6.9); 0.62 (m, 8H, Ha); 0.89 (m, 3H, Hc); 1.45 (m, 8H, Hp)
BC{'H}-NMR (8 [ppm], J [Hz]): 2.0 (Cp, 'Je,si, = 56.3); 16.70 (Ca); 17.86 (Cg); 23.7 (Co)
»Si{'H}-NMR (3 [ppml], J [Hz]): 1.4 (Sia); 31.2 (Sip, 'Jeysip = 56.4)

Si(CHz-CHg-CHz-SiMCzCD4
A B C D

6.3.19  Spektroskopische Daten von Si(C;HgSiMe;H);  (8c) *7>¥*

C20HsSis (433.05 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 2111 (vsin); 1249 (Ssicus) "H-NMR (5 [ppm],
J [Hz]): 0.07 (d, 24H, Hp, "Jucp, = 119.6, “Juysip = 7.0, *Jipn, = 3.6); 0.58 (m, 8H, Ha); 0.66
(m, 8H, He); 1.39 (m, 8H, Hg); 3.86 (pn, 4H, H, 'Jusi, = 179.8) *C{'H}-NMR (3 [ppm]):
4.2 (Cp); 17.0 (Ca); 19.17 (Co); 19.22 (Cp) *Si{ 'H}-NMR (8 [ppm]): ~13.9 (Sip); 1.3 (Sia)

Si(CHz-CHz-CHz-SiMCz-H)4
A B C D E
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6.3.20  Spektroskopische Daten von Si(C3H¢SiMe,CH,CH=CH,); (8d) "

C3:HgsSis (593.31 g/mol) EA [%] ber.: C, 64.78; H, 11.55 gef.: C, 64.31; H, 11.88 IR (NaCl
v [em™]): 1630 (s, Ve=c); 1250 (s, Ssicus) "H-NMR (3 [ppml], J [Hz]): —0.01 (s, 24H, Hp,
Yhpcp, = 118.8); 0.58 (m, 8H, Hy); 0.61 (m, 8H, Hc); 1.35 (m, 8H, Hg); 1.52 (dpt, 8H, HE,
Jugne = 8.1); 4.82 (m, 4H, Hg); 4.84 (m, 4H, Hy); 5.78 (m, 4H, Hp) “C{'H}-NMR
(8 [ppml): -3.5 (Cp); 17.6 (Ca); 18.6 (Cg); 20.0 (Cc); 23.6 (Cg); 112.7 (Cg); 135.3 (Cp)
»Si{"H}-NMR (8 [ppm]): 0.7 (Sia, Sir)

Si(CHz-CH2-CH2-SiMCz-CHz-CH:CHCiSHmms)4
A B C D E F G H

6.3.21  Spektroskopische Daten von HSi(CH,CH=CH,); (9a) 6%

CoHSi (152.31 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1631 (s, vec); 2124 (s, Vsin); 3079 (m, V_cn)
"H-NMR (3 [ppml], J [Hz]): 1.67 (ddpt, 6H, Hg, 'Ju,c, = 121.79, *Ju u. = 8.0); 3.75 (sp, 1H,
Ha, Ju,siy, = 192.6, *Jum, = 3.1); 4.90 (m, 3H, Hp); 4.93 (m, 3H, Hg); 5.81 (m, 3H, Hc,
Yheco = 152.1) PC{'H}-NMR (8 [ppm]): 18.1 (Cg) 114.2 (Cp); 134.3 (Cc) PSi{'H}-NMR
(8 [ppm]): —10.8 (Sip)

H-Si { CHz'CH=CHcisHtrans)3
A B C D E

6.3.22  Spektroskopische Daten von MeSi(C:H¢SiMeCl,); (10a) (3811

C13H30CleSig (511.44 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1261 (s, Ssicus) 'H-NMR (8 [ppml],
J [Hz]): 0.01 (s, 3H, Ha, Ju,c, = 118.9, *Ju,si, = 6.2); 0.67(m, 6H, Hg); 0.77 (s, 9H, Hg,
Yhee, = 123.2, nsi = 7.4); 1.19 (m, 6H, Hp); 1.55 (m, 6H, Hc) “C{'H}-NMR (8 [ppml],
J [Hz]): =5.1 (Ca); 5.6 (Ck, Jogsiy = 66.2); 17.4 (Cg, Cc, Jegsi, = 49.9); 26.0 (Cp, 'Jeysiz =
67.7) ®Si{'"H}-NMR (3 [ppml], J [Hz]): 2.0 (Sia, 'Jeysi, = 50.1 Hz); 32.4 (Sig, 'Je,si, = 66.5
Hz)

MeSi¢CH,-CH,-CH,-SiMeCl,);
A B C D E

6.3.23  Spektroskopische Daten von MeSi[C3H¢SiMe(CH,CH=CH,),];  (10b)

C31HgSis (545.15 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1630 (s, Vec); 1252 (m, Ssicns) 'H-NMR
(8 [ppm], J [Hz]): —0.07 (s, 3H, Ha, 'Ju,c, = 118.9); —0.01 (s, 9H, Hg, 'Ju.c, = 119.3, *Ju.siy
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=6.3); 0.56 (m, 6H, Hg); 0.63 (m, 6H, Hp); 1.34 (m, 6H, Hc); 1.55 (dpt, 6H, Hg, *Jiu, = 8.1,
Ty = i, = 1.1); 4.85 (m, 3H, Hy); 4.86 (m, 3H, Hy); 5.78 (m, 3H, Hg, 'Ju,c, = 150.5)
BC{'H}-NMR (3 [ppm]): -5.6 (Cg); —4.9 (Ca); 18.1 (Cp); 18.4 (Cc); 18.9 (Cp); 21.6 (Cp);
113.2 (C); 134.9 (Co) PSi{"H}-NMR (& [ppm]): 0.5 (Sig); 1.3 (Sia)

MeSi{CH,-CH,-CH,-SiMe¢CH,-CH=CH_;sH ans)21]3
A B C D  E F G H 1

6.3.24  Spektroskopische Daten von MeSi[C3HSiMe(C3HSiMe,Cl),];  (10c) 3!

Ca3H;02CleSizp (1112.84 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1254 (s, Ssicy;) 'H-NMR (3 [ppml],
J [Hz]): —0.07 (s, 3H, Ha); —0.05 (s, 9H, Hg, 'Ju.c, = 119.4, *Jysi, = 6.2); 0.40 (s, 36H, Hy,
Wae, = 121.0, ugsi, = 6.8); 0.56 (m, 6H, Hg); 0.57 (m, 6H, Hp); 0.60 (m, 12H, Hg); 1.31 (m,
6H, Hc); 1.45 (m, 12H, Hg) “C{'H}-NMR (3 [ppml], J [Hz]): —4.87 (Cg); —4.85 (C,); 2.0
(Cr, Jegsi, = 56.1); 17.9 (Cg); 18.2 (Cr); 18.6 (Cc); 18.9 (Cp), 19.0 (Cp), 23.7 (Cx) *Si{'H}-
NMR (8 [ppm]): 1.2 (Sia); 1.5 (Sig); 31.3 (Siy)

MGSi{CHz-CHz-CH2-SiM€€CH2-CH2-CH2-SiMGzCl)z]3
A B C D E F G H I

6.3.25 Spektroskopische Daten von MeSi[C3H¢SiMe(C3HsSiMe,H); 13 (10d) [381]

Ca3Hi0sSi19 (906.17 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1249 (s, Ssicus); 2111 (s, vsiv) "H-NMR
(8 [ppml, J [Hz]): —0.077 (s, 3H, Ha); —0.070 (s, 9H, Hg); 0.06 (d, 36H, Hy, 'Juc, = 119.7,
3, = 3.6); 0.55 (m, 12H, Hg, Hp); 0.57 (m, 12H, Hg); 0.65 (m, 12H, Hy); 1.31 (m, 6H, H);
1.38 (m, 12H, Hg); 3.85 (pn, 6H, Hj, 'Ji;si, = 179.8) “C{'H}-NMR (3 [ppm]): —4.83 (Ck);
—4.80 (Ca); —4.2 (Cp); 18.4 (Cp); 18.7 (Cc); 19.0 (Cy, Cp); 19.2 (Cg, Cp) PSi{'H}-NMR
(8 [ppm]): —14.1 (Sip); 1.0 (Sia); 1.2 (Sig)

MGSi{CHz-CHz-CH2-SiMC{CHz-CHg-CHz-SiMez-H)z]3
A B C D E F G H I J

6.3.26  Spektroskopische Daten von Si(C;HSiMeCl;); (11a) [384]

C16H36ClgSis (652.48 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1261 (s, Ssicus) "H-NMR (8 [ppml],
J [Hz]): 0.68 (m, 8H, Ha); 0. 78 (s, 12H, Hp, 'Ju,c, = 123.2, Juysip = 7.4); 1.20 (m, 8H, Ho);
1.53 (m, 8H, Hp) “C{'H}-NMR (3 [ppm], J [Hz]): 5.6 (Cp); 16.0 (Ca); 17.5 (Cg); 26.0 (Cc,
ey = 68.1) P’Si{'H}-NMR (3 [ppm]): 1.7 (Sia); 32.3 (Sip)
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Si(CHz-CHg-CHz-SiMCC12)4
A B C D

6.3.27  Spektroskopische Daten von Si[C;HSiMe(CH,CH=CH,),]s (11b) [384]

C4oH76Sis (687.44 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1253 (s, Ssicus); 1630 (s, Ve=c) 'H-NMR
(8 [ppml], J [Hz]): 0.02 (s, 12H, Hp, 'Juc, = 119.3, i, = 6.3); 0.59 (m, 8H, Hy); 0.66
(m, 8H, He); 1.37 (m, 8H, Hg); 1.57 (dpt, 16H, Hg, *Jum, = 8.2, Vg = Jagm, = 1.1); 4.86
(m, 8H, Hg); 4.88 (m, 8H, Hy); 5.80 (m, 8H, Hr) *C{'H}-NMR (& [ppm]): 5.6 (Cp); 17.6
(Ca); 18.3 (Co); 18.5 (C); 21.6 (Cr); 113.2 (Cg) 134.9 (Cg) *’Si{'H}-NMR (8 [ppm]): 0.4
(Sip); 0.8 (Sia)

Si[CH,-CH,-CH,-SiMe¢CH,-CH=CH,;Hrans )24
A B C D E F G H

6.3.28  Spektroskopische Daten von Si[C;HSiMe(C3;H¢SiMe,Cl),]s  (11c) [384]

Cs6Hi3:ClsSizs (1454.33 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1253 (s, Ssicus) 'H-NMR (3 [ppml],
J [Hz]): —0.05 (s, 12H, Hp, "Ju.c, = 118.6, Ju sy = 6.0); 0.4 (s, 48H, Hy, iy, c, = 121.6,
*Jysiy = 6.8); 0.56 (m, 16H, Ha, He); 0.60 (m, 16H, Hg); 0.88 (m, 16H, Hg); 1.30 (m, 8H,
Hg); 1.45(m, 16H, Hg) “C{'H}-NMR (8 [ppm], J [Hz]): 4.9 (Cp); 2.0 (Cn, 'Je,siy; = 56.6);
17.8 (Ca); 17.9 (Cp); 18.3 (Cg); 18.7 (Cg) 19.1 (Cc); 23.7 (Co) PSi{'H}-NMR (8 [ppm]):
~0.8 (Sia); 1.5 (Sip); 31.4 (Sig)

Si[CH,-CH,-CH,-SiMe¢CH,-CH,-CH,-SiMe,Cl),]4
A B C D E F G H

6.3.29  Spektroskopische Daten von Si[C;HSiMe(C3;H¢SiMe;H),]s (11d) [373, 374, 383]

Cs6Hi140Si13 (1178.80 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1249 (s, Ssicis); 2110 (m, vsin) "H-NMR
(8 [ppm], J [Hz]): —0.05 (s, 12H, Hp, 'Ju,c, = 119.1, Ju sip, = 6.0); 0.07 (d, 48H, Hy, 'Ju,c,,
= 119.6, “Ju,si, = 7.0, >, = 3.6); 0.57 (m, 32H, Ha, He ,Hg); 0.67 (m, 16H, Hg); 1.33 (m,
8H, Hgp); 1.40 (m, 16H, Hg); 3.88 (pn, 8H, Hy, 'Jusi, = 179.9) “C{'H}-NMR (§ [ppm],
J [Hz]): —4.8 (Cp); —4.1 (Cy, 'Jeysiy, = 50.4); 17.9 (Ca); 18.4 (Cg); 18.8 (Cp); 19.1 (Cg) 19.2
(Cp); 19.3 (Cc) ¥Si{"H}-NMR (3 [ppm]): —14.1 (Sin); 0.6 (Si); 1.2 (Sip)

Si[CHQ'CH2'CH2—SiMeéCHz—CH2-CH2—SiM62-H)Q]4
A B C D E F G H I
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6.3.30  Spektroskopische Daten von Si[C3HSiMe(C3H(SiMeCly),]s  (11e) P73 374383

CasH;03Cly6Sizs (1617.73 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1260 (s, Ssicys) "H-NMR (8 [ppml],
J[Hz]): —0.02 (s, 12H, Hp, 'Ju,c, = 118.5); 0.56 (m, 16H, Ha, He); 0.64 (m, 16H, Hg); 0.77
(s, 24H, Hy, "Ju,c, = 123.2, *Jisi, = 7.3); 1.18 (m, 16H, Hg); 1.31 (m, 8H, Hg); 1.54 (m,
16H, Hr) “C{"H}-NMR (8 [ppm]): 5.0 (Cp); 5.7 (Cn); 17.5 (Cg); 17.68 (Cg); 17.73 (Ca);
18.7 (Cg) 19.0 (Cc); 26.1 (Co) PSi{'H}-NMR (8 [ppm]): 0.5 (Si); 1.5 (Sip); 32.2 (Sin)

Si[CHz-CH2-CH2-SiMC{CHz-CH2-CH2-SiM€C12)2]4
A B C D E F G H

6.3.31 Spektroskopische Daten von Si{C3:H¢SiMe[C3HSiMe(CH,CH=CH,),],}4s (11f)
[373, 374, 383]

CoHs5Si13 (1707.62 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1252 (s, Ssicus); 1630 (m, ve—c) "H-NMR
(8 [ppm], J [Hz]): —0.04 (s, 12H, Hp, 'Ju,c, = 119.4, *Ju si, = 6.2); 0.01 (s, 24H, Hy, Ji,c,
= 119.3, Yy, si, = 6.4); 0.58 (m, 32H, Ha, He, Hi); 0.65 (m, 16H, Hg); 1.34 (m, 8H, Hg); 1.37
(m, 16H, Hg); 1.57 (dpt, 32H, Hy, *Juu, = 8.2); 4.86 (m, 16H, Hk); 4.88 (m, 16H, Hy); 5.79
(m, 16H, Hy, 'y, = 151.2) “C{'H}-NMR (3 [ppm]): 5.6 (Cy); —4.8 (Cp); 17.9 (Ca); 18.1
(Cg); 18.4 ( Cp); 18.8 (Cg); 19.0 (Cg); 19.3 (Cc); 21.6 (Cp); 113.2 (Cx); 134.9 (Cy) PSi{'H}-
NMR (8 [ppm]): 0.2 (Si); 0.5 (Sia); 1.0 (Sip)

Si { CHz-CH2-CH2-SiMe{CHz-CH2-CH2-SiMGGCHz-CH:CHCiSHm‘nS)2]2 }4
A B C D E F G H 1 J K L

6.3.32  Spektroskopische Daten von Si{ Cz;H¢SiMe[C3;HSiMe(C3H¢SiMe,Cl)],}4 (11g)
[373, 374, 383]

C128H300Cly6Siz0 (3221.47 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1254 (s, Ssici:) "H-NMR (8 [ppml],
J [Hz]): —0.07 (s, 12H, Hp); —0.05 (s, 24H, Hy, 'Ju,c, = 118.6, Ju,siy, = 6.2); 0.40 (s, 96H,
Hy, “Jusi, = 6.8); 0.56 (m, 32H, Ha, He, Hg); 0.57 (m, 16H, Hg); 0.60 (m, 32H, Hy); 0.89 (m,
32H, Hk); 1.32 (m, 24H, Hg, Hp); 1.45 (m, 32H, H;) PC{'H}-NMR (8 [ppm], J [Hz]): 4.8
(Cp, Cr); 2.0 (Cr, Je,si, = 56.1); 17.9 (Ca, Cy); 18.2 (Cy); 18.67 (C); 18.74 (Cg) 19.0 (Cg);
19.1 (Cg); 19.4 (Cc); 23.7 (Cx) Si{"H}-NMR (3 [ppm]): 0.5 (Sia); 1.0 (Sip); 1.3 (Sig); 31.1
(Sip)

Si { CHQ-CHz-CHz-SiMC{CHQ-CHz-CHz-SiMCGCHz-CHz-CHQ—SiM62C1)2]2 } 4
A B C D E F G H I J K L



6. Experimenteller Teil 163

6.3.33  Spektroskopische Daten von Si{C:H¢SiMe[C3HSiMe(C3sHgSiMe;H),]>}4 (11h)
[373, 374, 383]

Ci2sH316Siz0 (2670.30 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 2111 (vsin); 1250 (Ssicus) 'H-NMR
(8 [ppml], J [Hz]): -0.06 (s, 36H, Hp, Hy 'Ju,c,, = 118.6); 0.07 (d, 96H, Hy, 'Ju,c, = 119.6,
Juysip = 7.0, Ju my, = 3.6); 0.57 (m, 80H, Ha, He, Hg, He, Hy); 0.66 (m, 32H, Hy); 1.33 (m,
32H, Hy); 1.39 (m, 24H, Hg, Hp); 3.87 (pn, 16H, Hy, Ju,s, = 179.9) “C{'H}-NMR
(8 [ppm], J [Hz]): 4.8 (Cp, Cu); —4.1 (Cr, 'Joysi, = 49.9); 18.0 (Ca); 18.4 (Cp); 18.7 (Cr);
18.8 (Cg); 19.06 (Ck); 19.11 (Cg); 19.16 (Cg); 19.19 (Cy; 19.5 (Cc) PSi{'H}-NMR
(8 [ppm]): —14.1 (Sir); 1.0 (Sin); 1.2 (Sip); (Sia n.g.)

Si { CHz-CHz-CHg-SiMG{CHz-CH2-CH2-SiMGGCHg-CHz-CHz-SiMez-H)z]z }4
A B C D E F G H 1 J K L M

6.4 Synthesevorschriften

6.4.1 Monofunktionale kettenformige Carbosilane mit Ethyleneinheiten
6.4.1.1 Synthese von Me;SiC,H,SiMe;H (Ic)

2.25 g (11.55 mmol) Me;SiC,H4SiMe,Cl (1b) werden in einem ausgeheizten Schlenkrohr in
50 mL Diethylether geldst und mit 0.80 g (21.1 mmol) Lithiumaluminiumhydrid im Stick-
stoffgegenstrom versetzt. Anschlieend wird das Gefall mit einer Schliffkappe verschlossen,
die Schutzgaszuleitung gegen einen Blasenzihler ersetzt und iiber Nacht geriihrt. Zur Priifung
der Vollstindigkeit der Reaktion wird ein 1H—NMR—Spektrum des Reaktionsgemisches
aufgenommen. Ist die Reaktion unvollstindig werden erneut ca. 0.2 g Lithiumaluminium-
hydrid zugegeben und einen Tag geriihrt. Die Reinigung erfolgt durch Filtration durch eine
G4-Schutzgasfritte. AnschlieBend wird die etherische Phase mit 1 M HCI gewaschen und
abgetrennt. Nach 2-stiindiger Trocknung iiber Natriumsulfat wird der Ether abrotiert und bei
142 °C und Normaldruck destilliert. Man erhilt das Produkt als farblose, in Gegenwart von
Basen hydrolyseempfindliche Fliissigkeit mit charakteristischem Geruch. Die Ausbeute be-

trigt 0.98 g (6.11 mmol, 52.9 % bezogen auf 1b).

C7HySi, (160.40 g/mol) EA [%] ber.: C, 52.41; H, 12.57 gef.: 52.63; H, 12.85 Sdp.
(8 [°C]): 142 IR (NaCl v [em™]): 1248 (s, Ssicus); 2111 (s, vsi) "H-NMR (8 [ppml],
J [Hz]): —0.02 (s, 9H, Ha, 'Ju,c, = 118.5, *Ju,si, = 6.5, Ju,c, = 1.6, “Ju,cp = 1.4); 0.06 (d,



6. Experimenteller Teil 164

6H, Hp, 'Juyc, = 1194, *Juou. = 3.6, “Juoc, = 1.9, Juc. = 1.6); 0.43 (m, 2H, Hp, 'Ju,c, =
122.5); 0.48 (m, 2H, He, 'Ju.c. = 120.4); 3.83 (pn, 1H, Hg, 'Ju.si, = 179.4) PC{'H}-NMR (3
[ppm]): 4.7 (Cp); 2.0 (Ca); 6.6 (Co); 9.6 (Cp); *’Si{'H}-NMR (& [ppml], J [Hz]): —10.0
(Sip); 3.0 (Sia, Je,si, = 50.4)

Me3Si-CH2-CH2—SiMe2-H
A B C D E

6.4.1.2  Synthese von Me;Si(C,H SiMe;),Cl (1d)

0.98 g (6.11 mmol) Me;SiC,H4SiMe,H (1¢) werden mit 10 mL (73.3 mmol) Chlordimethyl-
vinylsilan in einem ausgeheizten Schlenkrohr mit Riihrfisch und aufgesetztem Riickflusskiih-
ler mit Blasenzéhler unter Stickstoffschutzgasatmosphire mit einem Tropfen Speier’s Kata-
lysator (2 % Pt) versetzt. Der Reaktionsbeginn zeigt sich durch beginnendes Sieden des
Gemisches. Sollte die Reaktion nicht einsetzen wird kurzzeitig zum beginnenden Sieden
erhitzt und iiber Nacht geriihrt. Die Vollstindigkeit des Umsatzes wird durch das Fehlen der
Bande der SiH-Valenzschwingung im FT-IR-Spektrum angezeigt. Ist die Umsetzung nicht
vollstindig, werden weitere 5 mL Chlordimethylvinylsilan und ein Tropfen Speier’s Kataly-
sator zugegeben und so lange geriihrt bis die Umsetzung vollstindig ist. AnschlieBend wird
iiberschiissiges Chlordimethylvinylsilan im Olpumpenvakuum entfernt. Die Reinigung erfolgt
durch Kugelrohrdestillation bei 150 °C und 4 mbar. Man erhélt das Produkt als farblose
hydrolyseempfindliche Fliissigkeit mit einem geringen Vorlauf iiber. Die Ausbeute betrigt

1.62 g (5.76 mmol, 94% bezogen auf 1c).

C11HyCISi; (281.06 g/mol) EA [%] ber.: C, 47.01; H, 10.40 gef.: 48.00; 10.86 IR (NaCl v
[em™]): 1249 (s, Ssicus) "H-NMR (8 [ppml], J [Hz]): —0.03 (m, 6H, Hp, i c, = 118.5);
~0.02 (s, 9H, Ha, 'Jiy,c, = 118.5); 0.38 (m, 4H, Hg, Hc); 0.40 (s, 6H, Hg); 0.50 (m, 2H, Hg);
0.69 (m, 2H, Hg) *C{"H}-NMR (5 [ppm], J [Hz]): 4.3 (Cp); —2.1 (Ca. 'Je,si, = 49.9); 1.1
(Co); 6.1 (Cp); 6.7 (Cc); 8.8 (Cp); 11.6 (Cp) PSi{'H}-NMR (8 [ppm]): 3.0 (Sia); 6.0 (Sip);
32.8 (Sig)

Megsi-CHz-CHz-SiMez-CHz-CHz-SiM62C1
A B C D E F G

Aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit und der Neigung zur Siliziumcarbidbildung konnte von dieser

Verbindung keine aussagekrdftige Elementaranalyse erhalten werden.
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6.4.1.3  Synthese von Me;Si(C,HSiMe,)H (le)

1.62 g (5.76 mmol) Me;Si(C,H4SiMe,),Cl (1d) werden in einem ausgeheizten Schlenkrohr in
50 mL Diethylether gelost und mit 0.50 g (13.18 mmol) Lithiumaluminiumhydrid im Stick-
stoffgegenstrom versetzt. Anschlieend wird das Gefd3 mit einer Schliffkappe verschlossenen
und die Schutzgaszuleitung gegen einen Blasenzihler ersetzt und die Reaktionsmischung iiber
Nacht geriihrt. Zur Priifung der Vollstindigkeit der Reaktion wird ein 'H-NMR-Spektrum des
Gemisches aufgenommen. Ist die Reaktion unvollstindig werden erneut ca. 0.5 g Lithiumalu-
miniumhydrid zugegeben und einen Tag geriihrt. AnschlieBend wird der Diethylether im
Olpumpenvakuum entfernt und die Substanz in Hexan (Isomerengemisch) aufgenommen und
durch eine G4-Schutzgasfritte filtriert. Das Filtrat wird nun erneut in einer Schutzgasfritte
durch eine ca. 3 cm hohe Schicht neutrales Kieselgel in Hexan filtriert und mit ca. 50 mL
Hexan gewaschen. Der Petrolether wird am Rotationsverdampfer entfernt. Man erhilt das
Produkt als farbloses in Gegenwart von Basen hydrolyseempfindliches Ol. Die Ausbeute
betrigt 0.83 g (3.37 mmol, 59 % bezogen auf 1d).

C11H30Si3 (246.61 g/mol) EA [%] ber.: C, 53.57; H, 12.26 gef.: 53.45; 11.78 IR (NaCl v
[em™]): 1248 (s, Ssicas); 2110 (s, Vsin) "H-NMR (8 [ppm], J [Hz]): —0.04 (s, 6H, Hp, 'Ju,c,
= 118.5, Juysip = 6.2, Jrpcp = 2.0, Jrpce = 2.0, iy, = 2.0); —0.02 (s, 9H, Ha, Ju,c, =
118.3, *Ju,si, = 6.5, Ju,c, = 2.3, Ju,c, = 2.0); 0.07 (d, 6H, He, 'Jrc, = 119.4, *Juyc, = 2.3);
0.39 (m, 4H, Hg, Hc); 0.46 (m, 4H, Hg, Hp); 3.85 (m, 1H, Hy, 'Ju,si; = 180.1) “C{'H}-NMR
(8 [ppm], J [Hz]): —4.6 (Cs); —4.2 (Cp); 2.0 (Ca, Je,si, =49.9); 6.6 (Cp); 6.9 (Cc); 7.5 (C);
8.9 (Cp) ¥Si{"H}-NMR (8 [ppm]): —10.0 (Sic); 2.9 (Sia) 5.6 (Sip)

Me;Si-CH,-CH,-SiMe,-CH,-CH,-SiMe,-H
A B C D E° F G H

6.4.2 Bifunktionale geradzahlige kettenformige Carbosilane mit Ethyleneinheiten
6.4.2.1 Synthese von C,H(SiMe,C,H,SiMe,Cl), (2c)

5.68 g (38.8 mmol) C,H4(SiMe,H), (2b) werden mit 20 mL (146.5 mmol) Chlordimethyl-
vinylsilan nach Vorschrift 6.4.1.2 umgesetzt und aufgearbeitet. Die Reinigung erfolgt durch
mehrfaches Kristallisieren des Produkts aus jeweils ca. 50 mL trockenem Hexan (Isomeren-
gemisch) bei —30 °C. Man erhilt das Produkt als farblosen, hydrolyseempfindlichen Feststoff.
Die Ausbeute betrdgt 4.66 g (12.0 mmol, 30.9 % bezogen auf 2b).
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C14H36C1L:Siy (387.68 g/mol) EA [%] ber.: C, 43.37; H, 9.36 gef.: C, 43.91; H, 9.56 Smp.
(O [°C]): 71.0 - 71.2 IR (KBr v [em™]): 1252 (s, 8sicus) "H-NMR (8 [ppm]): —0.04 (s, 12H,
Hg, 'Ju,c, = 118.5, *uysiy = 6.3); 0.38 (s, 4H, Ha); 0,40 (s, 12H, Hg, e, = 120.8, *Jysi, =
6.8 Hz) 0,50 (m, 4H, Hc), 0.69 (m, 4H, Hp) PC{'H}-NMR (8 [ppm]): —4.3 (Cp); 1.1 (Cg);
6.1 (Cc); 6.7 (Ca); 11.6 (Cp) P’Si{'H}-NMR (& [ppml], J [Hz]): 6.1 (Sip, 'Jsiyc, = 50.4); 32.9
(Sig)

¢CH,-SiMe,-CH,-CH,-SiMe,Cl),
A B C D E

6.4.2.2  Synthese von C,H(SiMe,C,H,SiMe,H), (2d)

2.07 g (5.34 mmol) C,H(SiMe,C,H4SiMe,Cl), (2¢) werden mit 0.5 g (13.18 mmol)
Lithiumaluminiumhydrid nach Vorschrift 6.4.1.3 in 100 mL Diethylether umgesetzt und
aufgearbeitet. Man erhélt das Produkt als farblose, in Gegenwart von Basen hydrolyseemp-

findliche Fliissigkeit. Die Ausbeute betrigt 1.07 g (3.36 mmol, 62.9 % bezogen auf 2c¢).

C14H3sSis (318.79 g/mol) EA [%] ber.: C, 52.75; H, 12.01 gef.: 52.86; H, 12.14 IR (NaCl v
[em™]): 2109 (Vsin); 1248 (Ssicus) 'H-NMR (8 [ppm], J [Hz]): —0.05 (s, 12H, Hp, 'Ji,c, =
118.5, *Ju,si, = 6.3); 0.06 (d, 12H, Hg, 'Ju.c, = 119.6, *Ju.n, = 3.6); 0.37 (s, 4H, Hy); 0.45 (m,
8H, Hc, Hp); 3.83 (m, 2H, Hg, 'Jusi, = 179.8) "C{'H}-NMR (8 [ppm]): —4.7 (Cg); —4.2
(Cg); 6.5 (Cp); 6.8 (Ca); 7.5 (Cc) PSi{'H}-NMR (8 [ppm]): —10.0 (Sig); 5.7 (Sig)

GCHz-SiMez-CHz-CHz-SiMez-H)z
A B C D E F

6.4.2.3  Synthese von C,H,[SiMe,(C,H,SiMe;),Cl], (2e)

3.99 g (12.5 mmol) C,H4(SiMe,C,H4SiMe,H), (2d) werden mit 10 mL (73.3 mmol)
Chlordimethylvinylsilan nach Vorschrift 6.4.1.2 umgesetzt und aufgearbeitet. Die Reinigung
erfolgt durch Kristallisieren des Produkts aus 80 mL trockenem Hexan (Isomerengemisch) bei
—30 °C. Man erhilt das Produkt als farblosen, hydrolyseempfindlichen Feststoff. Die Ausbeu-
te betrdgt 6.27 g (11.2 mmol, 89.6 % bezogen auf 2d).

C2HssCLSis (560.10 g/mol) EA [%] ber.: C, 47.18; H, 10.08 gef.: C, 46.39; H, 9.99 Smp.
(8 [°C]): 81.5 - 82.0 IR (KBr v [em™]): 1249 (Ssicu;) "H-NMR (3 [ppm], J [Hz]): —0.06
(s, 12H, Hg, 'Juyc, = 118.5, *Juysiy = 6.3); —0.04 (s, 12H, Hg, 'Ju,c, = 118.8, “Jisi, = 6.3);
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0.36 (s, 4H, Ha); 0.37 (ps, 8H, Hc, Hp.); 0.4 (s, 12H, Hy, i, = 120.8, *Jysi, = 6.8); 0.49
(m, 4H, Hp); 0.69 (m, 4H, Hg) “C{'H}-NMR (8 [ppm]): —4.30 (Cg); —4.27 (C); 1.1 (Cn);
6.1 (Cp); 6.67, 6.69 (Ca, Cc n.2.); 6.73 (Cp); 11.6 (Cg) *’Si{'H}-NMR (8 [ppm]): 5.7 (Sip);
6.0 (Sig) 32.9 (Sip)

GCHz-SiMez-CHz-CHz-SiMez-CHz-CHz-SiM62CD2
A B C D E F G H

6.4.2.4  Synthese von C,H[SiMe,(C,H,SiMe;),H], (2f)

6.27 g (11.2 mmol) C,H4[SiMe,(C,HsSiMe;),Cl], (2e) werden mit 0.5 g (13.18 mmol)
Lithiumaluminiumhydrid nach Vorschrift 6.4.1.3 in 100 mL Diethylether umgesetzt und
aufgearbeitet. Man erhilt das Produkt als farbloses, in Gegenwart von Basen hydrolyseemp-

findliches Ol. Die Ausbeute betrigt 4.36 g (8.88 mmol, 79.3 % bezogen auf 2e).

C2:HssSig (491.21 g/mol) EA [%] ber.: C, 53.79; H, 11.90 gef.: 54.06; H, 12.25 Smp.
(O [°C]): 43.4 - 44.8 IR (NaCl v [em™"]): 1248 (s, Ssicus); 2109 (s, Vsi) "H-NMR (8 [ppm],
J [Hz]): —0.05 (s, 12H, Hg, "Ju,c, = 118.5); —0.04 (s, 12H, Hg, 'Ju,c, = 118.5); 0.07 (d, 12H,
Hu, Jiyc, = 119.7, *Juu, = 3.6); 0.377 (s, 4H, Ha); 0.382 (ps, 8H, He, Hp); 0.47 (m, 8H, Hg,
Hg); 3.85 (m, 2H, Hy, 'Jusi, = 180.4) PC{'H}-NMR (3 [ppm]): —4.6 (Cy); —4.18, —4.23 (Cg,
Cg, n.2.); 6.6 (Cg); 6.75, 6.77 (Ca, Cc, n.2.); 6.9 (Cp); 7.5 (Cr) *Si{'H}-NMR (3 [ppm],
J [Hz]): -10.1 (Sin); 5.6 (Sip, Sig, 'Jsiyc, = Jsigcy = 49.9)

GCHQ-SiMez-CHQ-CHz-SiMez-CHz-CHQ-SiMez-H)z
A B C D E F G H 1

6.4.2.5 Synthese von C,H,[SiMe,(C,H,SiMe;);Cl], (2g)

2.36 g (4.80 mmol) C,H4[SiMe,(C,H4SiMe,),H], (2f) werden mit 10 mL (73.3 mmol) Chlor-
dimethylvinylsilan nach Vorschrift 6.4.1.2 umgesetzt und aufgearbeitet. Die Reinigung erfolgt
durch zweifaches Kristallisieren aus jeweils ca. 60 mL trockenem Hexan (Isomerengemsich)

bei —30 °C. Die Ausbeute betrdgt 1.31 g eines farblosen, hydrolyseempfindlichen Feststoffes
(1.79 mmol, 37.3 % bezogen auf 2f).

C30H76CL,Sig (732.51 g/mol) EA [%] ber.: C, 49.19; H, 10.46 gef.: 50.43; H, 11.22 Smp.
(O [°C]): 79.1 - 79.9 IR (KBr v [em™]): 1248 (s, Ssicus) "H-NMR (3 [ppm], J [Hz]): —0.06
(s, 24H, Hg, Hg, Juyc, = agcy, = 118.5, Jugsiy = Jugsiz = 6.2); 0.04 (s, 12H, Hy, 'Ju,c,, =
118.3, *Jiy,si, = 6.5); 0.40 (s, 12H, Hx, 'Juc, = 120.7, *Jugsi, = 6.6); 0.36 (ps, 20H, Ha, He,
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Hp, Hr, Hg); 0.37 (ps, 8H, H;, Hy) “C{'H}-NMR (3 [ppm]): —4.31 (Cy); —4.26, -4.27 (Cg,
Cg, n.z.); 1.1 (Cx); 6.1 (C)); 6.7, 6.8 (Ca, Cc, Cp, Cr, Cg, n.z.); 11.6 (Cy) ¥Si{'H}-NMR
(8 [ppml): 5.6, 5.7 (Sig, Sig, n.z.); 6.0 (Six); 32.9 (Six)

GCHQ-SiMez-CHQ-CHz-SiMez-CHz-CHQ-SiMez-CHz-CHz-SiM62C1)2
A B C D E F G H 1 J K

Aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit und der Neigung zur Siliziumcarbidbildung konnte von dieser

Verbindung keine aussagekrdftige Elementaranalyse erhalten werden.

6.4.2.6  Synthese von C,H,/SiMe,(C,H,SiMe;);H], (2h)

1.31 g (1.79 mmol) C,H4[SiMe,(C,HsSiMe;);Cl], (2g) werden mit 0.3 g (7.91 mmol)
Lithiumaluminiumhydrid nach Vorschrift 6.4.1.3 in 50 mL Diethylether umgesetzt und aufge-
arbeitet. Man erhilt das Produkt als farblosen, in Gegenwart von Basen hydrolyseempfindli-

chen Feststoff. Die Ausbeute betrigt 0.88 g (1.33 mmol, 74.3 % bezogen auf 2g).

C30H7sSis (663.62 g/mol) EA [%] ber.: C, 54.30; H, 11.85 gef.: C, 54.94; H, 12.79 Smp.
(® [°C]): 44.9 - 45.5 IR (KBr v [em™]): 1248 (s, Ssicis); 2105 (s, Vsin) 'H-NMR (3 [ppm],
J [Hz]): —0.06 (s, 24H, Hg, Hg, 'Ju,c, = Jige, = 118.3, Jiysiy = Jigsip = 6.3); —0.05 (s, 12H,
Hu, Vi, = 118.3, uysiy, = 6.3); 0.06 (d, 12H, Hk, e, = 119.4, *Juysip = 6.8, Juen, =
3.6); 0.37 (m, 20H, Ha, He, Hp, Hg, Hg); 0.45 (m, 8H, H;, Hy); 3.83 (m, 2H, Hj, 'Jusi, =
179.8) BC{'H}-NMR (& [ppm]): —4.7 (Cx); —4.3 (Cg, Cg); —4.2 (Cp); 6.6 (Cy); 6.73, 6.76,
6.84 (Ca, Cc, Cp, Cr, Cg, n.2.); 7.5 (Cp) PSi{'H}-NMR (8 [ppm]): —10.0 (Six); 5.6 (Sig, Sik,
Sin)

-éCHz-SiMez-CHz-CHQ-SiMeg-CHz-CHQ-SiMeg-CHQ-CHz-SiMeg-H)Q
A B C D E F G H 1 J K L

6.4.3 Bifunktionale ungeradzahlige kettenformige Carbosilane mit Ethyleneinheiten
6.4.3.1 Synthese von O(SiMe,C,H ,SiMe,Cl), (3b)

8.55 g (45.9 mmol) O(SiMe,CH=CH,), (3a) werden mit 20 mL (183.9 mmol) Chlordimethyl-
silan nach Vorschriftt 6.4.1.2 umgesetzt. Die Reinigung erfolgt durch Kugelrohrdestillation
bei 210 °C und 25 mbar. Man erhilt das Produkt als farbloses, hydrolyseempfindliches Ol.
Die Ausbeute betriigt 11.88 g (31.6 mmol, 69 % bezogen auf 3a).
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C12H3,CLOSiy (375.63 g/mol) EA [%] ber.: C, 38.37; H, 8.59 gef.: C, 38.23; H, 8.46
IR (NaCl v [em™]): 1253 (s, Ssicus), 1050 (s, Vsio) "H-NMR (8 [ppml], J [Hz]): 0.07 (s, 12H,
Ha, n,c, = 118.1, *Ju,si, = 6.3); 0.40 (s, 12H, Hp, 'Ju,c, = 120.8, *Juysip = 6.7); 0.51 (m,
4H, Hg); 0.71 (m, 4H, He) “C{*H}-NMR (8 [ppm]): —0.2 (C,); 1.1 (Cp); 9.7 (Cc); 11.0 (Cp)
¥Si{'H}-NMR (3 [ppml], J [Hz]): 8.1 (Sia, 'Je,si, = 59.7); 32.8 (Sip)

O(SiMe,-CH,-CH,-SiMe,Cl),
A B C D

V. M. Vdovin et al. geben eine Synthesevorschrift fiir 3b durch Hydrosilylierung von Tetramethyldiwasserstoff-

disiloxan mit Chlordimethylvinylsilan jedoch mit unzureichenden spektroskopischen Daten an 7%/,

6.4.3.2  Synthese von O(SiMe,C,H,SiMe,H), (3c)

8.92 g (23.8 mmol) O(SiMe,C,H4SiMe,Cl), (3b) werden in 100 mL Diethylether portions-
weise (je 15 mL) mit einer Losung von Lithiumaluminiumhydrid in THF (0.29 M) umgesetzt.
Der Reaktionsfortschritt wird 'H-NMR-spektroskopisch ermittelt. Nach Zugabe von
insgesamt 45 mL (12.9 mmol) Lithiumaluminiumhydridlosung ist der Umsatz aller SiCl-
Gruppen erreicht und es wird iiber Nacht geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel im
Olpumpenvakuum entfernt und die Substanz in Hexan aufgenommen, durch Kieselgel filtriert
und das Hexan im Olpumpenvakuum entfernt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt durch
Kugelrohrdestillation bei 11 mbar und 180 °C. Man erhélt das Produkt als farblose Fliissig-
keit. Die Ausbeute betrdgt 3.17 g (10,3 mmol, 43 % bezogen auf 3b).

C12H3,08i4 (306.75 g/mol) EA [%] ber.: C, 46.99; H, 11.17 gef.: C, 46.24; H, 11.15 IR
(NaCl v [em™]): 1054 (s, Vsio); 1251 (s, Ssicus); 2110 (s, Vsi) "H-NMR (8 [ppm], J [Hz]):
0.04 (s, 12H, Ha, Ju,c, = 117.8, *Ju,si, = 6.3); 0.06 (d, 12H, Hp, 'Juyc, = 119.6, *Jup, =
3.6); 0.47 (m, 8H, Hg, Hc); 3.84 (m, 2H, Hg, 'Ji,si, = 180.2) “C{'H}-NMR (8 [ppm]): —4.7
(Cp); —0.1 (Ca); 5.9 (Cc); 11.1 (Cp) ¥Si{"H}-NMR (& [ppm]): 9.9 (Sip); 7.9 (Sin)

O(SiMCQ-CHQ—CHz—SiMCQ—H)Q
A B C D E

6.4.3.3  Synthese von O[SiMe,(C,H,SiMe,),Cl], (3d)

3.17 g (10.3 mmol) O(SiMe,C,H4SiMe,H), (3¢) werden mit 5 mL (36.7 mmol) Chlordime-
thylvinylsilan nach Vorschrift 6.4.1.2 umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhilt das Produkt als
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hydrolyseempfindlichen farblosen Feststoff. Die Ausbeute betrigt 5.65 g (10.3 mmol 100 %

bezogen auf 3c).

C1Hs,CL0Sig (548.05 g/mol) EA [%] ber.: C, 43.83; H, 9.56 gef.: C, 43.82; H, 9.41 Smp.
(® [°C]): 37 - 38 IR (NaCl v [em™]): 1055 (s, Vsio); 1253 (s, Ssicu;) "H-NMR (3 [ppml], J
[Hz]): —0.03 (s, 12H, Hp, 'Ju,c, = 118.6, Juysiy = 6.3); 0.04 (s, 12H, Ha, 'Ji,c, = 118.0);
0.40 (s, 12H, Hg); 0.40 (m, 8H, Hp, Hc); 0.50 (m, 4H, Hg); 0.68 (m, 4H, Hp) “C{'H}-NMR
(8 [ppm]): —4.3 (Cp); —0.2 (Ca); 1.1 (Cg); 6.1 (Cg); 6.2 (Cc); 10.4 (Cp); 11.6 (Cp) PSi{'H}-
NMR (3 [ppm]): 6.2 (Sip); 8.0 (Sin); 32.8 (Sic)

O(SiMez-CHz-CH2-SiMGz-CHz-CHz-SiMCzCDz
A B C D E F G

6.4.3.4  Synthese von SiMe,(C,H,SiMe,Cl), (3e)

5.65 g (10.3 mmol) O[SiMe,(C,H4SiMe,),Cl], (3d) werden mit 5.0 mL (68.9 mmol) Thionyl-
chlorid und 20 mg Tetra-n-butylammoniumchlorid in einem ausgeheizten Schlenkrohr mit
Riihrfisch und aufgesetztem Riickflusskiihler mit Blasenzihler unter Stickstoffschutzgas-
atmosphére 3 h lang im Riickfluss erhitzt. Es wird noch iiber Nacht geriihrt und am nichsten
Tag iiberschiissiges Thionylchlorid im Olpumpenvakuum entfernt. Die Reinigung erfolgt
durch Kugelrohrdestillation bei 110 - 125 °C und 2 mbar. Die leichter fliichtige Fraktion
sammelt sich im kélteren Kolben und wird verworfen. Man erhilt das Produkt als schwach
gelben, hydrolyseempfindlichen Feststoff. Die Ausbeute betrigt 4,47 g (14.8 mmol, 72 %
bezogen auf 3d).

C10H26CL:Si3 (301.47 g/mol) EA [%] ber.: C, 39.84; H, 8.69 gef.: C, 39.69; H, 8.72 Smp.
(O [°C]): 28 - 29 IR (NaCl v [em™]): 1252 (s, Ssicus) 'H-NMR (8 [ppm], J [Hz]): —0.01
(s, 6H, Ha, Ji,c, = 118.6, *Jiy,si, = 6.5); 0.41 (s, 12H, Hp, 'y, = 120.8, *Jigsi, = 6.8); 0.52
(m, 4H, Hg); 0.68 (m, 4H, He) “C{'H}-NMR (8 [ppm]): —4.3 (Ca); 1.1 (Cp); 6.1 (Cp); 11.5
(Cc) PSi{'H}-NMR (3 [ppm]): 6.4 (Sip); 32.9 (Sip)

MezsiGCHz-CHz-SiMf:zCl)z
A B C D

Die Verbindung ist von Sheludyakov et al. als nebenprodukt einer Hydrosilylierungsreaktion beschrieben

worden, jedoch nicht gezielt synthetisiert und unvollstindig charakterisiert worden **.
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6.4.3.5 Synthese von SiMe,(C,H,SiMe,H), (3f)

6.40 g (21.2 mmol) SiMe,(C,H4SiMe,Cl), (3e) werden mit ca. 0.5 g (13.2 mmol) Lithium-
aluminiumhydrid nach Vorschrift 6.4.1.3 umgesetzt und aufgearbeitet. Die Reinigung erfolgt
durch Kugelrohrdestillation bei 80 °C und 2 mbar. Man erhélt das Produkt als farblose
Fliissigkeit mit charakteristischem Geruch. Die Ausbeute betrigt 2.89 g (12.4 mmol, 59 %

bezogen auf 3e).

C1oH35Si3 (232.59 g/mol) EA [%] ber.: C, 51.64; H, 12.13 gef.: C, 51.47; H, 12.18 IR (NaCl
v [em™]): 1248 (s, Ssicu); 2110 (s, Vsin) 'H-NMR (3 [ppm], J [Hz]): —0.05 (s, 6H, Ha,
Ya,c, = 118.5, *Ju,si, = 6.3); 0.06 (d, 12H, Hp, "Jiyc, = 119.5, YJuysip = 7.0, *Juyp, = 3.6);
0.46 (m, 8H, Hg, Hc); 3.83 (m, 2H, Hg, s, = 179.9) “C{'H}-NMR (3 [ppm]): 4.7 (Cp);
—4.2 (Ca); 6.5 (Cc); 7.6 (Cp) ¥Si{'H}-NMR (& [ppm]): —10.0 (Sip); 5.6 (Sia)

MegsiGCHz-CHz-SiMez-H)z
A B C D E

6.4.4 Monofunktionale kettenformige Carbosilane mit Propyleneinheiten
6.4.4.1 Synthese von Me3;SiC;HsSiMe,H (4c)

1.80 g (8.6 mmol) MesSiC3HeSiMe,Cl in 50 mL (4b) werden in einem ausgeheizten
Schlenkrohr in 50 mL Diethylether gelost und mit 0.50 g (13.18 mmol) Lithiumaluminium-
hydrid im Stickstoffgegenstrom versetzt. AnschlieBend wird das Gefid3 mit einer Schliffkappe
verschlossenen und die Schutzgaszuleitung gegen einen Blasenzdhler ersetzt und iiber Nacht
gerithrt. Zur Priifung der Vollstindigkeit der Reaktion wird ein 1H—NMR—Spektrum des
Gemisches aufgenommen. Ist die Reaktion unvollstindig werden erneut ca. 0.5 g Lithiumalu-
miniumhydrid zugegeben und einen Tag geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt durch Abfiltrieren
des iiberschiissigen Lithiumaluminiumhydrids durch eine Schutzgasfritte G4. Der Riickstand
wird nochmals mit 50 mL Diethylether gewaschen, das Filtrat mit 50 mL 0.1 M HCI versetzt
und ca. 10 min lang geriihrt. Nach dem Abtrennen der etherischen Phase wird diese mit Natri-
umsulfat ca. 2 h lang geriihrt, dann abfiltriert und der Diethylether bei Normaldruck abdestil-
liert. Die weitere Reinigung erfolgt durch Kugelrohrdestillation bei 85 °C (25 mbar). Man er-
hilt das Produkt als farblose, in Gegenwart von Basen hydrolyseempfindliche Fliissigkeit mit
charakteristischem Geruch. Die Ausbeute betridgt 0.79 g (4.6 mmol, 53.5 % bezogen auf 4b).
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CsH,,Si; (174.43 g/mol) EA [%] ber.: C, 55.09; H, 12.71 gef.: C, 55.08; H, 13.13 IR (NaCl
v [em™]): 1249 (s, Ssicus); 2112 (s, Vsiw) 'H-NMR (3 [ppm], J [Hz]): —0.02 (s, 9H, Ha,
Ya,c, = 118.5, *Ju,si, = 6.6); 0.07 (d, 6H, Hg, 'Ju,c, = 119.6, “Jusi. = 7.0, *Jrzn, = 3.6); 0.58
(m, 2H, Hg); 0.66 (m, 2H, Hp); 1.40 (m, 2H, Hc); 3.86 (pn, 1H, Hr, 'Jusi, = 179.3) C{'H]}-
NMR (8 [ppm]): 4.2 (Cg); —1.4 (Ca); 18.8 (Cp); 19.1 (Ce); 21.0 (Cp) *Si{'H}-NMR
(8 [ppm], J [Hz]): —13.8 (Sig); 0.9 (Sia, 'Je,si, = 50.1)

M€3Si-CH2-CH2-CH2-SiMez-H
A B C D E F

Die Verbindung ist mehrfach literaturbeschrieben, jedoch nicht gezielt synthetisiert und nur unvollstindig

.. 342, 344
charakterisiert worden 1

6.4.4.2  Synthese von Me;SiC;HsSiMe,CH,CH=CH, (4d)

In einem 1 L Zweihalskolben mit Seitenhahn, aufgesetztem Riickflusskiihler mit Blasen-
zdhler, Tropftrichter mit Druckausgleich und Riihrfisch werden 8.00 g (329.2 mmol) Magne-
siumspine vorgelegt und im Olpumpenvakuum ausgeheizt. AnschlieBend werden im Stick-
stoffgegenstrom 600 mL Diethylether und 35.52 g (170.0 mmol) Me3;SiC;HgSiMe,Cl (4b)
vorgelegt. Uber den Tropftrichter werden innerhalb von ca. 30 min 16 mL (196.5 mmol)
Allylchlorid in 100 mL Diethylether zugegeben. Die beginnende Reaktion ist an einer
Trilbbung der Reaktionsmischung zu erkennen. Nach beendeter Zugabe wird iiber Nacht
geriihrt. Der Reaktionsmischung wird anschlieBend eine kleine Probe entnommen und hydro-
lysiert, zeigt diese einen pH-Wert unter 7 ist noch unumgesetztes Chlorsilan (4b) vorhanden
und es wird dem Ansatz gegebenenfalls nochmals Allylchlorid zugegeben und weitere 2 Stun-
den im Riickfluss erhitzt. Liegt der pH-Wert einer hydrolysierten Probe deutlich iiber 7, liegt
ein Uberschuss Allylmagnesiumchlorid im Reaktionsgemisch vor und alle SiCl-Gruppen
wurden substituiert. Die Aufarbeitung erfolgt durch vorsichtige Zugabe von Wasser iiber den
Tropftrichter bis sich zwei Phasen bilden. Uberschiissiges Magnesium wird durch Filtration
durch eine G1-Fritte entfernt. Die wissrige Phase wird in einem Scheidetrichter abgetrennt
und zweimal mit ca. 100 mL Diethylether extrahiert. Zum Trocknen werden die etherischen
Phasen vereinigt und iiber wasserfreiem Natriumsulfat ca. 2 h geriihrt. Nach dem Abfiltrieren
des Natriumsulfats wird der Diethylether am Rotationsverdampfer entfernt und das
Rohprodukt durch fraktionierte Vakuumdestillation iiber eine 30 cm Vigreuxkolonne bei 3
mbar gereinigt. Das Produkt geht nach einem geringen Vorlauf als farblose Fliissigkeit bei

65 °C konstant iiber. Die Ausbeute betrdgt 29.20 g (136.1 mmol, 80% bezogen auf 4b).
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C1iH3Si; (214.49 g/mol) EA [%] ber.: C, 61.60; H, 12.22 gef.: C, 60.77; H, 12.35 Sdp.
(® [°C]): 65 °C (3 mbar) IR (NaCl v [em™]): 3079 (w, V-cn); 1631 (m, ve=c); 1249 (s,
Ssicis); 3079 (W, Veci) 'H-NMR (8 [ppml], J [Hz]): —0.003 (s, 9H, Ha, 'Ju,c, = 118.2, *Ju,si,
= 6.4); 0.004 (s, 6H, Hg, 'Ju,c, = 118.6); 0.58 (m, 2H, Hg); 0.62 (m, 2H, Hp); 1.38 (m, 2H,
Ho); 1.53 (m, 2H, Hg, 'Ji,c, = 118.9); 4.83 (m, 1H, Hy); 4.85 (m, 1H, Hy); 5.79 (m, 1H, Hg,
Yhgeg = 150.5) PC{'H}-NMR (3 [ppm]): -3.5 (Cg); —1.4 (Ca); 18.5 (Co); 19.7 (Cp); 21.5
(Cp); 23.6 (Cp); 112.8 (Cy); 135.4 (C) Si{'H}-NMR (3 [ppml], J [Hz]): 0.8 (Six, 'Je,si, =
50.2); 1.0 (Sig, 'Jegsie = 50.9)

Me;Si-CH,-CH,-CH,-SiMe,-CH,-CH=CH_jsH rans
A B C D E F G H 1

6.4.4.3  Synthese von Me;Si(C3HgSiMe;),Cl  (4e)

19 g (88.6 mmol) MesSiC3HeSiMe,CH,CH=CH, (4d) und 20 mL (183.9 mmol) Chlor-
dimethylsilan werden in einem ausgeheizten Schlenkrohr mit Riihrfisch und Riickflusskiihler
mit Blasenzdhler vorgelegt. Anschliefend werden 2 Tropfen Speier’s Katalysator (2 % Pt)
unter Schutzgas zugegeben. Falls nach ca. 10 min noch keine erkennbare Reaktion eingesetzt
hat, kann kurzzeitig erwdrmt werden. Die beginnende Reaktion zeigt sich durch heftiges
Sieden und Gelbfiarbung der Reaktionsmischung. Es wird iiber Nacht geriihrt. Sind in einer
entnommenen Probe IR-spektroskopisch noch Doppelbindungen (1618, 1630 cm™) nachweis-
bar, werden weitere 2 Tropfen Speier’s Katalysator zugegeben und so lange geriihrt bis diese
nicht mehr nachweisbar sind. Uberschiissiges Chlordimethylsilan wird im Olpumpenvakuum
entfernt. Die Reinigung erfolgt durch Vakuumdestillation bei 2 mbar. Es wird ein Vorlauf bis
103 °C abgenommen. Die Hauptfraktion geht zwischen 103 und 105 °C iiber. Man erhélt das
Produkt als farblose, hydrolyseempfindliche Fliissigkeit mit charakteristischem Geruch. Die
Ausbeute betrdgt 23.8 g (77.0 mmol, 87% bezogen auf 4d).

C13H33CISi3 (309.11 g/mol) EA [%] ber.: C, 50.51; H, 10.76 gef.: C, 50.32; H, 11.04 Sdp.
(O [°C]): 103 - 105 °C (2 mbar) IR (NaCl v [em™]): 1248 (s, sics) "H-NMR (8 [ppm],
J [Hz]): —0.04 (s, 6H, Hg, 'Ju.c, = 118.6, *Jusi, = 6.3); —0.02 (s, 9H, Ha, 'Ju,c, = 118.5,
*Ju,si, = 6.6); 0.40 (s, 6H, Hy, 'Juc, = 118.2 Hz, “Jys;, = 6.8); 0.56 (m, 2H, Hg); 0.57 (m, 2H,
Hp); 0.60 (m, 2H, Hg); 0.89 (m, 2H, Hy); 1.34 (m, 2H, Hc); 1.45 (m, 2H, Hg) “C{'H}-NMR
(8 [ppm]): 3.1 (Cg); —1.4 (Ca); 2.0 (Cy); 17.9 (Cg); 18.6 (Cc); 19.7 (Cp); 20.1 (Cp); 21.5
(Cp); 23.6 (C) *’Si{'H}-NMR (8 [ppml], J [Hz]): 0.8 (Sia, 'Je,si, = 50.1); 1.4 (Sig) 31.3 (Sip)
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M€3Si-CH2-CH2-CH2-SiMeg-CHz-CHz-CHz-SiMCzCl
A B C D E F G H I

6.4.4.4  Synthese von Me;Si(C;HzSiMe,)H (4f)

6.65 g (21.50 mmol) MesSi(C3H¢SiMe;),Cl (4e) in 50 mL Diethylether werden mit 0.56 g
(14.76 mmol) Lithiumaluminiumhydrid nach Vorschrift 6.4.1.3 umgesetzt und aufgearbeitet.
Man erhilt das Produkt als farblose, in Gegenwart von Basen hydrolyseempfindliche Fliissig-
keit mit charakteristischem modrigen Geruch. Die Ausbeute betrdgt 5.16 g (18.79 mmol, 87.4
% bezogen auf 4e).

C13H34Si3 (274.66 g/mol) EA [%] ber.: C, 56.85; H, 12.48 gef.: C, 56,70; H, 12,83 IR (NaCl
v [em™]): 1248 (s, Ssicus); 2112 (5, Vi) 'H-NMR (3 [ppml], J [Hz]): —0.05 (s, 6H, Hg, 'Ji.c,
= 118.3, *Jusi, = 6.3); ~0.03 (s, 9H, Ha, 'Jis,c, = 118.3, *Ju,si, = 6.5); 0.06 (d, 6H, Hy, 'Juc,
=119.6, *Jusi, = 7.0, *Ju, = 3.6); 0.56 (m, 4H, Hg, Hp); 0.57 (m, 2H, Hg); 0.65 (m, 2H, Hy);
1.35 (m, 2H, Hc); 1.39 (m, 2H, Hg); 3.85 (pn, 1H, Hj, 'Jusi, = 179.6) “C{'H}-NMR
(8 [ppm], J [Hz]): —4.2 (Cy); =3.0 (Cg); —1.3 (Ca, 'Je,si, = 49.9); 18.6 (Cc); 19.0 (Cr); 19.2
(Cc); 19.8 (Cp); 20.2 (Cp); 21.6 (Cp) Si{'H}-NMR (3 [ppm]): —13.9 (Sip); 0.8 (Sia); 1.3
(Sig)

Me3Si-CH2-CH2-CH2—SiMez—CHz—CHQ—CHQ—SiMez—H
A B C D E F G H 1 J

6.4.4.5 Synthese von Me;Si(C,H;SiMe,),CH,CH=CH, (4g)

In einem 500 mL Zweihalskolben mit Seitenhahn, Riickflusskiihler mit Blasenzihler,
Tropftrichter mit Druckausgleich und Riihrfisch werden 2.20g (90,5 mmol) Magnesiumspéne
vorgelegt und im Olpumpenvakuum ausgeheizt. AnschlieBend werden im Stickstoffgegen-
strom 300 mL Diethylether und 16.11 g (52.1 mmol) MesSi(C3HgSiMe,),Cl (4e) zugegeben.
Uber den Tropftrichter werden innerhalb von ca. 30 min 6.0 mL (73.69 mmol) Allylchlorid in
50 mL Diethylether zugegeben. Die beginnende Reaktion ist an einer Triibung der Reaktions-
mischung zu erkennen. Nach beendeter Zugabe wird iiber Nacht geriihrt. Der Reaktionsmi-
schung wird anschlieBend eine kleine Probe entnommen und hydrolysiert, zeigt diese einen
pH-Wert unter 7 ist noch unumgesetztes Chlorsilan (4e) vorhanden und es wird dem Ansatz
gegebenenfalls nochmals Allylchlorid zugegeben und weitere 2 Stunden im Riickfluss erhitzt.
Liegt der pH-Wert einer hydrolysierten Probe deutlich iiber 7, liegt ein Uberschuss Allylmag-

nesiumchlorid im Reaktionsgemisch vor und alle SiCl-Gruppen wurden substituiert. Die Auf-
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arbeitung erfolgt durch vorsichtige Zugabe von Wasser iiber den Tropftrichter bis sich zwei
Phasen bilden. Uberschiissiges Magnesium wird durch Filtration durch eine G1-Fritte ent-
fernt. Die wissrige Phase wird in einem Scheidetrichter abgetrennt und zweimal mit ca.
50 mL Diethylether extrahiert. Zum Trocknen werden die etherischen Phasen vereinigt und
iber wasserfreiem Natriumsulfat ca. 2 h geriihrt. Nach dem Abfiltrieren des Natriumsulfats
wird der Diethylether am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt in ca. 50 mL Hexan
aufgenommen und in einer Schutzgasfritte durch eine ca. 3 cm hohe Schicht neutrales
Kieselgel in Hexan filtriert und mit ca. 50 mL Hexan gewaschen. Anschlieend wird das
Hexan am Rotationsverdampfer entfernt. Man erhilt das Produkt als farbloses Ol. Die

Ausbeute betrdgt 15.57 g (49.5 mmol, 95 % bezogen auf 4e).

C16H3Si3 (314.73 g/mol) EA [%] ber.: C, 61.06; H, 12.17 gef.: C, 60.56; H, 12.28 IR (NaCl
v [em™]): 1248 (s, Ssicus); 1631 (m, vec); 3078 (w, V_cy) "H-NMR (8 [ppm], J [Hz]): —0.02
(s, 6H, Hg, 'Ju.c, = 118.5, *Jusi, = 6.3); 0.00 (s, 9H, Ha, Jir,c, = 118.5, *Jiy,si, = 6.6); 0.01
(s, 6H, Hy, 'Ju,c, = 118.8, *Jusi, = 6.5); 0.59 (m, 6H, Hg, Hp, H,); 0.62 (m, 2H, Hy); 1.37 (m,
2H, Hc); 1.38 (m, 2H, Hg); 1.54 (dpt, 2H, Hjy, *Juu, = 8.2); 4.83 (m, 1H, Hy); 4.85 (m, 1H,
Hy); 5.79 (m, 1H, Hy); “C{*H}-NMR (§ [ppm], J [Hz]): -3.4 (C}); 3.0 (Cg); —1.3 (Ca,
Je,siy = 50.4); 18.5 (Cg); 18.7 (Ce); 19.8 (C); 20.2, 20.3 (Cp, Cr, n.2.); 21.6 (Cg); 23.6 (Cy);
112.8 (Cy); 135.4 (Ck); *Si{'H}-NMR (5 [ppm]): 0.8 (Sia); 0.9 (Siy); 1.3 (Sig)

M€3Si-CH2-CH2-CH2-SiMeg-CHz-CHz-CHz-SiMCz-CHz-CH:CHCiSHHms
A B C D E F G H 1 J K L M

6.4.4.6  Synthese von Me;Si(C3HgSiMe;);Cl  (4h)

5.23 g (16.6 mmol) Me;Si(C,H3SiMe,),CH,CH=CH, (4g) werden mit 10 mL (91.9 mmol)
Chlordimethylsilan in einem ausgeheizten Schlenkrohr mit Riihrfisch und Riickflusskiihler
mit Blasenzihler vorgelegt. Anschliefend werden 2 Tropfen Speier’s Katalysator (2 % Pt)
unter Schutzgas zugegeben. Falls nach ca. 10 min noch keine erkennbare Reaktion eingesetzt
hat, kann kurzzeitig erwdrmt werden. Die beginnende Reaktion zeigt sich durch heftiges
Sieden und Gelbfiarbung der Reaktionsmischung. Es wird iiber Nacht geriihrt. Sind in einer
entnommenen Probe IR-spektroskopisch noch Doppelbindungen (1618, 1630 cm™) nachweis-
bar, werden weitere 2 Tropfen Speier’s Katalysator zugegeben und so lange geriihrt bis diese
nicht mehr nachweisbar sind. Uberschiissiges Chlordimethylsilan wird im Olpumpenvakuum
entfernt. Man erhilt das Produkt als hellgelbes, hydrolyseempfindliches Ol. Die Ausbeute
betrigt 6.80 g (16.6 mmol, 100 % bezogen auf 4g).
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Ci1sHysCISiy (409.35 g/mol) EA [%] ber.: C,52.81; H, 11.08 gef.: C,52.09; H, 11.16
IR (NaCl v [em™']): 1248 (s, Ssicus) "H-NMR (3 [ppml], J [Hz]): —0.03 (s, 6H, Hg, 'J.c, =
118.3, *Jusi, = 6.3); —0.02 (s, 6H, Hy, 'Juc, = 118.5); 0.00 (s, 9H, Ha, 'Ju,c, = 118.2, *Ju,si,
= 6.6); 0.41 (s, 6H, Hy, “Juysiy, = 6.9); 0.58 (m, 6H, Hg, Hp, Hg); 0.59 (m, 2H, Hg); 0.60 (m,
2H, H)); 0.90 (m, 2H, H,); 1.37 (m, 4H, Hc, Hg); 1.48 (m, 2H, Hyx) “C{'H}-NMR (8 [ppm]):
—3.0 (Cp; =2.9 (Cg); —1.3 (Ca); 2.0 (Cw); 17.9 (Cx); 18.7 (Cc, Co); 19.7 (Cy); 20.2, 20.3 (Cp,
Cr, C, n.2.); 21.6 (Cp); 23.7 (Cr) ®Si{'"H}-NMR (8 [ppm]): 0.8 (Six); 1.2 (Sig); 1.3 (Sip);
31.0 (Siy)

M€3Si-CH2-CH2-CH2-SiMez-CHz-CHz-CHz-SiMCz-CHg-CHz-CHz-SiMGgCl
A B C D E F G H 1 J K L M

6.4.4.7  Synthese von Me3;Si(C;HzSiMe,);H  (4i)

6.38 g (15.6 mmol) Me3Si(C3HgSiMe,);Cl (4h) werden mit 0.53 g (14.0 mmol) Lithium-
aluminiumhydrid nach Vorschrift 6.4.1.3 in ca. 100 mL Diethylether umgesetzt und aufgear-
beitet. Man erhilt das Produkt als farblose, in Gegenwart von Basen hydrolyseempfindliche
Fliissigkeit mit charakteristischem Geruch. Die Ausbeute betrdgt 5.59g (14.9 mmol, 95.5 %

bezogen auf 4h).

C1sHySis (374.90 g/mol) EA [%] ber.: C, 57.67; H, 12.37 gef.: C, 57,35; H, 12,68 IR (NaCl
v [em™1): 1248 (s, Ssicus); 2112 (m, vsin) "H-NMR (8 [ppm], J [Hz]): 0.04 (s, 12H, Hg, Hy,
Jue = 118.6); —0.01 (s, 9H, Ha, 'Ju,c, = 118.5, *Ju,si, = 6.6); 0.07 (d, 6H, Hy, Ju,c,, =
119.4, *Ju siy, = 7.0, *Jiguy = 3.6); 0.57 (m, 8H, Hg, Hp, H, Hy); 0.58 (m, 2H, Hy); 0.66 (m,
2H, Hy); 1.34, 1.35 (m, 4H, Hc, Hg, n.2.); 1.40 (m, 2H, Hg); 3.87 (pn, 1H, Hy, 'Jrsi, = 179.8
Hz) “C{'H}-NMR (3 [ppm], J [Hz]): —4.2 (Cn); -3.01, 2.97 (Cg, Cp); —1.3 (Ca, Je,si, =
50.4); 18.6 (Cc, Cg); 19.0 (Cr); 19.2 (Ck); 19.8 (Cy); 20.23, 20.28, 20.33 (Cp, Cr, Cy, n.2.);
21.6 (Cp) Si{'"H}-NMR (& [ppm]): —13.8 (Sin); 0.8 (Sia); 1.2 (Sig); 1.3 (Siy)

M€3Si-CH2-CH2-CH2-SiMez-CHz-CHz-CHz-SiMez-CHz-CHz-CHz-SiMeg-H
A B C D E F G H 1 J K L M N

6.4.4.8 Synthese von Me;Si(C3HzSiMe,);CH,CH=CH, (4j)

4.80 g (11.73 mmol) Me3Si(CsHgSiMe,)3Cl (4h) werden mit 0.50g (20.57 mmol) Magnesium
und 4 mL (49.13 mmol) Allylchlorid nach Vorschrift 6.4.4.5 in 200 mL Diethylether umge-
setzt und aufgearbeitet. Man erhilt das Produkt als ein farbloses Ol. Die Ausbeute betrigt
4.64 g (11.18 mmol, 95.3 % bezogen auf 4h).
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C21HsSis (414.96 g/mol) EA [%] ber.: C, 60.78; H, 12.14 gef.: C, 60.65; H, 12.18 IR (NaCl
v [em™1): 1248 (s, Ssicus); 1631 (m, Vec); 3078 (W, vcu) 'H-NMR (3 [ppm], J [Hz]): —0.03
(s, 12H, Hg, Hi, Juc, = Juce, = 1183, Jugsip = Jusi; = 6.3); —0.01 (s, 9H, Ha, Ju,c, =
118.3, *Jiy,si, = 6.6); 0.00 (s, 6H, Hy, 'Juycy, = 118.8, *Juysiy, = 6.3); 0.57 (m, 10H, Hg, Hp,
Hr, Hy, Hy); 0.60 (m, 2H, Hy); 1.36 (m, 6H, Hc, He, Hx); 1.53 (dpt, 2H, Hy, Jug, = 8.2);
4.83 (m, 1H, Ho); 4.85 (m, 1H, Hp); 5.79 (m, 1H, Ho "C{'H}-NMR (& [ppm]): -3.4 (Cw);
-3.0 (Cg, C); —1.3 (Ca); 18.5 (Ck); 18.6 (Cc, Cg); 19.8 (Cy); 20.2, 20.3 (Cp, Cr, Cy, Cy n.2.);
21.6 (Cg); 23.6 (Cn); 112.7 (Cp); 135.4 (Co); P’Si{'H}-NMR (8 [ppm]): 0.8 (Sia); 0.7 (Sim);
1.0 (Sig, Sir)

Me3Si-CH2-CH2-CH2-SiMCz-CHz—CHQ—CHQ—SiMez—CHz—CHQ—CHQ—SiMez—CHz—CH=CHCiSHtrans
A B C D E F G H 1 J K L M N (0] P Q

6.4.4.9  Synthese von Me;Si(C3HgSiMe;)Cl  (4k)

4.43 g (10.7 mmol) Me;Si(C3HgSiMe,);CH,CH=CH, (4j) werden mit 10 mL (91.9 mmol)
Chlordimethylsilan nach Vorschrift 6.4.4.6 umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhilt das
Produkt als hellgelbes, hydrolyseempfindliches Ol. Die Ausbeute betrigt 5.44 g (10.7 mmol,
100 % bezogen auf 4j).

C,3Hs;CISis (509.58 g/mol) EA [%] ber.: C,54.21; H, 11.28 gef.: C,53.84; H, 11.15
IR (NaCl v [em™]): 1247 (s, 8sicus) "H-NMR (8 [ppml], J [Hz]): —0.04 (s, 12H, Hg, Hj,
Yhee, = Juc, = 118.3, usip = Jugsi, = 6.3); 0.03 (s, 6H, Hy, Ju,c,, = 118.5); —0.02 (s, 9H,
Ha, Jn,c, = 1183, Ju,si, = 6.3); 0.41 (s, 6H, Ho, “Ju,si, = 6.8); 0.56 (m, 12H, Hg, Hp, H,
Hy, Hy, Hy); 0.60 (m, 2H, Hy); 0.89 (m, 2H, Hp); 1.34 (m, 6H, Hc, Hg, H); 1.46 (m, 2H, Ho)
BC{'H}-NMR (8 [ppm]): —3.04 (Cp); —2.97 (Cg, C1); —1.3 (Ca); 2.0 (Cg); 17.9 (Co); 18.6
(Ce, Ca, Cx); 19.7 (Cx); 20.2, 203 (Cp, Cp, Cu, Cj, Cr n.z); 21.6 (Cp); 23.7 (Cp);
¥Si{'"H}-NMR (5 [ppm]): 0.6 (Sia); 1.0 (Sig, Sip); 1.1 (Sin); 31.1 (Sig)

M€3Si-CH2-CH2-CH2-SiMez-CHg-CHz-CHz-SiMeg-CHz-CHz-CHz-SiMCz-CHz-CHz-CHz-SiMCzCl
A B C D E F G H 1 J K L M N (0] P Q

6.4.4.10 Synthese von Me3;Si(C;HzSiMey)H  (41)

5.37 g (10.5 mmol) MesSi(C3HgSiMe;)4Cl (4k) werden mit 0.50 g (13.18 mmol) Lithium-
aluminiumhydrid nach Vorschrift 6.4.1.3 in 35 mL Diethylether umgesetzt und aufgearbeitet.
Man erhilt das Produkt als farbloses, in Gegenwart von Basen hydrolyseempfindliches Ol.
Die Ausbeute betrigt 4.38 g (9.2 mmol, 87.6 % bezogen auf 4Kk).
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Ca3HssSis (475.13 g/mol) EA [%] ber.: C, 58.14; H, 12.30 gef.: C, 57.99; H, 12.65 IR (NaCl
vIem™]): 1247 (s, Ssicus); 2110 (m, Vi) 'H-NMR (3 [ppml], J [Hz]): —0.042, —0.044
(s, 18H, Hg, Hy, Hy, n.z., Ji.c, = Juc, = Jrycy = 118.5); =0.02 (s, 9H, Ha, 'Ji,c, = 118.3,
Jusiy = 6.5); 0.07 (d, 6H, Hq, 'Juyc, = 119.4 Hz, *Jysiy = 7.0 Hz, *Jygu, = 3.6); 0.56 (m,
12H, Hg, Hp, Hr, Hy, Hy, Hy); 0.58 (m, 2H, Hy); 0.61 (m, 2H, Hp); 1.34 (m, 6H, Hc, Hg, Hy);
1.39 (m, 2H, Ho); 3.86 (pn, 1H, Hg, 'Jusi, = 179.3 Hz) *C{'H}-NMR (8 [ppm]): —4.2 (Co);
—3.0 (Cg, C1, Cw); —1.3 (Ca); 18.6 (Cc, Cg, Cx); 18.9 (Cp); 19.1 (Co); 19.8 (Cn); 20.21, 20.25,
20,32 (Cp, Cr, Ch, Cy, C1, n.z.); 21.6 (Cg.) ¥Si{"H}-NMR (& [ppm]): —14.0 (Sig); 0.6 (Sip);
1.1 (Sig, Sip; 1.2 (Siyn)

M€3Si-CH2-CH2-CH2-SiMez-CHz-CHz-CHz-SiMeg-CHz-CHz-CHz-SiMez-CHz-CHz-CHz-SiMez-H
A B C D E F G H 1 J K L M N (0] P Q R

6.4.5 Bifunktionale kettenformige geradzahlige Carbosilane mit Propyleneinheiten
6.4.5.1 Synthese von C;Hs;0SiMe,CH,CH=CH, (5b)

21.49 g (155 mmol) Chlorethoxydimethylsilan (5a) werden in einem 1 L Zweihalskolben mit
Seitenhahn, Riihrfisch, Riickflusskiihler mit Blasenzdhler und Tropftrichter mit 400 mL
Diethylether und 4 g (165 mmol) Magnesiumspénen versetzt. AnschlieBend werden 12.6 mL
(155 mmol) Allylchlorid in 50 mL Diethylether innerhalb 1 h zugegeben und iiber Nacht
geriihrt. Der Reaktionsmischung wird anschlieBend eine kleine Probe entnommen und hydro-
lysiert, zeigt diese einen pH-Wert unter 7 ist noch unumgesetztes Chlorsilan (5a) vorhanden
und es wird dem Ansatz gegebenenfalls nochmals Allylchlorid zugegeben und weitere 2 Stun-
den im Riickfluss erhitzt. Liegt der pH-Wert einer hydrolysierten Probe deutlich iiber 7, liegt
ein Uberschuss Allylmagnesiumchlorid im Reaktionsgemisch vor und alle SiCl-Gruppen
wurden substituiert. Die Aufarbeitung erfolgt durch Abfiltrieren des Magnesiumchlorids und
Entfernen des Diethylethers am Rotationsverdampfer bei 100 mbar und Raumtemperatur. Die
weitere Reinigung erfolgt durch Destillation bei Normaldruck. Nach einem geringen Vorlauf
nimmt man das Produkt ab einer Temperatur von 124 °C als farblose Fliissigkeit von charak-

teristischem Geruch ab. Die Ausbeute betrdgt 18.8g (130 mmol, 84 % bezogen auf Sa).

C7H1608i (14428 g/mol) IR (NaCl {’ [cm'l]): 3079 (W, V:CH); 1631 (S, VC:C); 1252 (S, 651@3)
"H-NMR (8 [ppml], J [Hz]): 0.04 (s, 6H, He, 'Ju.c. = 118.8, “Jusic = 6.3); 1.11 (¢, 3H, Ha,
Jum, = 7.1); 1.55 (dpt, 2H, Hp); 3.61 (q, 2H, Hg, 'Ju,c, = 140.7); 4.78 (m, 1H, Hg); 4.80 (m,
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1H, Hg); 5.72 (m, 1H, Hg, 'Ju.c, = 151.5) “C{'H}-NMR (3 [ppm]): —2.6 (Cc); 18.5 (Ca);
24.5 (Cp); 58.4 (Cg); 113.6 (C); 134.0 (Cg) PSi{"H}-NMR (8 [ppm]): 13.6 (Sic)

CH;-CH,-0OSiMe,-CH,-CH=CH;Hsans
A~ B C D E F G

Die Synthese der Verbindung ist auf einem anderem Weg und mit unzureichenden spektroskopischen Daten

beschrieben 1352 3%/,

6.4.5.2  Synthese von C,H;0SiMe,C,HsSiMe,Cl (5c)

14.82 ¢ (102.7 mmol) C,HsOSiMe,CH,CH=CH, (S5b) werden mit 15 mL (137.9 mmol)
Chlordimethylsilan nach Vorschrift 6.4.4.6 umgesetzt. Die Reinigung erfolgt durch Vakuum-
destillation bei 120 °C und 17 mbar. Der abgenommene Vorlauf wird verworfen. Man erhilt
das Produkt im Gemisch mit C3Hg(SiMe,Cl), (18 %) und C3He(SiMe,OEt), (11 %) als farb-
lose, hydrolyseempfindliche Fliissigkeit mit charakteristischem Geruch. Die Ausbeute betragt

13.33 g (55.8 mmol, 54.4 % bezogen auf Sb).

CyH;C10Si; (238.90 g/mol) IR (NaCl v [em™1): 3079 (W, Vocu); 1631 (s, Vec); 1252
(s, Osicus) 'H-NMR (8 [ppm], J [Hz]): 0.08 (s, 6H, Hc, IJHcCc = 118.3); 0.38 (s, 6H, Hg);
0.68 (m, 2H, Hp); 0.88 (m, 2H, Hg); 1.17 (t, 3H, Ha); 1.49 (m, 2H, Hg); 3.64 (g, 2H, Hg,
iy = 140.8, *Jiyn, = 7.0) PC{'H}-NMR (3 [ppm]): -2,4 (Cc); 1.9 (Co); 17.1 (C); 18.7
(Ca); 20.5 (Cp); 23.3(Cr); 58.3 (Cp) Si{'H}-NMR (8 [ppm]): 16.4 (Sic); 31.1 (Sic)

CH3-CH2-OMCzSi-CH2-CH2-CH2-SiMGgCl
A B C D E F G

6.4.5.3  Synthese von C3Hg(SiMe,Cl), (5e)

13.33 g (55.8 mmol) C,Hs50SiMe,C,HsSiMe,Cl (5¢) werden mit 10 mL (137.8 mmol) Thio-
nylchlorid nach Vorschrift 6.4.3.4 umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch Vakuum-
destillation bei 20 mbar und 98 - 104 °C. Man erhilt das Produkt als farblose, hydrolyseemp-
findliche Fliissigkeit. Die Ausbeute betrigt 11.17 g (48.7 mmol, 87.3 % bezogen auf Sc).

C7Hi5CLSi; (229.29 g/mol) IR (NaCl v [em™]): 1255 (s, Ssicus) 'H-NMR (8 [ppml],
J [Hz]): 0.41 (s, 6H, He, Juec. = 120.8, *Jucsic = 6.8); 0.92 (m, 4H, Hg); 1.57 (m, 2H, Hy);
BC{'H}-NMR (3 [ppml], J [Hz]): 1.9 (Cc, 'Jegsic = 56.6); 17.0 (C, 'Jegsic = 58.1); 22.9 (Ca)
¥Si{'H}-NMR (3 [ppml], J [Hz]): 31.1 (Sic, 'Jesic = 57.0)
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CHx(CH,-SiMe,Cl),
AT B c

Eine Synthesevorschrift fiir 5d durch Hydrosilylierung von Allylchlordimethylsilan mit Chlordimethylsilan ist
von T. Ganicz et al. beschrieben, jedoch sind hier keine spektroskopischen Daten angegeben *'. 'H-NMR-
Daten geben z. B. H. Jancke et al. " und P! die sich in Ubereinstimmung mit den gefundenen Werten

befinden.

6.4.5.4  Synthese von C3Hg(SiMe,C3;HgSiMe,Cl), (5h)

3.9 g (16.2 mmol) CsHe(SiMe,CH,CH=CH,), (5g) werden mit 10 mL Chlordimethylsilan
(91.9 mmol) nach Vorschrift 6.4.4.6 umgesetzt und aufgearbeitet. Die Abtrennung fliichtiger
Bestandteile erfolgt durch Kugelrohrdestillation innerhalb von 3 h bei 2 mbar 150 °C. Das
Produkt bleibt zuriick und wird durch erneute Kugelrohrdestillation bei 2 mbar und 180 °C
gereinigt. Man erhilt das Produkt als farbloses, hydrolyseempfindliches Ol. Die Ausbeute
betrigt 3.86 g (8.98 mmol, 55.4 % bezogen auf 5g).

C17H4CLSiy (429.77 g/mol) EA [%] ber.: C, 47.51; H, 9.85 gef.: C, 47.47; H, 9.97 IR
(NaCl v [em™]): 1254 (s, Ssicus) 'H-NMR (8 [ppml], J [Hz]): —0.04 (s, 12H, Hc, 'Jn.c. =
118.5, *Ju.sic = 6.3); 0.40 (s, 12H, Hg, 'Juyc, = 120,7, *Jugsis = 6.8); 0,56 (m, 4H, Hg); 0,59
(m, 4H, Hp); 0,89 (m, 4H, Hy); 1.33 (m, 2H, H,); 1.45 (m, 4H, Hg) “C{'H}-NMR (8 [ppm]):
—3.1 (Cc); 2.0 (Cg); 17.8 (Cg); 18.6 (Ca); 19.7 (Cp); 20.2 (Cg); 23.6 (Cr) PSi{'H}-NMR
(8[ppm)): 1.1 (Sic); 31.2 (Sig)

CH»¢CH,-SiMe,-CH,-CH,-CH,-SiMe,Cl),
AT B ¢ D E F G

6.4.5.5 Synthese von C3;Hg(SiMe,C3:HsSiMe;H), (5i)

2.63 g (6.12 mmol) C3He(SiMe,C3HgSiMe,Cl), (Sh) werden in 50 mL Diethylether mit ca.
0.25 g (6.59 mmol) Lithiumaluminiumhydrid nach Vorschrift 6.4.1.3 umgesetzt und aufgear-
beitet. Man erhélt das Produkt als farblose, hydrolyseempfindliche Fliissigkeit mit charakte-
ristischem Geruch. Die Ausbeute betrdgt 2.58 g (7.15 mmol, 98.1 % bezogen auf Sh).

C17H4sSis (360.88 g/mol) EA [%] ber.: C, 56.58; H, 12.29 gef.: C, 56.66; H, 12.76 IR (NaCl
v [em™]): 1248 (s, Ssicus); 2111 (s, Vsir) "H-NMR (8 [ppml], J [Hz]): —0.05 (s, 12H, Hc,
Wheee = 118.5, 2Jugsic = 6.3); 0.06 (d, 12H, Hg, Ju,c, = 119.6, *Jugsig = 7.0, Jugn,, = 3.6);
0.55 (m, 4H, Hg); 0.57 (m, 4H, Hp); 0.65 (m, 4H, Hg); 1.33 (m, 2H, Ha); 1.38 (m, 4H, Hg);
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3.84 (pn, 2H, Hy, Ju,si, = 179.8) PC{'H}-NMR (8 [ppm]): —4.2 (Cg); -3.1 (Cc); 18.6 (Ca);
18.9 (Cp); 19.1 (Cp); 19.7 (Cp); 20.2 (Cg) ¥Si{'H}-NMR (8 [ppm]): —14.0 (Sig); 1.1 (Sic)

CHQ{CHz-SiMCQ—CHQ—CHQ—CHz—SiMez—H)z
A B C D E F G H

6.4.6 Bifunktionale kettenformige ungeradzahlige Carbosilane mit Propyleneinheiten
6.4.6.1 Synthese von Me,Si[(C;HzSiMe,),H], (6f)

7.42 g (14.4 mmol) Me,Si[(CsHgSiMe,),Cl], (6€) werden mit 1.20 g (31.6 mmol) Lithiumalu-
miniumhydrid nach Vorschrift 6.4.1.3 in 30 mL Diethylether umgesetzt und aufgearbeitet.
Die Reinigung erfolgt durch Kugelrohrdestillation bei 214 °C und 0.7 mbar. Man erhilt das
Produkt als farblose, in Gegenwart von Basen hydrolyseempfindliche Fliissigkeit. Die Aus-
beute betrigt 5.48 g (11.9 mmol, 82.6 % bezogen auf 6e).

C2HsSis (461.11 g/mol) EA [%] ber.: C, 57.30; H, 12.24 gef.: C, 57.18; H, 12.44 IR (NaCl
v [em™]): 1248 (s, Ssicus); 2110 (s, vsi) 'H-NMR (3 [ppm], J [Hz]): —0.05 (s, 6H, Ha,
Ya,c, = 118.8, *Ju,si, = 6.3); —0.04 (s, 12H, Hg, 'Jn.c, = 118.5, *Jusi, = 6.3); 0.07 (d, 12H,
Hy, i, = 119.4, *Jysi, = 7.0 Hz, *Jup, = 3.6); 0.56 (m, 4H, Hp); 0.57 (m, 4H, Hp); 0.58 (m,
4H, Hp); 0.66 (m, 4H, Hy); 1.33 (m, 4H, Hc); 1.39 (m, 4H, Hg); 3.86 (pn, 2H, Hy, 'Jisi, =
179.8) >C{'H}-NMR (8 [ppm]): —4.2 (Cp); =3.02 (Cg); —2.99 (Ca); 18.6 (Cc); 18.9 (Cy); 19.1
(Ca); 19.8 (Cp); 20.26 (Cp); 20.32 (Cp) Si{'H}-NMR (& [ppm]): —14.0 (Sip); 1.0 (Sia); 1.1
(Sig)

MezsiGCHz-CHz-CHz-SiMeg-CHz-CHz-CHz-SiMez-H)g
A B C D E F G H 1 J

6.4.6.2  Synthese von Me,Si[(C3:HsSiMe;);Cl], (6h)

3.09 g (5.71 mmol) Me,Si[(C3sHeSiMe,),CH,CH=CH;], (6g) werden mit 10 mL (90.0 mmol)
Chlordimethylsilan nach Vorschrift 6.4.4.6 mit Speier’s Katalysator (2 % Pt) umgesetzt und
aufgearbeitet. Man erhilt das Produkt als hellgelbes, hydrolyseempfindliches Ol. Die Ausbeu-
te betrdgt 4.17 g (5.71 mmol, 100% bezogen auf 6g).

C3H75CLSi; (730.46 g/mol) EA [%] ber.: C,52.62; H,10.76 gef.: C,52.36; H, 10.53
IR (NaCl v [em™]): 1253 (s, Ssicus) "H-NMR (8 [ppm], J [Hz]): —0.05 (s, 18H, H,, Hg,
Yi,c, = Jige, = 118.3); =0.03 (s, 12H, Hy, 'Juc, = 118.5); 0.40 (s, 12H, Hy, “Juysiy, = 6.8);
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0.55 (m, 12H, Hg, Hp ,Hg); 0.56 (m, 4H, Hy); 0.59 (m, 4H, Hy); 0.89 (m, 4H, Hy); 1.33 (m,
8H, He, Hg); 1.46 (m, 4H, Hy) "C{'H}-NMR (8 [ppm]): -3.1 (Cy); =3.0 (Ca, Ck); 2.0 (Cy);
17.9 (Cx); 18.6 (Cc, Cg); 19.7 (Cy); 20.2 (Ch); 20.3 (Cp, Cp, Cp); 23.6 (Cr) ®Si{'H}-NMR
(8 [ppm]): 0.96 (Sia, Sig); 1.1 (Sip); 31.2 (Siy)

Me,Si¢CH,-CH,-CH,-SiMe,-CH,-CH,-CH,-SiMe,-CH,-CH,-CH,-SiMe,Cl),
A B Cc D E F G H I 7T KL M

6.4.6.3  Synthese von Me,Si[(C3:HsSiMez);H], (6i)

4.10 g (5.61 mmol) Me,Si[(CsHeSiMe;);Cl], (6h) werden mit 0.50 g (13.18 mmol) Lithium-
aluminiumhydrid nach Vorschrift 6.4.1.3 in 50 mL Diethylether umgesetzt und aufgearbeitet.

Man erhilt das Produkt als farbloses, in Gegenwart von Basen hydrolyseempfindliches Ol.
Die Ausbeute betrdgt 3.12 g (4.72 mmol, 84.1 % bezogen auf 6h).

C3:HgSi7 (661.57 g/mol) EA [%] ber.: C, 58.10; H, 12.19 gef.: C, 58.58; H, 12.10 IR (NaCl
v [em™]): 1248 (s, Ssics); 2111 (s, Vsin) "H-NMR (8 [ppm], J [Hz]): —0.042 (s, 18H, Hy,
Hg, 'Jn,c, = Jnec, = 118.3); —0.038 (s, 12H, Hy, 'Jyc, = 118.3); 0.07 (d, 12H, Hy, Juycy, =
119.6, *Ju i, = 3.6); 0.561 (m, 12H, Hg, Hp, Hr); 0.565 (m, 4H, Hy); 0.58 (m, 4H, Hy); 0.66
(m, 4H, Hy); 1.34 (m, 8H, Hc, Hg); 1.40 (m, 4H, Hy); 3.87 (pn, 2H, Hy, 'Jisi, = 179.9)
BC{'H}-NMR (8 [ppm]): —4.2 (Cy); =3.01 (Cy); —2.97 (Cg); 18.6 (Cc, Cg); 19.0 (Cp); 19.1
(Cx); 19.8 (Cy); 20.27 (Cr); 20.34 (Cg, Cp, Cp) Si{'H}-NMR (& [ppm]): —14.1 (Sim); 0,97
(Sia, Sig); 1.1 (Siy)

MezsiGCHz-CHQ-CHQ-SiMCz—CHz—CHQ—CHQ—SiMez—CHz—CHQ—CHQ—SiMez—H)z
A B C D E F G H 1 J K L M N

6.4.6.4  Synthese von Me»Si(C;HgSiMes); (6j)

8.30 g (25.2 mmol) Me,Si(C3HeSiMe,Cl), (6b) werden mit einer Spritze innerhalb von 30
min bei 0 °C zu 35.0 mL 1.6 M (64.0 mmol) MeLi in 200 mL Diethylether in einem Schlenk-
rohr mit Septum und Blasenzihler getropft. Es wird {iber Nacht geriihrt und anschlieBend mit
100 mL Wasser hydrolysiert. Die etherische Phase wird abgetrennt und mit Natriumsulfat ge-
trocknet. Nach dem Abfiltrieren des Natriumsulfats wird der Diethylether am Rotationsver-
dampfer entfernt und das Produkt fraktioniert bei 5 mbar destilliert. Die erste Fraktion die
zwischen 60 und 105 °C {iibergeht wird verworfen. 6j wird zwischen 106 und 111 °C abge-
nommen. Man erhilt das Produkt als farblose Fliissigkeit. Die Ausbeute betrdgt 5.85 g (20.3
mmol, 81 % bezogen auf 6b).
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C14H3Si3 (288.69 g/mol) Sdp. (& [°Cl): 106 - 111 °C (5 mbar) IR (NaCl v [em™]): 1248
(s, 8sicus) "H-NMR (3 [ppml], J [Hz]): —0.04 (s, 6H, Ha, 'Ju,c, = 118.3, Ju,si, = 6.3, Ju,c,
=22, Ju,c, = 1.6); =0.02 (s, 18H, Hg, e, = 118.3, *Jusip = 6.5, ey = 2.1, e, = 1.7);
0,561 (m, 4H, Hg, 'Juyc, = 116.7, Ty = 5.1, “igsiy = 7.1, “Juycp = 3.9, Juye, = 1.6) 0,564
(m, 4H, Hp, 'Ju,c, = 116.7, Juyce = 5.2, agsip = 7.0, Jiyey = 3.7, Juye, = 1.3), 1.35 (m,
4H, He, Juece = 125.1, Yacc, = 2.9, Jueey = 2.8, nesi, = 4.0, “nsi, = 3.8) PC{'H}-NMR
(8 [ppml], J [Hz]): -3.0 (C); -1.3 (Ce, Jeusi, = 49.9); 18.6 (Co); 20.2 (Cg); 21.6 (Cp)
»Si{'H}-NMR (3 [ppm], J [Hz]): 0.6 (Sig, 'Jeusi, = 49.9, Ui = 51.8); 1.0 (Sia, 'Je,si, =
49.3, 'Jegsi, = 51.0)

MezsiGCHz-CHz-CHz-SiM€3)2
A B C D E

S. G. Durgaryan et al. beschreiben die Synthese von 6j aus dem Bistrichlorsilylderivat. Es sind lediglich IR-
Daten angegeben [367,368].

6.4.7 Trifunktionale verzweigte Carbosilane
6.4.7.1 Synthese von MeSi(C;HsSiMe,Cl); (7b)

5.14 g (30.9 mmol) Triallylmethylsilan (7a) werden mit 20 mL (180.0 mmol) Chlordimethyl-
silan nach Vorschrift 6.4.4.6 mit Speier’s Katalysator (2 % Pt) umgesetzt und aufgearbeitet.
Man erhilt das Produkt als hellgelbe, hydrolyseempfindliche Fliissigkeit. Die Ausbeute
betrdgt 13.91 g (30.9 mmol, 100 % bezogen auf 7a).

CisH39Cl3Siy (45018 g/mol) EA [%]ber.: C,42.69; H,8.73 gef.. C,42.37; H,8.87
IR (NaCl v [em™]): 1254 (s, Ssicus) 'H-NMR (8 [ppml], J [Hz]): —0.04 (s, 3H, Ha, “Jir,si, =
6.3); 0.40 (s, 18H, Hg, 'Ju,c, = 120.0, *Jisi, = 6.8); 0.61 (s, 6H, Hg); 0.89 (m, 6H, Hp); 1.45
(m, 6H, He) “C{"H}-NMR (8 [ppm]): —5.0 (C,); 2.0 (Cg); 2.0 (Cy); 17.8 (Cc); 18.1 (Cp);
23.6 (Cp) Si{'H}-NMR (3 [ppm], J [Hz]): 1.7 (Sia, 'Jesi, = 50.1); 31.4 (Sig, 'Jesi, = 56.4)

MGSiéCHz-CHz-CHg-SiMGzCD_@,
A B C D E
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6.4.7.2  Synthese von MeSi(C;HzSiMe;H); (7c)

8.12 g (18.0 mmol) MeSi(C3sHeSiMe,Cl); (7b) werden mit 1.00 g (26.35 mmol) Lithium-
aluminiumhydrid nach Vorschrift 6.4.1.3 in 100 mL Diethylether umgesetzt. Die Reinigung
erfolgt durch Kugelrohrdestillation bei 175 °C (1 mbar). Man erhélt das Produkt als farblose,
in Gegenwart von Basen hydrolyseempfindliche Fliissigkeit. Die Ausbeute betrigt 5.37 g
(15.5 mmol, 86.1 % bezogen auf 7b).

C1sHa:Sis (346.85 g/mol) EA [%] ber.: C, 55.41; H, 12.20 gef.: C, 55.46; H, 12.32 IR (NaCl
v [em™]): 1249 (s, Ssicus); 2111 (s, vsiv) "H-NMR (8 [ppml], J [Hz]): —0.07 (s, 3H, Ha,
*Jusi, = 6.3); 0.06 (d, 18H, Hg, 'Juc, = 120.0, Jusi, = 7.0, *Jigm, = 3.6); 0.57 (m, 6H, Hg);
0.65 (m, 6H, Hp); 1.38 (m, 6H, Hc); 3.85 (pn, 3H, He, Jusi, = 179.8) “C{'H}-NMR
(8 [ppm], J [Hz]): 4.9 (Cp); 4.2 (C, Jeysi = 49.9); 18.3 (Cp); 19.0 (Cp); 19.1 (Ce)
»Si{'H}-NMR (3 [ppml], J [Hz]): —13.8 (Sig); 1.6 (Sia, Jeysi, = 50.4)

MGSiGCHz-CHz-CHz-SiMez-H)y,
A B C D E F

6.4.7.3  Synthese von MeSi(C;HsSiMe,CH,CH=CH,); (7d)

11.17 g (24.8 mmol) MeSi(C3HsSiMe,Cl); (7b) werden mit 3.25 g (133.7 mmol) Magnesium
und 10 mL (122.7 mmol) Allylchlorid nach Vorschrift 6.4.4.5 in einem 1 L Zeihalskolben mit
Seitenhahn in 800 mL Diethylether umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhilt das Produkt als
farbloses Ol. Die Ausbeute betrigt 10.70 g (22.9 mmol, 92.3 % bezogen auf 7b).

C25Hs4Siy (467.04 g/mol) EA [%] ber.: C, 64.29; H, 11.65 gef.: C, 64.29; H, 11.39 IR (NaCl
v [em™]): 3078 (W, Voch); 1631 (5, Ve=c); 1251 (5, Ssicu;) 'H-NMR (8 [ppml, J [Hz]): —0.05
(s, 3H, Ha, *Ju,si, = 6.3); 0.01 (s, 18H, Hg, 'Ju.c, = 118.8, Jysi. = 6.5); 0.59 (m, 6H, Hp);
0.61 (m, 6H, Hp); 1.37 (m, 6H, Hc); 1.53 (dpt, 6H, Hg); 4.84 (m, 3H, Hy); 4.85 (m, 3H, Hy);
5.79 (m, 3H, Hg, Ju,c, = 151.4) “C{'H}-NMR (3 [ppm]): —4.8 (Ca); -3.5 (Cg, 'Je,sip =
50.4); 18.6 (Cc); 18.9 (Cg); 19.9 (Cp); 23.6 (Cp); 112.8 (Cy); 135.3 (Cg) P’Si{'H}-NMR
(8 [ppm]): 0.7 (Sig); 1.1 (Sia)

MCSiGCHQ-CHQ—CH2—SiMeQ—CHQ—CH=CHCiSHtrans)3
A B C D E F G H I
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6.4.7.4  Synthese von MeSi[(C3;HgSiMe;),Cl]; (7e)

3.00 g (6.4 mmol) MeSi[CsHSiMe,CH,CH=CH;]3 (7d) werden mit 10 mL (90.0 mmol)
Chlordimethylsilan nach Vorschrift 6.4.4.6 mit Speier’s-Katalysator (2 % Pt) umgesetzt und
aufgearbeitet. Man erhilt das Produkt als hellgelbes, niedrigviskoses, hydrolyseempfindliches
Ol. Die Ausbeute betriigt 4.81 g (6.4 mmol, 100 % bezogen auf 7d).

C3:H75CL:Si; (750.88 g/mol) EA [%] ber.: C,49.59; H, 10.07 gef.: C,49.86; H, 10.06
IR (NaCl v [em™]): 1254 (s, Ssicus) "H-NMR (8 [ppm], J [Hz]): —0.07 (s, 3H, Hy); —0.03 (s,
18H, Hg, *Jugsi, = 6.2); 0.40 (s, 18H, Hy, *Jusi, = 6.8); 0.56 (m, 6H, Hg); 0.57 (m, 6H, Hp);
0.59 (m, 6H, Hg); 0.89 (m, 6H, Hy); 1.33 (m, 6H, Hc); 1.45 (m, 6H, Hg) PC{'H}-NMR
(8 [ppm]): —4.8 (Ca); =3.0 (Cg); 2.0 (Cp); 17.8 (Cg); 18.6 (Cc); 19.0 (Cp); 19.7 (Cp); 20.3
(Cp); 23.6 (Cy) ’Si{"H}-NMR (8 [ppm]): 1.0 (Six); 1.1 (Sig) 31.1 (Sip)

MeSi¢CH,-CH,-CH,-SiMe,-CH,-CH,-CH,-SiMe,Cl);
A B C D E F G H I

6.4.7.5  Synthese von MeSi[(C;HsSiMe,);H][; (7f)

6.63 g (8.83 mmol) MeSi[(CsHsSiMe,),Cl]; (7€) werden mit 0.50 g (13.18 mmol) Lithium-
aluminiumhydrid nach Vorschrift 6.4.1.3 in 50 mL Diethylether umgesetzt und aufgearbeitet.
Man erhilt das Produkt als farbloses, in Gegenwart von Basen hydrolyseempfindliches Ol.
Die Ausbeute betrdgt 4.87 g (7.52 mmol, 85.2 % bezogen auf 7e).

C31H75Si7 (647.55 g/mol) EA [%] ber.: C, 57.50; H, 12.14 gef.: C, 57.73; H, 12.14 IR (NaCl
v [em™]): 1248 (s, Ssicus); 2111 (s, Vsin) "H-NMR (8 [ppm], J [Hz]): —0.07 (s, 3H, Ha,
Ya,c, = 118.3, *Ju,si, = 6.0); =0.04 (s, 18H, Hg, Jix,c, = 118.3, *Jiysi, = 6.3); 0.07 (d, 18H,
H, Juc, = 119.4, *Jusi, = 7.0, *Jum, = 3.6); 0.56 (m, 6H, Hg); 0.57 (m, 6H, Hp); 0.58 (m, 6H,
Hg); 0.66 (m, 6H, Hy); 1.33 (m, 6H, Hc); 1.40 (m, 6H, Hg); 3.87 (pn, 3H, Hj, 1JHJSi1 =179.6)
BC{'H}-NMR (8 [ppml], J [Hz]): —4.8 (Ca); —4.2 (Cp); =3.0 (Ck, 'Jeysip = 50.1); 18.7 (Co);
18.9 (Cr); 19.0 (Cg); 19.1 (Cg); 19.8 (Cr); 20.4 (Cp) *Si{'H}-NMR (3 [ppm]): —14.0 (Siy);
1.0 (Sia, Si)

MCSiGCHQ-CHQ-CH2—SiMe2—CH2—CH2—CH2—SiM62—H)3
A B C D E F G H I J
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6.4.7.6  Synthese von MeSi[(C3;HgsSiMe,),CH,CH=CH;[; (7g)

4.83 g (6.43 mmol) MeSi[(C3HgSiMe,),Cl]; (7e) werden mit 1.0 g (41.1 mmol) Magnesium
und 3 mL (36.8 mmol) Allylchlorid nach Vorschrift 6.4.4.5 in einem 250 mL Zeihalskolben
mit Seitehahn in 150 mL umgesetzt. Man erhilt das Produkt als farbloses Ol. Die Ausbeute
betrigt 4.14 g (5.39 mmol, 83.8% bezogen auf 7e).

CaoHooSi7 (767.74 g/mol) EA [%] ber.: C, 62.58; H, 11.82 gef.: C, 62.90; H, 12.00 IR (NaCl
v em™]): 1631 (s, Veee); 1249 (s, Ssicus) "H-NMR (8 [ppm]): —0.06 (s, 3H, Hy); —0.04
(s, 18H, Hg); —0.01 (s, 18H, Hy); 0.57 (m, 18H, Hg, Hp, Hp); 0.60 (m, 6H, Hy); 1.34 (m, 6H,
He); 1.36 (m, 6H, Hg); 1.52 (dpt, 6H, Hy); 4.83 (m, 3H, Hy); 4.84 (m, 3H, Hy); 5.79 (m, 3H,
Hy) “C{'"H}-NMR (8 [ppm]): —4.8 (C,); —3.4 (Cp); —3.0 (Cg); 18.5 (Cg); 18.7 (Cc); 19.0
(Cg); 19.7 (Ch); 21.3, 20.4 (Cp. Cr n.z.); 23.6 (Cy); 112.7 (Cy); 135.4 (Cx) PSi{'H}-NMR
(8 [ppm]): 0.72 (Siy); 0.96 (Sig) 1.03 (Sia)

MCSiGCHQ-CHQ-CHz-SiMCQ—CHQ—CHQ—CH2—SiMe2—CH2—CH=CHCiSHtrans)3
A B C D E F G H I J K L M

6.4.7.7 Synthese von MeSi[(C;HzSiMe;);Cl]; (7h)

4.00 g (5.2 mmol) MeSi[(CsHeSiMe,),CH,CH=CH,l]; (7g) werden mit 10 mL (90.0 mmol)
Chlordimethylsilan nach Vorschrift 6.4.4.6 mit Speier’s Katalysator (2 % Pt) umgesetzt und
aufgearbeitet. Man erhilt das Produkt als hellgelbes, hydrolyseempfindliches Ol. Die
Ausbeute betrdgt 5.47 g (5.2 mmol, 100% bezogen auf 7g).

C46Hi111ClL3Sip (1051.58 g/mol) EA [%] ber.: C, 52.54; H, 10.64 gef.: C, 52.23; H, 10.93 IR
(NaCl v [em™]): 1254 (s, Ssics) "H-NMR (8 [ppm]): —0.07 (s, 3H, Hp); —0.04 (s, 18H, Hg);
—0.03 (s, 18H, Hy); 0.41 (s, 18H, Hwm); 0.56 (m, 18H, Hg, Hp ,Hp); 0.57 (m, 6H, Hy); 0.60 (m,
6H, Hy); 0.89 (m, 6H, Hy); 1.33 (m, 6H, Hc); 1.34 (m, 6H, Hg); 1.46 (m, 6H, Hy) “C{'H}-
NMR (8 [ppm]): —4.7 (Ca); —3.03 (Cy); —2.97 (Cg); 2.0 (Cm); 17.9 (Ck); 18.6 (Cg); 18.7 (Co);
19.0 (Cp); 19.7 (Cy); 20.2 (Cr); 20.3, 20.4 (Cp, Cr, n.z.) 23.6 (Cr) ¥Si{'H}-NMR (8 [ppm]):
0.95 (Sig); 1.0 (Sia); 1.1 (Sip); 31.1 (Sim)

MGSiGCHz-CHz-CHz-SiMez-CHz-CHz-CHg-SiMez-CHz-CHz-CHz-SiM€2C1)3
A B C D E F G H I J K L M

6.4.7.8  Synthese von MeSi[(C;HsSiMe,);H[; (7i)

5.48 g (5.21 mmol) MeSi[(CsHeSiMe;);Cl]s (7h) werden mit 0.50 g (13.18 mmol) Lithium-
aluminiumhydrid nach Vorschrift 6.4.1.3 in 50 mL Diethylether umgesetzt. Man erhilt das
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Produkt als farbloses, in Gegenwart von Basen hydrolyseempfindliches Ol. Die Ausbeute
betrigt 3.84 g (4.05 mmol, 74 % bezogen auf 7h).

CasH114Sizg (948.25 g/mol) EA [%] ber.: C, 58.26; H, 12.12 gef.: C, 58.42; H, 12.76 IR
(NaCl v [em™1): 1248 (s, Ssicus); 2111 (s, Vi) "H-NMR (3 [ppml], J [Hz]): —0.06 (s, 3H,
Ha); —0.035 (s, 18H, Hg, 'Ju.c, = 118.5); —0.031 (s, 18H, Hy, 'Juc, = 118.5); 0.08 (d, 18H,
Huy, 'Jiy,0y = 119.6, Juyny, = 3.6); 0.57 (m, 24H, Hg, Hp, He, Hy); 0.58 (m, 6H, Hy); 0.67 (m,
6H, Hy); 1.35 (m, 12H, Hc, Hg); 1.41 (m, 6H, Hy); 3.88 (pn, 3H, Hx, Jusi, = 179.8)
BC{'H}-NMR (3 [ppm]): —4.8 (Ca); 4.2 (Cn); =3.02 (Cy); =2.99 (Cg); 18.6, 18.7 (Cc, Co,
n.z.); 18.9 (Cp); 19.0 (Cg); 19.1 (Ck); 19.8 (Cy); 20.25 (Cr); 20.33, 20,5 (Cp, Cr, n.z.)
¥Si{'H}-NMR (8 [ppml], J [Hz]): —14.1 (Sin); 0,95 (Sig, "Jeysi, = 50.1); 1.03 (Sia); 1.06 (Sir,
Jesi, = 50.1)

MGSiéCHz-CHz-CH2-SiMez-CHz-CHz-CHz-SiMez-CHz-CHz-CHz-SiMCz-H)3
A B C D E F G H 1 J K L M N

6.4.8 Tetrafunktionale verzweigte Carbosilane
6.4.8.1 Synthese von Si[(C3HgSiMe;),Cl]; (8e)

9.53 g (16.1 mmol) Si(C3HeSiMe,CH,CH=CH,); (8d) werden mit 12 mL (108.1 mmol)
Chlordimethylsilan nach Vorschrift 6.4.4.6 mit Speier’s Katalysator (2 % Pt) umgesetzt und
aufgearbeitet. Man erhilt das Produkt als hellgelbes, hydrolyseempfindliches Ol. Die Ausbeu-
te betrdgt 15.65 g (16.1 mmol, 100 % bezogen auf 8d).

CaoHoClLsSiy (971.77 g/mol) EA [%] ber.: C, 49.44; H, 9.96 gef.: C, 49.26; H, 10.11 IR
(NaCl v [em™]): 1253 (s, Ssicu;) 'H-NMR (8 [ppml], J [Hz]): —0.03 (s, 24H, Hp, "Ju,c, =
118.5); 0.40 (s, 24H, Hy, 'Ju,c, = 121.6, *Jisi, = 6.5); 0.56 (m, 8H, Ha); 0.57 (m, 8H, He);
0.59 (m, 8H, Hg); 0.89 (m, 8H, Hg); 1.33 (m, 8H, Hg); 1.45 (m, 8H, Hp) “C{'H}-NMR (8
[ppml): —3.0 (Cp); 2.0 (Cy); 17.7 (Ca); 17.8 (Cp); 18.7 (Cg); 19.7 (Cg); 20.5 (Cc); 23.6 (Cg)
PSi{"H}-NMR (& [ppm]): 0.6 (Sia); 1.1 (Sip) 31.1 (Sin)

Si(CHz-CH2-CH2-SiMCz-CHz-CH2-CH2-SiM€2Cl)4
A B C D E F G H

Eine andere Syntheseroute beschreibt R. Buschbeck ", Die gefundenen Daten sind in guter Ubereinstimmung
zu den angegebenen, jedoch ist die Zuordnung der " C-Signale dort unvollstindig.
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6.4.8.2  Synthese von Si[(C3;HgSiMe;);H], (8f)

7.52 g (7.74 mmol) Si[(CsHeSiMe,),Cl]s (8e) werden mit 0.50 g (13.18 mmol) Lithium-
aluminiumhydrid nach Vorschrift 6.4.1.3 in 50 mL Diethylether umgesetzt und aufgearbeitet.
Man erhilt das Produkt als farbloses, in Gegenwart von Basen hydrolyseempfindliches Ol.
Die Ausbeute betrigt 3.67 g (4.40 mmol, 56.9 % bezogen auf 8e).

CioH100Siy (833.99 g/mol) EA [%] ber.: C, 57.61; H, 12.09 gef.: C, 58.95; H, 12.74
IR (NaCl v [em™]): 1248 (s, Ssicus); 2111 (s, Vsin) "H-NMR (3 [ppm], J [Hz]): —0.04
(s, 24H, Hp, 'Ju,c, = 118.5, i sip, = 6.3); 0.07 (d, 24H, Hy, Juc,, = 119.6, Sy, = 3.6);
0.57 (m, 16H, Hy, He); 0.58 (m, 8H, Hg); 0.66 (m, 8H, Hg); 1.33 (m, 8H, Hg); 1.40 (m, 8H,
Hg); 3.87 (pn, 4H, H;, 'Jusi, = 179.9) “C{'H}-NMR (3 [ppm]): 4.2 (Cg); -3.0 (Cp); 17.8
(Ca); 18.8 (Cg); 18.9 (Cg); 19.1 (Cp); 19.8 (Cg); 20.6 (Cc) ¥Si{'H}-NMR (8 [ppm]): —14.0
(Sin); 0.6(Sia); 1.0 (Sip)

Si(CHQ-CH2-CH2-SiMe2—CH2—CH2—CH2—SiM62—H)4
A B C D E F G H I

Aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit und der Neigung zur Siliziumcarbidbildung konnte von dieser

Verbindung keine aussagekrdftige Elementaranalyse erhalten werden.

6.4.8.3  Synthese von Si[(C3HzSiMe,),CH,CH=CH;],; (8g)

5.75 g (5.92 mmol) Si[(CsHeSiMe,),Cl]4 (8e) werden mit 1.0 g (41.1 mmol) Magnesium und
4.0 mL (49.1 mmol) Allylchlorid nach Vorschrift 6.4.4.5 in einem 250 mL Zweihalskolben
mit Seitenhahn in 200 mL Diethylether umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhilt das Produkt
als farbloses Ol. Die Ausbeute betriigt 5.31 g (5.34 mmol, 90.2 % bezogen auf 8e).

Cs;Hy16Sio  (994.24 g/mol) EA [%]ber.: C,62.82; H,11.76 gef.: C,62.89; H, 11.74
IR (NaCl v [em™]): 3077 (W, V=cn); 1631 (m, Ve—c); 1249 (s, Ssicus) "H-NMR (8 [ppml],
J [Hz]): <0.03 (s, 24H, Hp, "Ju,c, = 118.6); 0.00 (s, 24H, Hy, 'Ju,c, = 118.9); 0.57 (m,
24H, Hy, He, Hg); 0.60 (m, 8H, Hg); 1.34 (m, 8H, Hg); 1.36 (m, 8H, Hg); 1.53 (dpt, 8H, H));
4.83 (m, 4H, Hy); 4.85 (m, 4H, H;); 5.79 (m, 4H, H;) “C{'H}-NMR (5 [ppm]): 3.4 (Cp);
—3.0 (Cp); 17.8 (Ca); 18.5 (Cp); 18.8 (Cg); 19.7 (Cg); 20.3 (Cg), 20.6 (Cc); 23.6 (Cyp); 112.7
(Cx); 135.4 (Cy) Si{'H}-NMR (3 [ppm]): 0.6 (Sia); 0.7 (Sin) 0.9 (Sip)

Si(CH,-CH,-CH,;-SiMe,-CH,-CH,-CH,-SiMe,-CH,-CH=CH_;sH ;ans )4
A B C D E F G H I JOK L
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6.4.8.4  Synthese von Si[(C3HgSiMe;);Cl], (8h)

4.06 g (4.08 mmol) Si[(CsHeSiMe,),CH,CH=CH,]4 (8g) werden mit 10 mL (90.0 mmol)
Chlordimethylsilan nach Vorschrift 6.4.4.6 mit Speier’s Katalysator (2 % Pt) umgesetzt. Man
erhilt das Produkt als hellgelbes, hydrolyseempfindliches Ol. Die Ausbeute betrigt 5.61 g
(4.08 mmol, 100 % bezogen auf 8g).

CsoH144CLsSis3 (1372.70 g/mol) EA [%] ber.: C, 52.50; H, 10.57 gef.: C, 52.53; H, 10.55
IR (NaCl v [em™]): 1254 (s, 8sicus) "H-NMR (8 [ppm], J [Hz]): —0.04 (s, 24H, Hp, 'Ju,c, =
118.3); —0.03 (s, 24H, Hy, 'Ju,c, = 118.8); 0.40 (s, 24H, Hy, iy, = 121.9, *Ju s, = 6.8);
0.56 (m, 24H, Ha, Hc ,Hg); 0.57 (m, 8H, Hg); 0.60 (m, 8H, Hy); 0.89 (m, 8H, Hy); 1.34 (m,
16H, Hg, Hp); 1.46 (m, 8H, Hy) “C{'H}-NMR (3 [ppm]): -3.01 (Cr); —2.96 (Cp); 2.0 (Cp);
17.8 (Ca); 17.9 (Cy); 18.6, 18.8 (Cg, Cr, n.z.); 19.7 (Cp); 20.2 (Cg); 20.3, 20.6 (Cc, Cg, n.z.)
23.6 (Cx) Si{"H}-NMR (3 [ppm]): 0.6 (Si); 0.9 (Sip); 1.1 (Six); 31.0 (Sir)

Si(CH,-CH,-CH,;-SiMe,-CH,-CH,-CH,-SiMe,-CH,-CH,-CH,-SiMe,Cl),
A B C D E F G H I 17K L

6.4.8.5 Synthese von Si[(C;HgSiMe;);H]; (8i)

5.30 g (3.86 mmol) Si[(CsHeSiMe;);Cl]s (8h) werden mit 0.50 g (13.18 mmol) Lithium-
aluminiumhydrid nach Vorschrift 6.4.1.3 in 50 mL Diethylether umgesetzt und aufgearbeitet.
Man erhilt das Produkt als farbloses, in Gegenwart von Basen hydrolyseempfindliches Ol.
Die Ausbeute betrdgt 3.88 g (3.14 mmol, 81.3 % bezogen auf 8h).

CeoH14sSizs (1234.92 g/mol) EA [%] ber.: C,58.36; H, 12.08 gef.: C,58.46; H, 11.80
IR (NaCl v [em™]): 1248 (s, Ssicu); 2111 (s, Vsin) "H-NMR (8 [ppm], J [Hz]): —0.03
(s, 48H, Hp, Hy, 'Juycp = Jiycy = 118.5, Yapsip = Jaysiy = 6.2); 0.08 (d, 24H, Hy, 'Ju ¢, =
119.4, *Jiy i, = 3.8); 0.57 (m, 32H, Ha, He, Hg, Hg); 0.59 (m, 8H, Hy); 0.67 (m, 8H, Hy); 1.35
(m, 16H, Hg, Hp); 1.41 (m, 8H, Hy); 3.88 (pn, 4H, Hy, 'Ju,si, = 179.9) “C{'H}-NMR (3
[ppml): 4.2 (C); —2.98, —2.95 (Cp, Cy, n.z.); 17.8 (Ca); 18.6, 18.8 (Cg, Cr, n.z.); 19.0 (Cx);
19.2 (Cy); 19.8 (Cy); 20.3, 20.4, 20,7 (Cc, Cg, Cg, n.z.) ¥Si{'H}-NMR (5 [ppm]): —14.1 (SiL);
0.6 (Sia); 0,9 (Sip); 1.1 (Sin)

Si(CHQ-CH2-CHz-SiMCQ-CHQ—CHz—CHz—SiMez—CHQ-CH2-CH2-SiMCQ-H)4
A B C D E F G H I J K L M
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6.4.9 Monofunktionale verzweigte Carbosilane
6.4.9.1 Synthese von MeOSi(CH,CH=CH;); (9b)

In einem 100 mL Kolben mit Seitenhahn, Riihrfisch und Blasenzéhler werden unter Schutzgas
in 50 mL (1.23 mol) trockenem Methanol 50 mg (2.17 mmol) Natrium gelost. Anschlieend
werden 4.12 g (27.05 mmol) HSi(CH,CH=CH,); (9a) zugegeben und iiber Nacht geriihrt. Die
Reinigung des Produkts geschieht durch Abdestillieren des Methanols und anschlieende
Vakuumdestillation bei 66 °C und 10 mbar. Es werden nur wenige Tropfen Vorlauf abgenom-
men. Man erhélt das Produkt als hydrolyseempfindliche, farblose Fliissigkeit mit charakteris-

tischem Geruch. Die Ausbeute betrigt 4.27 g (23.40 mmol, 86.5 % bezogen auf 9a).

Ci10Hy130Si (182.33 g/mol) Sdp. (9 [°C]): 66 (10 mbar) IR (NaCl v [cm'l]): 3079
(M, V=cn);1631 (s, Ve=c); 1093 (s, Vsio) "H-NMR (8 [ppml], J [Hz]): 1.70 (dpt, 6H, Hg, 'Ju,c,
= 120.1, *June = 8.1); 3.50 (s, 3H, Ha, Ju,c, = 142.3, *Ju,si, = 3.8); 4.92 (m, 3H, Hp); 4.95
(m, 3H, Hg); 5.81 (m, 3H, He, Juec, = 152.0) “C{'H}-NMR (8 [ppml], J [Hz]): 20.6 (Cs,
"egsiy = 55.7); 51.4 (Ca); 114.6 (Cp); 133.2 (Cc) Si{'H}-NMR (3 [ppm], J [Hz]): 7.9 (Sis,
Jegsiy = 55.9)

MCO—Si(CHz—CH=CHcisHtrans)3
A B C D E

Eine Synthesevorschrift mit unzureichenden spektroskopischen Daten in der Tetramethoxysilan alkyliert wird, ist

von M. G. Voronkov et al. angegeben "',

6.4.9.2  Synthese von MeOSi[(C;HsSiMe;);Me]; (9c)

0.123 g (0.675 mmol) MeOSi(CH,CH=CH,); (9b) werden in einem ausgeheizten Schlenkrohr
mit Schliffkappe mit 0.775 g (2.067 mmol) MesSi(CsHeSiMe;);H (4i) und einem Tropfen
Speier’s Katalysator (2 % Pt) versetzt und iiber Nacht geriihrt. Die Vollstindigkeit des Um-
satzes wird IR-spektroskopisch iiber das Verschwinden der Banden der C=C- und der SiH-
Valenzschwingung iiberpriift. AnschlieBend wird 2 h im Olpumpenvakuum geriihrt. Man
erhilt das Produkt als gelbes, viskoses Ol. Die Ausbeute betrigt 0.898 g (0.675 mmol, 100 %
bezogen auf 9b).

CesH1560Siys (1307.03 g/mol) EA [%] ber.: C,58.81; H, 12.03 gef.: C,59.21; H, 12.39
IR (NaCl v [em™]): 1248 (s, 8giciws); 1091 (m, Vsio) 'H-NMR (8 [ppm]): —0.05, —0.04 (s,
54H, Hg, Hy, Hy n.z.); —0.02 (s, 27H, Ho,); 0.55 (m, 30H, Hy, Hy, Hj, Hy, Hy); 0.56 (m, 6H,
Hp); 0.58 (m, 6H, Hp); 0.67 (m, 6H, Hg); 1.34 (m, 18H, Hg, Hk, Ho); 1.39 (m, 6H, Hc); 3.44
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(s, 3H, Hy) “C{'H}-NMR (8 [ppm], J [Hz]): -3.01, —2.98 (Cg, C}, Cy n.2., 'Jesie = Jogsi, =
Ueysiy = 49.4); =1.3 (Cq, Jegsiy = 50.4); 18.0 (Cc); 18.4 (Cs); 18.6 (Co, Ck, Co); 20.2 (Cn);
20.3 (Cr, Cu, Cy, Cr) 20.4 (Cp); 21.5 (Cp); 50.8 (Ca) PSi{'H}-NMR (8 [ppm]): 0.6 (Sig);
0.93, 0.94, 0.96 (SiE, Siy, Sim n.2.); 1.3 (Sin); 16.8 (Sia)

MCOSiGCHz-CHz-CHz-SiMez-CHz-CHz-CHz-SiMe2-CH2-CH2-CH2-SiMez-CHz-CHz-CHz-SiMC3)3
A B C D E F G H 1 J K L M N O P Q

6.4.9.3  Synthese von CISi[(C3:HgSiMez)Me]; (9d)

0.80 g (0.612 mmol) MeOSi[(CsH¢SiMe;)sMel; (9¢) werden nach Vorschrift 6.4.3.4 mit
20 mL (275.7 mmol) Thionylchlorid umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhilt das Produkt als
hydrolyseempfindliches, schwach gelbes Ol. Die Ausbeute betrigt 0.80 g (0.612 mmol,
100 % bezogen auf 9c).

Ce3H;s3ClSips (1311.45 g/mol) EA [%]ber.: C,57.70; H, 11.76 gef.: C,61.78; H, 12.59
IR (NaCl v [em™]): 1247 (s, Ssicus;) "H-NMR (3 [ppm], J [Hz]): —0.05 (s, 36H, Hy, Hy,
Vi = Ve, = 118.3, ysiy = Jugsi, = 6.3); —0.04 (s, 18H, Hp, 'Ji,c, = 118.3); -0.02
(s, 27H, Hp, 'Ju,c, = 118.3, *Ju,si, = 6.3); 0.55 (m, 36H, Hg, Hg, Hy, Hk, Hy, Ho); 0.58 (m,
6H, He); 0.86 (m, 6H, Ha); 1.33 (m, 18H, Hg, Hy, Hy); 1.43 (m, 6H, Hg) “C{'H}-NMR
(8 [ppm]): —3.01, 3.0 (Cp, Cy, Cp, n.z.); —1.3 (Cp); 17.9 (Cp); 18.6 (Cr, Cy, Cx); 20.0 (Cc);
20.19 (Cy); 20.22, 20.3 (Cg, Cg, Ci, Ck, Cm, n.z.); 21.2 (Cp); 21.6 (Co) PSi{'H}-NMR
(8 [ppm]): 0.6 (Sip); 0.96, 0.98, 1.1 (Sip, Siy, Sir, n.z.); 30.6 (Sia)

ClSi(CHz-CHz-CHz-SiMez-CHz-CHz-CHz-SiMez-CHz-CHz-CHz-SiMez-CHz-CHz-CH2-SiMC3)3
A B C D E F G H I 7 K L M N @) P

Aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit und der Neigung zur Siliziumcarbidbildung konnte von dieser

Verbindung keine aussagekrdftige Elementaranalyse erhalten werden.

6.4.9.4  Synthese von H;C=CHCH,Si[(C;HsSiMe,);Me]; (9e)

0.74 g (0.564 mmol) CISi[(C3H¢SiMe;)sMe]s (9d) werden mit 0.33 g (13.58 mmol)
Magnesium und 0.5 mL (6.14 mmol) Allylchlorid nach Vorschrift 6.4.4.5 in 150 mL
Diethylether umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhilt das Produkt als ein farbloses Ol. Die
Ausbeute betrigt 0.62 g (0.471 mmol, 83.5 % bezogen auf 9d).

CosHissSirs (1317.07 g/mol) EA [%] ber.: C,60.19; H, 12.09 gef.: C,60.10; H, 12.54
IR (NaCl v [em™]): 1248 (s, Ssicus); 1630 (W, Ve=c); 3077 (W, Vecn) 'H-NMR (3 [ppml], J
[Hz]): —0.04 (s, 54H, Hy, Hi, Hp, 'Ju,c, = Jic, = Juyc, = 118.5); —0.02 (s, 27H, Hr, 'y,
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= 118.5); 0.56 (m, 42H, Hg, H;, Hk, Hy, Ho, Ho, Hs); 0.60 (m, 6H, Hg); 1.34 (m, 24H, Hg, Hj,
Hy, Hg); 1.54 (d, 2H, Hp); 4.83 (m, 1H, Hy,); 4.84 (m, 1H, Hg); 5.79 (m, 1H, He) PC{'H}-
NMR (3 [ppm], J [Hz]): —2.99, —2.98 (Cy, Cr, Cp, n.2., 'Jresi, = Josiy = Jopsip = 49.5); —1.3
(Cr, Jeysip = 50.3); 17.4 (Cg); 18.6 (C, Cy, Cx, Cr); 20.2 (Cq); 20.3 (Cy, Ck, Cu, Co); 20.6
(Cq); 20.9 (Cp); 21.6 (Cs); 112.7 (Cp); 135.7 (Cc) PSi{'H}-NMR (& [ppm]): 0.3 (Sig); 0.6
(Sit) 0.93, 0.96, 0.98 (Siy, Sir, Sip, n.2.); 30.6 (Sia)

HcisH [ranSC=CH-CH2-Si(CHz-CHQ-CHz-SiMez-CHz-CHQ-CHQ-SiMez-CHz-CHz-CHz-SiMez-CHz-CHz-CHQ-SiMe3)3
A B CcC D E F G H 1 J K L M N (6] P Q R S T

6.4.9.5 Synthese von CIMe;SiC3;HgSi[(C3HgSiMes);Me];  (9f)

0.57 g (0.433 mmol) H,C=CHCH,Si[(CsHcSiMe;)sMe]; (9e) werden mit 5 mL Chlordi-
methylsilan (45.02 mmol) und einem Tropfen Speier’s Katalysator (2 % Pt) nach Vorschrift
6.4.4.6 umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhilt das Produkt als gelbes, viskoses Ol. Die Aus-
beute betrdgt 0.61 g (0.433 mmol, 100 % bezogen auf 9e).

CesHi5Si14Cl (1411.68 g/mol) EA [%] ber.: C, 57.85; H, 11.78 gef.: C, 57.83; H, 11.82 IR
(NaCl v [em™]): 1248 (s, Ssicus) "H-NMR (8 [ppml], J [Hz]): —0.04 (s, 54H, Hy, Hy, Hp,
Yaey = o, = Ve, = 118.3, s = 6.3); —0.01 (s, 27H, Hr, Ve, = 118.3, Ju.si, = 6.4);
0.41 (s, 6H, Ha, *Ji,si, = 6.8); 0.56 (m, 48H, Hg, Hg, Hy, H, Hy, Ho, Ho, Hs); 0.61 (m, 2H,
Hp); 0.90 (m, 2H, Hg); 1.34 (m, 24H, Hg, Hj, Hy); 1.46 (m, 2H, He) PC{'H}-NMR (& [ppm]
J [Hz]): =3.0 (Cu, CL. Ce, Joysiy = Joysi, = Jopsip = 49.4); 1.3 (Cr, Jeysip =49.9); 2.1 (Ca);
17.2 (Cp); 17.7 (Cg); 18.1 (Cc); 18.6 (Cy, Cn, Cr); 18.7 (Cr); 20.2 (Cq); 20.3 (Cr, Ck, Ca, Co);
20.6 (Cg); 21.6 (Cs); 23.9 (Cp) ¥Si{'H}-NMR (& [ppml]): 0.6 (Sir); 0.7 (Sig); 0.93, 0.96, 0.97
(Sin, Sir, Sip, n.2.); 30.9 (Sia)

ClMezsi—CHz—CHz—CHz—Si(CHz—CHz—CHz—SiMez—CHz—CHz—CHz—SiMez—CHz—CHz—CHz—SiMez—CHz—CHz—CHz—SiMe3)3
A B C D E F G H 1 J K L M N (¢] P Q R S T

6.4.9.6  Synthese von HMe,SiC3;HsSi[(C3HgSiMes)Me];  (92)

0.57 g (0.404 mmol) ClMe,SiCsHeSi[(CsHgSiMe,)sMe]s (9f) werden mit 0.20 g (5.27 mmol)
Lithiumaluminiumhydrid nach Vorschrift 6.4.1.3 in ca. 50 mL Diethylether umgesetzt und
aufgearbeitet. Man erhilt das Produkt als farbloses, in Gegenwart von Basen hydrolyse-

empfindliches Ol. Die Ausbeute betrigt 0.44 g (0.320 mmol, 79.2 % bezogen auf 9f).

CesHieeSins (1377.24 g/mol) EA [%]ber.: C,59.30; H, 12.15 gef.: C,58.75; H, 12.00
IR (NaCl v [em™]): 1247 (s, Ssicm); 2110 (m, vsi) "H-NMR (8 [ppml], J [Hz]): —0.04
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(s, 54H, Hy, Hy, Ho, Jic, = Jiycy = 118.3, “asiy, = “Jiysiy = 6.4); —0.02 (s, 27H, Hy, ey
= 118.3, Juysiy, = 6-4); 0.07 (d, 6H, Hp, 'Juyc, = 119.6, Juysiy = 7.0, *Jugu, = 3.6); 0.56
(m, 50H, Hg, Hr, Hy, Hy, Hr, Hy, He, Hg, Hr); 0.66 (m, 2H, Hc); 1.34 (m, 26H, Hp, Hg, H,
Ho, Hs); 3.87 (pn, 1H, Ha, Ju,si, = 179.8) “C{'H}-NMR (8 [ppml], J [Hz]): —4.1 (Cg); 3.0
(C1, Cwm, Cq, Vegsi = Joysiy = Jegsiq = 49.4); =1.3 (Cu, Jeysiy = 49.9); 17.1 (Cp); 17.7 (Cr);
18.6 (Cx, Co, Cs); 18.8 (Cg); 19.2, 19.3 (Cc, Cp, n.2.); 20.2 (Cr); 20.3 (Cy, Cr, Cn, Cp); 20.6
(Cw); 21.6 (Cp) Si{'H}-NMR (3 [ppm]): —14.2 (Sim); 0.6 (Siu); 0.7 (Sir); 0.93, 0.96, 0.98
(Siy, Sim, Sig, n.z.)

H-MCQSi-CHz-CHz-CHQ- S i(CH2-CH2-CH2- S iMEQ-CHz-CH2-CH2- S iMez-CH2-CH2-CH2- S iM32-CH2-CH2-CH2-SiMe3)3
A B C D E F G H 1 J K L M N o P Q R S T U
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