
bekannte starke ,,Mediumeffekt" : 21 a absorbiert als Fest- 
stoff in einer diinnen Schicht aufeiner Quarzplatte um 54 nm 
langerwellig als in DMSO gelost, 21 b sogar um 60 nm. Da- 
gegen sind die Elektronenspektren von 22 als Feststoff (diin- 
ne Schicht auf einer Quarzplatte) und in DMSO gelost nahe- 
zu identisch. Das gelbe 22 absorbiert wesentlich kiirzerwellig 
als 21 a, b. So ist das Absorptionsmaximum von 22 gegen- 
uber dem von 21 b im Festkorper um 193 nm (!) hypsochrom 
verschoben, in DMSO gelost urn 131 nm. In Schwefelsaure 
zeigen 21 a und 21 b gegeniiber den in DMSO gemessenen 
Werten eine schwach negative Halochromie, 22 jedoch eine 
stark positive Halochrornie. Dadurch niihert sich die langst- 
wellige Absorptionsbande von 22 in Schwefelsaure bis auf 
27 nm der von 21 b. 

21 a ist planar gebaut, wobei intramolekulare Wasserstoff- 
brucken eine wichtige Rolle spielen'16]. Aufgrund der ahnli- 
chen Elektronenspektren von 21 a und 21 b darf man anneh- 
men, daR auch 21 b planar ist. Die Situation ist anders bei 22. 
Die Rontgenstrukturanalyse offenbart, dan die Verbindung 
in einer konkaven Bootform vorliegt (Abb. 1). Die Elemen- 
tarzelle enthalt vier Molekiile 22 und zwei Molekiile (des 
Losungsmittels) Aceton. Durch das Ineinandergreifen der 
Molekiile 22 entstehen Kanale, die die Acetonmolekiile 
paarweise einschlieDen. Die Verbindung gehort damit zur 
Gruppe der Kanaleinschlunverbindungen. Ob 22 als Wirt- 
molekiil noch andere Gastmolekiile als Aceton aufzuneh- 
men vermag, miissen weitere Untersuchungen klaren. 

Experimentelles 
16a: In die Losung von 7.56 g (50.3 mmol) 15 und 2.80 g (25 mmol) 6 in 75 mL 
Ethanol wurden unter N, Luerst 3.50 mL konzentriertes waDriges Ammoniak 
und ddnach eine heiDe Losung von 3.50 g Ammoniumchlorid in 6 mL Wasser 
gegeben. Nach 2 h Erhitzen des Gemisches unter RiickfluD zum Sieden wurde 
der Niederschlag abgesaugt, nacheinander mit Wasser, Ethanol und Toluol zum 
Sieden erhitzt, der Riickstand jeweils heiO abgesaugt, zum SchluO im Vakuum 
getrocknet und dann aus 75 mL Nitrobenzol umkristallisiert (eine Reinigung 
des Rohprodukts gelingt auch durch extraktives Umkristallisieren aus Toluol. 
Ausbeute 5.56 g (59%). 
3: 2.50 g (6.68 mmol) 16a und 10.6 g (46.5 mmol) DDQ wurden unter Argon in 
200 mL wasserfreiem Chlorbenzol6 h unter RiickfluO zum Sieden erhitzt, dann 
das Solvens abdestilliert, der Riickstand mit Ethanol zum Sieden erhitzt, heiR 
abgesaugt, das Produkt im Vakuum getrocknet und 27 d aus 75 mL Toluol 
extraktiv umkristallisiert. Ausbeute 1.66 g (67%). 
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sammlung: 28 = 4'4-46"; Scan-Breite 0.90" + 0.35 tanf?; maximale MeO- 
zeit 70 s. 5536 symmetrieuuabhangige Reflexe, 4555 mit I > 240. Verfei- 
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2,4-Didehydrophenol- erster IR-spektroskopischer 
Nachweis eines meta-Arins"" 
Von Giitz Bucher, WoEfram Sander*, Elfi Kraku 
und Dieter Cremer* 

Projessor Gunther Muier zum 60. Geburtstag gewidinef 

Seit den Pionierarbeiten von Wittig et al.['] stehen Arine 
im Blickpunkt der mechanistischen und praparativen Orga- 
nischen Chemie['I. Durch die Entdeckung, daD Derivate von 
p-Dehydrobenzol eine wichtige Rolle beim Wirkmechdnis- 
mus der Endiin-Cytostatika spielen, hat die Forschung auf 
diesem Gebiet weitere Impulse erhaltenr3]. WIhrend o-De- 
hydrobenzol inzwischen als gut charakterisiert gelten 
kannr4], fehlen eindeutige spektroskopische Nachweise fur 
m- und p-Dehydrobenzol. 9,lO-Dehydroanthracen ist das 
einzige Derivat von p-Dehydrobenzol, das spektroskopisch 
charakterisiert wurder5]. m- und p-Dehydrobenzol wurden 
zwar bereits massenspektrometrisch und UV-spektrosko- 
pisch untersucht[6a, '1, die dort verwendete Methode lie13 
aber eine eindeutige Zuordnung der UV-Spektren nicht zu. 
Vor kurzem wurden massenspektrometrisch durch Messung 
der kollisionsinduzierten Dissoziation (CID) die Bildungs- 
warmen von o-, m- und p-Dehydrobenzol zu 106 3, 
116 & 3 bzw. 128 3 kcalmol-' bestimmti7]. Danach soll- 
ten m- undp-Dehydrobenzol in Matrix isolierbar sein. Auch 
mit ab-initio-Methoden wurden rn- und p-Dehydrobenzol[*I 
bisher weniger untersucht als das o-Dehydrobenzol, fur das 
die harmonischen Schwingungsfrequenzen auf GVB-19], 
MP2- und TCSCF-Niveau["] bestimmt wurden. In dieser 
Arbeit berichten wir iiber den ersten direkten IR-spektro- 
skopischen Nachweis von 2,4-Didehydrophenol 1, ei- 
nem m-Dehydrobenzol, mit Hilfe der Matrixisolationstech- 

Im Rahmen unserer Arbeiten zur Vinylcarben-Cyclopro- 
pen-Umlagerung[' 3 ,  141 haben wir auch 3-Carboxy-4-0x0- 
2,5-cyclohexadienyliden 2 und das an der Carboxygruppe 
deuterierte lsotopomer [D,]2 untersucht. Bestrahlung von 

nik[ll, 121 

[*I Prof. Dr. W. Sander, DipLChem. G. Bucher 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitit 
Hagenring 30, W-3300 Braunschweig 
Prof. Dr. D. Cremer, Prof. Dr. E. Kraka 
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KemigLrden 3, S-41296 Goteborg (Schwedeu) 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie, dem Swedish Natural Science Research 
Council und dem Nationellt Superdatorcentrum (Linkoping, Schweden) 
gefordert. 
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matrixisoliertem Chinondiazid 31' '1 mit sichtbarem Licht 
(Argon, 10 K,  I > 470 nm) lieferte aber nicht das erwartete 
Carben 2, sondern unter Abspaltung von CO, eine Verbin- 
dung, die wir als Arin 1 identifiziert hdben (siehe unten). Das 
Carben 2 laat sich aus 3 durch schmalbandige Bestrahlung 
( I  = 432 10 nm, 90 min) erhalten und IR- und UVjVIS- 
spektroskopisch ~ntersuchen[ '~].  Als Nachweis fur 2 in der 
Matrix dient die sehr charakteristische Bildung des Car- 
bonyloxids 4[161 bei der diffusionskontrollierten Reaktion 
mit molekularem Sa~ers tof f"~] .  Das Carbonyloxid 4 lagert 
sich bei langwelliger Bestrahlung (A > 51 5 nm) in das Dioxi- 
ran 5['" um, das wiederum bei Bestrahlung mit blauem 
Licht (A > 400 nm) ein Lacton ergibt["I (Schema 1). Analo- 
ge Reaktionen wurden fur 4-0xo-2,5-cyclohexadienylidene 
mit einer Vielzahl unterschiedlicher Substituenten gefunden 
und durfen als eindeutiger Nachweis fur diese Carbene gel- 
ten [14b, 17,201 

N2 3 

I I 
4000 3500  3000 2500 2000 1500 1000 500 

c- G [cm-'] 

Abb. 1. Differenz-IR-Spektrum, das die Photocbemie ( E .  = 575 nm, Ar, 10 K) 
des Carbens 2 zeigt. Unterer Teil: Banden, die bei der Bestrahlung verschwin- 
den; oberer Teil: Banden, die neu entstehen. A: Carben 2, B: Dehydrophenol 
1, D: nnbekanntes Nebenprodukt, Q: Diazid 3. 

(Abb. 1, Tabelle 1). Die 1 zugeordneten IR-Banden ver- 
schwinden bei Bestrahlung mit 1 > 420 nm wieder (siehe 
unten). 

Im UV/VIS-Spektrum kann die Decarboxylierung eben- 
falls beobachtet werden: Die dern Carben 2 zugeordneten 
Banden verschwinden bei Bestrahlung mit 1 = 575 & 10 nm 
und eine neue Bande mit einem Maximum bei 344 nm und 
einer Schulter bei 356 nm entsteht. 

Schema 1 Tabelle 1. IR-spektroskopische Daten von 1. 

Auffallend im IR-Spektrum von 2 ist die niedrige Schwin- 
gungsfrequenz der C4-Carbonylgruppe, die mit 141 5 cm- ' 
gegeniiber der Stammverbiiidung 6 um 82 cm rotverscho- 
ben ist. Darin zeigt sich die noch groDere Bedeutung der 
Phenoxyl-Struktur 2 b zur Beschreibung des Grundzustan- 
des von 2. Vermutlich wird 2 b durch eine intramolekulare 
Wasserstoffbrucke stabiligiert. Im UV/VTS-Spektrum ist eine 
langwellige Absorption mit einem breiten und sehr schwa- 
chen Maximum bei ca. 600 nm und eine scharfe Bande mit 
einem Absorptionsmaximum bei 390 nm charakteristisch fur 
eine 4-0xo-~yclohexadienyliden-Struktur['~~ 'O1. 

2 a  2 b  

Einstrahlung in die langwellige Absorption von 2 
(1 = 575 5 10 nm, 20 tnin) fuhrt schnell zur Decarboxylie- 
rung (intensive C0,-Absorption bei 2347 cm-') und Bil- 
dung einer neuen Verbindung l (Schema 2) mit intensiven 
IR-Banden bei 3612.0, 1516.3, 641.2 und 518.8 cm-' 

0 

6 

Schema 2 

A=575nm r 
-co2 L 

Experiment GVB/6-31 G(d,p) 
?[cm-'] 1 [a] ?,/? [b] ;[cm-'] [c] I [a] GI/< [b] Zuordnung [d] 

3612.0 s 0.738 

1516.3 s 0.997 
1429.0 w 0.982 
1368.2 m 0.987 
1290.1 w 0.979 
1254.9 m - [el 
1209.1 ni - [el 
1157.6 m 0.814 
1128.6 vw ~ [el 
971.0 w 1.008 
877.0 w 0.997 

694.7 m 0.981 
641.2 s 1.0 
518.8 s 0.984 

3776 
1623 
1551 
1409 
1386 
1280 
1243 
1183 
1117 
1074 
919 
905 
819 
757 

- 
- 

257 

0.85 0.728 
0.26 0.998 
0.64 0.998 
0.3 0.999 
0.46 0.981 
0.16 0.990 
1.0 0.982 
0.31 0.979 
0.55 0.815 
0.11 1.0 
0.1 1.0 
0.06 1.0 
0.76 1.0 
0.32 0.988 

0.43 0.738 

v2, (0-H, Str.) 
p21 

1'22 

"21 

" 2 0  

v19 

V I X  

YL1 

v I 6  (0-H, Def.) 
"1s 
&'I4 

1'12 

1'10 

v g  

v, (0-H, Tors.) 

[a] Relative Intensitit. [b] Verhaltnis der Schwingungsfrequenzen F,/G be1 Deu- 
terierung. [c] Skaliert mit dem Faktor 0.9. [d] Niherungsweise Zuordnung auf 
der Basis der Lagen und relativen Intensititen der Banden. [el Aufgrund 
groBer Anderungen in den Intensititen bei Deuterierung kann G j / V  nicht zu- 
verlassig bestimmt werden. 

Die unter gleichen Bedingungen bei anderen 4-0xo-2,5- 
cyclohexadienylidenen beobachtete Vinylcarben-Cyclopro- 
pen-Umlagerung zu 1,3-uberbriickten Cyclopropenen['3. 14] 
findet, wenn iiberhaupt, nur in sehr geringem Umfang 
statt["]. Bei Venvendung der an der Carboxygruppe deute- 
rierten Carbonsaure [D,]3 werden die Banden bei 3612.0 um 
944 cm-' und bei 1157.6 um 215 cm-' rotverschoben und 
konnen der 0-H-Streckschwingung bzw. C-O-H-Deforma- 
tionsschwingung zugeordnet werden. Alle anderen IR-Ban- 
den zeigen nur kleine Deuterium-Verschiebungen. Beim Phe- 
nol werden analoge Banden bei 3623 (- 973) cm-' bzw. 
1180 (- 270) cm-' beobachtet["], was auf die Ahnlichkeit 
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der Hydroxygruppen in dem decarboxylierten Produkt 1 
und in Phenol hinweist. 

Der eindeutige Nachweis einer Hydroxygruppe und die 
Abwesenheit einer Carbonylgruppe schrankt die Zahl mogli- 
cher Strukturen mit der Summenformel C,H,O fur 1 stark 
ein. Aufgrund der sehr schonenden Bedingungen bei der 
Synthese von 1 (Bestrahlung rnit 1 = 575 nm, 10 K) kann 
eine Skelettumlagerung oder Ringoffnung weitgehend aus- 
geschlossen werden (dies hatte auch einen Verlust des Phe- 
nol-Charakters zur Folge). Als sinnvolle Strukturen bleiben 
2,4-Didehydrophenoll und dessen bicyclisches Isomer Bicy- 
clo[3.1 .O]hexa-1,3,5-trien-l-ol 1' (Schema 2). 

Nach GVB/6-3 1 G(d,p)//HF/6-31 G(d,p)-Rechnungen ist 
die monocyclische biradikalische Struktur 1 in ihrem Singu- 
lett-Grundzustand um 17 kcalmol- ' stabiler als die bicycli- 
sche Struktur l'[231. Bei GVB/6-31G(d,p)- wie auch MP2/6- 
31 G(d,p)-Geometrieoptimierung geht jedoch 1' in 1 uber, 
was darauf hindeutet, daB 1' wahrscheinlich nicht existiert. 
Die GVB-Gleichgewichtsgeometrie von 1 zeigt an, daB das 
C,,-symmetrische Kohlenstoffgerust von 1,3-Didehydro- 
benzol nur wenig durch den OH-Substituenten gestort wird 
(dies bestatigt auch der kleine Wert des Dipolmoments von 
0.7 D) und somit 1 einen realistischen Einblick in die Bin- 
dungsverhaltnisse von 1,3-Didehydrobenzol bietet. 1 ist pla- 
nar, wobei die OH-Gruppe in Richtung auf das benachbarte 
Radikalzentrum weist (Abb. 2). Die Untersuchung der be- 

1.070 

Abb. 2. Geometrieoptimierte Struktur von 2,CDidehydrophenol 1 (GVB/6- 
31G(d,p)). Links: Bindungslingen [AI. rechts Bindungswinkel ["I. 

rechneten Elektronendichteverteilung zeigt, daB die OH- 
Gruppe durch elektrostatische Anziehung zwischen dem 
partiell positiv geladenen H-Atom und dem benachbarten 
Radikalzentrum in der Ringebene gehalten wird. 

Eine Zuordnung der experimentellen Spektren zu 1 oder 1' 
ist durch Vergleich mit den berechneten Schwingungsspek- 
tren moglich (Abb. 3). Das fur 1 berechnete GVB/6- 
31G(d,p)-IR-Spektrum weist im Bereich von 3600 cin- bis 
800 cm- ' weitgehende Ubereinstimmung mit dem gemesse- 
nen IR-Spektrum auf; nur die beiden Banden bei 641 und 
519 cm-I werden von der Rechnung nicht gut reproduziert. 
Fur [DJl  ergeben sich fur die 0-D-Streck- und C-O-D- 
Deformationsschwingung Isotopenverschiebungen von 
1027 und 207 cm-', die gut mit den entsprechenden experi- 
mentellen Werten iibereinstimmen (siehe Tabelle 1). 

Der Bicyclus 1' kann durch Vergleich der experimentellen 
rnit den theoretischen IR-Spektren, sowie aufgrund der Tat- 
sache, daI3 weder GVB- noch MP2-Rechnungen einen Hin- 
weis auf dessen Existenz geben, ausgeschlossen werden. Die 
beobachtete langwellige und intensive Absorption im UV/ 
VIS-Spektrum, die gegenuber der langstwelligen Bande des 
Phenols um etwa 80 nm rotverschoben ist, deutet ebenfalls 
auf die diradikalische Struktur 1 hin[25]. 

2 2  21 20 1918171615 14 12 

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 - c [cm"] 

Abb. 3. Korrelation zwischen experimentellem IR-Spektrum (oben) und be- 
rechnetem (GVB/6-31G(d,p))-IR-Spektrum (unten). Die Zuordnung ist nur 
niiherungsweise und beruht auf dem Vergleich der Bandenlagen und Intensita- 
ten. Das berechnete Spektrum wurde rnit dem Faktor 0.9 skaliert. 

Das Dehydrophenol 1 ist gegen Bestrahlung mit 
A > 570 nm stabil, bei kurzwelliger Bestrahlung 
(A > 420 nm) wird es langsam in ein Keten umgewandek 
(IR, Ar, 10 K :  V = 2138.2 (s), 1419.4 (w), 1046.7 (w), 963.3 
(w) cm- '. In 0,-dotierten Matrices reagiert 1 beim Tempern 
bei 30 K rnit ahnlicher Geschwindigkeit wie das Carben 2 zu 
einem Oxidationsprodukt unbekannter Konstitution. Wegen 
der geringen Mengen an 3, die sich in die Matrix sublimieren 
lassen" 'I, konnten das Keten und das Oxidationsprodukt 
von 1 nicht weiter charakterisiert werden. Die schnelle Reak- 
tion rnit 0, ist aber ein weiterer Hinweis auf den diradikali- 
schen Charakter von 1. Alle experimentellen und theoreti- 
schen Befunde lassen sich nur rnit der diradikalischen 
Struktur 1 erklaren. 
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Chem. 1989,54. 333. 

b) ihid. 1965, 15, 1003. 
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[I31 W. Sander, G. Bucher, F. Reichel, D. Cremer, J .  Am. Chem. SOC. 1991,113, 
5311. 

[14] a) G. Bucher, W. Sander, J .  Org. Chem. 1992, 57, 1346; b) G. Bucher, W. 
Sander, Chem. Ber. 1992, 125, im Druck. 

[IS] 2:IR(Ar, 10K):C =1758.3(vs,O.994), 1750.1 (m,-),1523.5(w,-),1495.0 
(m. 0.998), 1458.9 (w. 0.999), 1422.2 (s, -), 1415.0 (vs, 1.000), 1383.7 (w. 

(w, -), 565.0 (vw, 1 .000), 542.9 (vw, -) cm-' (rel. Intensitat, C / & ) ;  UV/VIS 
(Ar, 30 K): ca. 600 (vw, br), 390 (m), 316 (s), 306 (s), 236 (vw) nm (re]. 
Intensitat). 

[I61 4: IR (Ar, 10 K): i r1772.7 (s), 1766.0 (s), 1607.9 (m), 1601.6 (s). 1598.7 
(s), 1583.3 (m), 1578.0 (m), 1573.1 (m), 1406.8 (vs), 1219.3 (ni), 1082.4 (s), 
888.5 (w), 849.0 (m), 844.2 (m), 658.6 (m), 655.2 (m) cm-' (rel. Intensitat). 

[I71 W. Sander, Angew. Chem. 1990, 102, 362; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
1990, 29, 344. 

[IS] 5: IR (Ar, 10 K): i =1778 (vs), 1674.9 (s), 1657.0 (s), 1633.4 (w), 1405.9 
(vs), 1395.2 (vs), 1391.9 (vs), 1321.5 (m), 1271.3 (vw), 1105.0 (m), 1039.0 
(m), 1034.1 (m). 989.3 (vw), 953.1 (vw), 864.0 (w), 853.3 (m), 847.6 (m), 
804.2 (wj, 793.1 (w), 654.2 (m) cm-' (rel. Intensitit). 

[I91 Aufgrund der niedrigen Konzentration an 2 und dessen Folgeprodukten in 
der Matrix war es nicht mehr moglich, die entstehenden isomeren Lactone 
eindeutig zu chdrakterisieren. Im Bereich der Carbonylgruppen werden 
Absorptionen bei 1783.8 (s, COOH), 1740.4 (s), 1724.5 (s), 1713.4 (s), 
1672.9 (m) und 1623.8 (s) cm-' beobachtet. In Analogie zur Chemie des 
p-Benzochinon-0-oxids wird aber die Bildung eines 2,5-Oxepindions (fur 
die Stammverbindung: v(C=O) bei 1753 und 1660cm-', Lit. 113, 14, 201 
erwdrtet. 

1.000), 1293.6 (w, 1.001), 1228.9 (w, -), 1053.9 (VW, -), 982.6 (VW, -), 826.3 

1201 W. Sander, J.  Org. Chem. 1988, S3, 2091. 
[23] Bei der sehr langsam erfolgenden Decarboxylierung mit rotem Licht 

(2. > 600 nm) werden auch geringe Mengen einer extrem photolabilen Ver- 
bindung mit Absorptionsbanden im Bereich zwischen 1700 und 
1800 cm-' gebildet, bei der es sich um das Cyclopropen handeln konnte. 

[22] a) J. Gebicki, A. Krantz, J .  Am. Chem. Sac. 1984, f06, 8093; b) J. H. S. 
Green, J .  Chem. Sac. 1961,2236; c) G. T. Reedy, S. Bourne, P. T. Cunning- 
ham, Anal. Chem. 1979. Sf, 1535; H. D. Bist, J. C. D. Brand, D. R. Wil- 
liams. J. Ma/ .  Spectrow. 1967, 24, 402. 

[23] GVB(lj/6-3lG(d,p)//HF/6-31 G(d,p)-Energien [Hartree]: - 304.27655 (1). 
-304.248998 (1'); GVB(1)/6-31G(d,p): -304,27809 (1); RMP2/6- 
31G(d,p): -305.24800 (1). RMP2- und GVB-Geometrien unterscheideu 
sich nur wenig, woraus folgt, daR die Geometrie nur wenig von der Re- 
chenmethode abhangt. Dies gilt nicht fur die zuverlassige Bestimmung 
relativer Energien und der Schwingungsspektren. In diesen Fallen ist eine 
HF-Wellenfunktion mit Korrekturen fur dynamische Korrelationseffekte 
(abgeschatzt z.B. rnit MP2) unzureichend. Die GVB-Naherung ist die ein- 
fachste Multikonfigurations(MC)-Methode, die zu einer brauchbareu Be- 
schreibung von 1 fiihrt. Genauere Daten, insbesondere fur den niederfre- 
quenten Teil des IR-Spektrums, konnten durch einen gro5eren 
MC-Ansatz vorzugsweise in Verbindung mit MP2 erhalten werden, um 
sowohl statische als auch dynamische Korrelationseffekte einzubeziehen. 

1241 A. Rugeddi, Gazz. Chim. ftal. 1929, 13. 
[25] Nach CNDO/S-Rechnungen liegt beim Phenol R,,, der langstwelligen 

UV/VIS-Bande bei 282 nm, bei 1 bei 362 nm. Diese Verschiebung ent- 
spricht sehr gut dem experimentellen Wert. Eine weitere berechnete Bande 
von 1 rnit I.,,, = 476 nm ist zu intensitatsschwach, um unter den experi- 
mentellen Bedingungen beobachtet werden zu konnen. 

Thermische Urnwandlung von Poly[ (si1ylen)- 
diacetylenl-Metalloxid-Verbundstoffen : 
ein neuer Weg zu P-Sic-MC-Keramiken"" 
Von Robert Corriu*, Philippe Gerbier, Christian Guivin und 
Bernhard Henner 

Polymere 1 rnit alternierender Abfolge der (Di)Silylen- 
und Diacetylengruppen ['I interessieren aufgrund ihrer La- 
dungstransporteigenschaften, die rnit einer Delokalisierung 

[*] Prof. Dr. R. Corriu, P. Gerbier, Prof. Dr. C. Gukrin, Dr. B. Henner 
UM CNRS-RhBne Poulenc-USTL N"44 
Universite Montpellier I1 
Sciences et Techniques du Languedoc 
Place E. Sataillon, F-34095 Montpellier Cedex 5 (Frankreich) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique. 
dem Ministere de I'Education Nationale und von RhBne-Poulenc gefor- 
dert. Professor R. Foucade (Labordtoire des Agrkgats Molkculaires et 
Matkriaux Inorganiques, URA CNRS 79, Universiti Montpellier 11) dan- 
ken wir fur die Rontgeubeugungsuntersuchungen. 

der n-Elektronendichte entlang der Hauptkette in Einklang 
sind, und aufgrund ihrer Verhaltens bei thermischer Be- 
lastung['s2]. Wie in Tabelle 1 ZusammengefaBt, fiihrt ihre 

+(SiR'R2),,(C=C-C=C)+n 

l a ,  R' = R2 = CH,, m = I  
1 b, R' = R2 = C2H,, n? = I  
Ic, R' = RZ = CH,, m = 2 
Id, R' = CH,, R' = C,H,, m = 1 
le, R' = R2 = C,H,, m = I  

Pyrolyse in Argonatmosphare bei 1400 "C in hoher Ausbeute 
zu P-Sic-haltigen Keramiken['. '1. Das gesamte in den Orga- 
nosilylgruppen der Ausgangspolymere vorhandene Silicium 
liegt in der Keramik als Sic vor. AulJerdem enthalten die 
Keramiken groDe Mengen an freiem Kohlenstoff, der zum 
Teil aus den Diacetyleneinheiten stammt, und je nach Art der 
an Silicium gebundenen Gruppen kann der Kohlenstoffge- 
halt in einem breiten Bereich zwischen 31.5 und 78.3% 
s c h ~ a n k e n [ ~ - ~ ] .  Diese beiden Beobachtungen werden auf 
den entscheidenden EinfluD der Quervernetzung der Poly- 
mere iiber die Dreifachbindungen zuriickgefuhrt. Die Poly- 
mere werden thermisch in eine amorphe Matrix aus sp2- 
hybridisierten Kohlenstoffatomen umgewandelt, in der sich 
das SiC-Netzwerk ohne Abspaltung fliichtiger Organosili- 
ciumverbindungen bi1det1', 'I. 

Tabelle 1. Pyrolyse der Poly[(silylen)diacetylene] 1 a-e in einer Argonatmo- 
sphare. 

Keramische Zusammensetzung C-Gehalt [%] 
Ausbeute [%I der Keramik 

Polymer 

l a  85 
I b  72 
l c  72 
I d  87 
l e  83 

s i c - 4 c  54.5 
Sic-4C 54.5 
2(SiC)-4C 37.5 
Sic-9C 73 
SIC-12C 78.3 

Diese besonderen Eigenschaften wollten wir dam nutzen, 
Poly[ (silylen)diacetylene] als reaktive Hullpolymere (wrap- 
ping polymers) fur Metalloxid-Partikel einzusetzen. Bei der 
thermischen Umwandlung der prakeramischen polymeren 
Metalloxid-Verbundstoffe wiirde die ,,Carboreduktion" des 
eingeschlossenen Oxids zu Sic-Metallcarbid-Keramiken 
fiihren15~61, wie in Schema 1 am Beispiel von l a  gezeigt. 
Diese Methode ware, was die Darstellung derartiger binarer 
Keramiken anbelangt, recht flexibel. Im folgenden wollen wir 
iiber unsere ersten Ergebnisse auf diesem Gebiet berichten. 

Ar 210°C 
4 M 0 2  + l a  4 M 0 2  + 3 la'  

4 M 0 ,  + 3(SiC-4C) 
Ar, 450-700°C 4 M 0 2 + 3 1 a '  

4 M 0 2  + 3(SiC-4C) Ar'1300-1400"C, 3SiC + 4 M C  + 8CO (c) 

Schema 1, Bildung von Sic-MC-Keramiken aus 1 a-Metalloxid-Verbundstof- 
fen. 1 a' entspricht dem quervernetzten Polymer. 

In einem typischen Experiment fur beispielsweise SIC-TIC- 
Keramiken wird das Vorlaufermaterial durch Dispergieren 
von 0.266 g fein zerkleinertern T i O , - P ~ l v e r ~ ~ ~  in 25 mL einer 
THF-Losung von 0.265 g des Poly[ (si1ylen)diacetylensl her- 
gestellt. Das Molverhaltnis TiO, : Polymer, basierend auf 
der Reaktion 3 1 a -t 4Ti0, -+ 3 Sic  + 4TiC + 8 CO, be- 
tragt 4: 3. Unter gleichzeitiger Einwirkung von Ultraschall 
wird das Solvens im Vakuum entfernt[*]. Eine Probe des 
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