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Ein neuer Weg zu SiC-Keramik-Vorstufen durch ka-
talytische Synthese von priikeramischem Polymer **

Von Bruno Boury, Leslie Carpenter und Robert J. P. Corriu*

Die Gewinnung keramischer Werkstoffe iiber metallorga-
nische Prozesse hat ein neues Kapitel der chemischen For-
schung eingeleitet. Um die Bedeutung des metallorganischen
Ausgangspolymers zu zeigen, haben wir eine neue kera-
mische Vorstufe vom Polycarbosilan-Typ mit bifunktionel-
len Silicium-Atomen hergestellt und charakterisiert sowie
durch direkte Pyrolyse daraus eine SiC-Keramik erhalten.

Yajimas et al. und Verbeeks Entdeckungen ! #! haben fiir
den Chemiker sehr interessante Perspektiven erdffnet, da
zum ersten Mal ein keramischer Werkstoff in einer sehr
zweckmiBigen Faser-Form durch chemische Umwandlun-
gen, die von Organosilicium-Monomeren ausgingen, herge-
stellt wurde.

[*] Prof. R. J. P. Corriu, B. Boury, L. Carpenter
Unité Mixte CNRS/RP/USTL
Université de Montpellier II — case 007
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Yajima ging von Dichlordimethylsilan aus, das er zunéchst
in ein Polysilan und dann durch eine Kumada-Umlage-
rung ! in ein Polycarbosilan iiberfiihrte (Schema 1). Dieses

CH, CH, CH,
I Na/PhCH, [ ° 1=470°C I

cl-si-cl €Si, €$i-CH,;
CH, CH, H

A
—> —> —> SiC-Fasern

Schema 1. Herstellung von SiC-Fasern nach dem Yajima-Verfahren.

beeindruckende neue Verfahren hat jedoch auch einige

Nachteile:

1) Es eroffnet keinen allgemeinen Zugang zu prakerami-
schen Polymeren, da es auf Polysilane als erste Polymer-
stufe beschrdnkt ist, bendtigt dquimolare Menge Na-
trium, und es lassen sich lediglich die Substituenten am
Silicium variieren.

2) Die Struktur des prakeramischen Polymers, das bei der
Thermolyse bei 470 °C gebildet wird, ist nicht gut defi-
niert, da sie das Ergebnis einer thermischen Umlagerung
des urspriinglichen Polysilans ist.

Dunogues et al'*) und Interrante et al.!®! haben gezeigt,
daB die lineare Struktur € SiHMe-CH, }; ohne zusitz-
liche Vernetzung keine hohe Keramik-Ausbeute ergibt.
Eine Untersuchung des prakeramischen Polymers von
Yajima hat eine komplexe Struktur mit Quervernetzun-
gen ergeben '), allerdings ohne daB die chemische Struk-
tur des Polymers genau bekannt widre. Dies macht es
schwierig, die Pyrolyse-Prozesse und -Mechanismen zu
untersuchen.

Wir suchten daher nach einem Weg zu SiC-Keramik-Vor-

stufen, der folgende Bedingungen erfiillt:

1) Das prakeramische Polymer entsteht auf direktem Weg
unter Umgehung des Polysilans.

2) Das Polymer wird mit einem katalytischen Verfahren, das
wohldefinierte Strukturen liefern kann, synthetisiert.

3) Das Verfahren sollte so allgemein wie moglich anwendbar
sein.

Die Hydrosilylierung bietet hier gute Aussichten auf Er-
folg, da sie eine katalytische und sehr flexible Reaktion ist !,
Mit ihr kénnen wir sowohl die Substituenten am Silicium als
auch die Gruppe zwischen je zwei Silicium-Atomen frei widh-
len und so zu wohldefinierten Polymeren gelangen, die eine
Untersuchung des Pyrolyse-Prozesses ermdglichen.

Als Ausgangsmonomer wihiten wir durch Umverteilung
hergestelltes Dichlorvinylsilan 1. Die Polymerisation wurde
mit Platin auf Holzkohle (Pt/C) durchgefiihrt und das erhal-
tene chlorhaltige Oligomer 2 mit LiAIH, zu 3, einem Oligo-
mer mit SiH,-Gruppen, reduziert (Schema 2).

H2C=C\I-I H2C=C\H C\l /C] C\l /Cl
sicl, — /S\i{—C\Hz/SiN SiIRCHSi=Cl
H Cl CI CH, CH H C
1 2 CH,
H2C=C€I H\ H H\ H
LiAIH, iCH, Si i —Si—H
T, SHECH, IN SmCHSE
H CH, CH H H
CH,
3

Schema 2. Synthese eines Oligomers mit SiC,-Bausteinen aus Dichlorvinylsilan
1.
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Die 'H-, !3C- und ?°Si-NMR-Spektren von 3 (Tabelle 1)
zeigen, daB hauptsichlich das B-Kohlenstoff-Atom silyliert
wurde, statt wie erwartet das a-Kohlenstoff-Atom, also li-
neare SiH,-CH,-CH,-Einheiten entstanden sind, aber wenig
SiH,-CHMe-Einheiten gebildet wurden: Das Verhéltnis der
beiden 2°Si-NMR-Hauptsignale betrdgt 4/1, und im 'H-
NMR-Spektrum ist das Signal der Methylen-Protonen sehr
intensiv.

Tabelle 1. NMR-Zuordnungen fiir Oligomere des Typs 3 (200 MHz-*Si- und
250 MHz-'H-NMR-Spektren).

Oligomer 8(*°si)fa]  8(*H)

H,C=CH—§}(—CH,—CH,—§}~CH2—CH2—),—§iH; Sit =219 Ha 39
2

2 Si2 —31.8 Hb 3.75
a b ¢ Si3 —550 Hc 35
2 1 [ 3 0.75
H,C =CH —§i¢ CH,~ CH,— i — CH - §iH, Sit —19.8 Hd{
H, H Ly Si2 —28.9 0.77
d f’ Si3 —51.9 He 0.35
Hf 125

[a] Diese Zuordnungen sind durch Spin-Echo-Experimente und Vergleich mit
den Spektren der Oligomere 4 und 5 bestitigt worden.

Das Zahlenmittel der Molmasse, M, wurde sowohl durch
Gelpermeationschromatographie als auch durch Gas-
phasen-Osmometrie bestimmt und ergibt fiir 3 einen DP, -
Wert von 15 bis 20 Einheiten. In allen Polymerisationsexperi-
menten wurde zudem die Bildung di- und trimerer Spezies als
Isomerengemische aus Verbindungen mit sechs- und fiinf-
gliedrigen Ringen beobachtet. Als Endgruppen von 3 wur-
den (Vinyl)H,Si- und H,Si-Einheiten ermittelt.

Durch Polymerisation in Gegenwart von Abbruchreagen-
tien haben wir die Oligomere 4 und 5 hergestellt, die jeweils
an beiden Enden die gleichen Gruppen aufweisen (Schema
3). Diese Oligomere dienen zur Bestétigung der Endgrup-
pen-Zuordnung bei 3.

mC cl Cl Cl Cl Cl
1+ xHSiCl; —> ﬁﬂCﬁgﬂi/%\ &+CH§%7H
Cl Cl CH, CH aa
CH,
LiAIH, ~\ H H YA .’H
—>  SitCH, shl A SltCzHrSrH
H H CH2 CH H
CH,
4
H,C=CH
P/C
1+x SlCl —
H,C=CH

H,C= CH Cl Cl Cl\ /Cl
H, CH
S\l(-CH SI\l/\(\ Siy;C, /S{ N

Cl Cl CH, IH Cl Cl CH,
CH,
H,C= C\H H\ H H\ /H
LiAlH, Sx(—CH S]\l . Si),C,H, Sl CH
H H C IH H H CH
CH,
5

Schema 3. Synthese von Oligomeren mit identischen Anfangs- und Endgrup-
pen. x = 0.1, 0.2
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Bei der thermogravimetrischen Analyse (TGA) unter
gleichmaBigem Erhitzen (5 K pro min) auf 1300 °C trat bei 4
ein sehr hoher Gewichtsverlust auf, und man erhielt nur
12% keramischen Riickstand statt der fiir die theoretische
Umwandlung SiC,H¢ — SiC erwarteten 69 % . Anders als §
(Abb. 1) und 3 zeigt 4 (Abb. 1) bei 180 °C keine Exothermie
bei der Differentialthermoanalyse (DTA). Ferner entspricht
die TGA-Kurve von 4 einem gleichméifigen Gewichtsver-
lust. Offenbar nimmt der Keramisierungsproze8 im Fall von
4 einen anderen Verlauf als bei 3 und 5. Diese Beobachtung
kann mit dem Vorhandensein von Vinylgruppen in Zusam-
menhang gebracht werden: § weist mit 52% eine hohe und
wesentlich bessere Keramik-Ausbeute auf als das nur eine
Vinylgruppe enthaltende 3 (32 %).

0
20
] DTA(5)
Lo 1
. 1 ' TGA (5)
60{ .------ Y. .---- DTA{4)
hi \
80 TR TGA (4)
100 g LAREL S S B AN R I B B

200 600 1000 1400
T1C) —=

Abb.1. DTA- und TGA-Kurven der Oligomere 4 () und 5 (-).
x = Massenverlust in %.

Die einfachste Erkldrung ist, daB die Vinylgruppen von
den Si-H-Funktionen hydrosilyliert werden. Diese Reaktion
fithrte zu der in den DTA-Kurven beobachteten Exothermie
und ergibe ein stirker vernetztes Polymer. Die Abspaltung
fliichtiger Verbindungen wiirde so vermieden. Wie wirksam
die Ausbeute an keramischem Riickstand durch Quervernet-
zung gesteigest wird, ist fiir Siliciumnitrid ¥ und Siliciumcar-
bid ! bereits gut belegt.

Das aus 3 und § erhaltene SiC blieb bis 1000-1100°C
amorph. Oberhalb von 1100°C trat Kristallisation ein: -
SiC wurde durch Réntgenbeugung identifiziert. Die Mikro-
analyse einer bei 950 °C hergestellten Probe ergab genau ein
Si/C-Verhiltnis von 1/1. Der Sauerstoffgehalt (0.3-3%)
hingt stark von den experimentellen Bedingungen bei der
Herstellung des Oligomers und der Keramisierung ab. Der
Sauerstoffgehalt kann durch sorgfiltige Versuchsfithrung
minimiert werden. Der erhaltene Riickstand ist ein kompak-
ter Feststoff mit einer Dichte von 2.1 g cm ™3 — niedriger als
die von B-SiC (3.12) — und einer spezifischen Oberflidche
zwischen 0.5 und 2 m? g~!, abhingig von der thermischen
Behandlung.

Die hier beschriebenen Versuche haben gezeigt, daf unter
Pt-Katalyse prikeramische Oligomere, die Vorstufen von
SiC-Keramiken sind, direkt synthetisiert werden kénnen. In
Anbetracht der vielfiltigen chemischen Variationsméglich-
keiten bei der Hydrosilylierung ist zu hoffen, dal dieser Weg
zu vielen neuen SiC-Keramik-Vorstufen fithren wird. Da wir
zudem mit oligomeren Carbosilanen eine gute Ausbeute an
SiC-Keramik erhielten, ist es offenbar nicht notwendig, Po-
lymere mit hoher Molmasse fiir die Keramisierung zu ver-
wenden. Der springende Punkt ist die Quervernetzung der
Ketten mit chemischen Mitteln (in unserem Fall durch Hy-
drosilylierung).

SchlieBlich zeigt ein Vergleich des Verhaltens unseres Oli-
gomers mit SiH,-CH,-CH ,-Einheiten wihrend der Pyrolyse
mit dem des Polymers, das aus -SiHMe-CH ,-Einheiten be-
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steht und damit die alternierende Anordnung Sj-C-Si-C von
Siliciumcarbid aufweist, da3 letztere fiir eine hohe Keramik-
Ausbeute nicht notwendig ist’ 3. Die von uns gefundene
gute Keramik-Ausbeute ist vielleicht mit der Bifunktionali-
tit von H,Si-Gruppen zu erkliren.

Bekanntlich konkurriert die B-Eliminierung?), die zu ei-
ner vollstindigen Depolymerisierung fiihren kénnte, bei
quervernetzten Polymeren nicht signifikant mit dem Minera-
lisierungsprozeB. Da auch unser lineares System nicht depo-
lymerisiert, nechmen wir an, daB sich die lineare Kette wih-
rend der Keramisierung in geeigneter Weise umlagert.

Experimentelles

Synthese von 3: 4.48 g (35 mmol) 1, 1,2-Dichlorethan (4 mL) und Pt (5%)/C
(0.2 g) werden 10 h unter RiickfluB erhitzt. Es bildet sich ein weiBer Nieder-
schlag, der abfiltriert wird. Dieser Feststoff (5.25 g) wird in Et,O (150 mL)
suspendiert und bei 0 °C mit LiAlH, (47.3 mmol, 1.8 g) in Et,0 (50 mL) redu-
ziert. Nachdem sich das Gemisch auf Raumtemperatur erwirmt hat, wirdes2 h
unter RiickfluB erhitzt. Nach saurer Hydrolyse erhilt man durch Abziehen des
Losungsmittels 1.74 g (72.8 %) eines klaren, farblosen Ols (Elementaranalyse:
ber. C 41.4, H 10.3, Si 48.3%; gef. C 39.4, H 9.6, Si 43.2, C1 0.04%).

Eingegangen am 5. Februar 1990 [Z 3777]

CAS-Registry-Nummern:
1, 18076-99-8; HSiCl;, 10025-78-2; C1,Si(CH = CH,),, 1745-72-8; CI(CH,),C],
107-06-2; Pt, 7440-06-4; LiAlH,, 16853-85-3; SiC, 409-21-2.
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Synthese und Struktur von Stibaindolen **

Von Stephen L. Buchwald*, Richard A. Fisher
und Bruce M. Foxman

Heterocyclische Verbindungen sind in der Organischen
Chemie allgegenwirtig und aus diesem Grund ein beliebtes
Syntheseziel. Der weitaus grofte Teil der Bemiihungen kon-
zentrierte sich auf die Synthese heterocyclischer Systeme, die
in der Natur zu finden sind und Elemente aus der zweiten
und dritten Reihe des Periodensystems enthalten; Heterocy-
clen mit den schwereren Hauptgruppenelementhomologen
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haben dagegen kaum Beachtung gefunden!!), Deshalb kann
der priparativ arbeitende Chemiker auf eine stattliche Zahl
niitzlicher Reaktionen zum Aufbau von N-, O-, P- und S-He-
terocyclen zuriickgreifen, wihrend es an Methoden zur Syn-
these der schwereren Homologen mangelt!?), Wir beschrei-
ben nun die Synthese und Charakterisierung einer Reihe
neuartiger Metallaheterocyclen, der Benzo[b]stibole 3!,

Bei der Entwicklung einer zirconocengestiitzten Methode
fiir die organische Synthese konnten wir*"# und ande-
ref=~4l zeigen, daB die Reaktion von Zirconocen(methyl)-
chlorid mit einem lithiierten Aren und anschlieBend mit ei-
nem Alkin nach Erwidrmung die metallacyclische Verbin-
dung A liefert. Die allgemeine Anwendbarkeit dieser reduk-

X R
R
Me  coHxYLI +R-==—R  Cp,Zr
szzf\cl — A | Cpezr —_—
X Y

tiven Kupplung ist bereits dokumentiert!*]. Werden die in
Benzol gelésten Zirconacyclen 1-3 mit einem Aquivalent
XSbCl, (a, X=Cl; b, X=Ph) umgesetzt, so erhilt man die
Stibaindole 4-6!5). Das als einziges Beiprodukt an-
fallende Cp,ZrCl, wird durch Flash-Chromatographie an
Aluminiumoxid(IIT) (4b—6b) oder an wasserfreiem MgSO,
(4a—6a) abgetrennt.

CH, CH,
CH, CH,
Cp,zr + XSbCl, /Sb 4a,74 %
sHg X 4b. 86 %
1
CH,3 CH,
Cpozr CHs + XSbCly x—Sb CH, S5a, 711 %
TeH 5b, 77 %
OMe eHe OMe
MeO MeO
2
chy CH,
H, CH,
Cp,2r + XSbClp x—5b 6a,74 %
sHg 6b, 83 %
3

Die stibacyclischen Verbindungen 4-6 fallen kristallin an
und sind relativ luftstabil. Die 1-Chlor-Derivate zersetzen
sich langsam bei lingerem Aufbewahren an Luft zu bislang
noch nicht identifizierten Produkten; in trockener Stickstoff-
atmosphaére sind sie jedoch unbegrenzt haltbar. Die 1-Phe-
nyl-Derivate sind noch um einiges widerstandsfahiger und
lassen sich ohne merkliche Zersetzung an Luft lagern. In
Lésung hingegen neigen die Komplexe 4—6 deutlich stirker
zur Zersetzung. Alle Verbindungen wurden durch 'H-NMR-,
13C.NMR-, IR-Spektroskopie und Elementaranalyse oder
hochauflésende Massenspektrometrie charakterisiert. Mol-
massenbestimmungen in Benzol zeigen, dafl die Stibaindole
in Losung monomer vorliegen !¢,

An einem Einkristall der Verbindung 5b wurde eine Rént-
genstrukturuntersuchung durchgefiihrt!”, deren Ergebnis in
Abbildung 1 dargestellt ist. Der Stibaindolring ist wie erwar-
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