
Sic  einen hohen Prozentsatz an TiO, und anderen Oxiden 
enthalt. Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf, daB die Fa- 
higkeit des Poly[ (silylen)diacetylens] 1 a zur effizienten Car- 
boreduktion durch seine Umwandlung in eine silylierte Koh- 
lenstoffmatrix hervorgerufen wird, welche die Ti0,-Partikel 
wahrend der ersten Pyrolyseschritte einhullt. 

Die Anwendungsbreite dieser Methode ist recht hoch, und 
eine Fulle von binaren Sic-MC-Keramiken kann auf diese 
Weise bequem dargestellt werden (Tabellen 2 und 3). 

Tabelle 2. Bildung von B-Sic-Metallcarbid-Keramiken durch die Pyrolyse von 
1 a-Metalloxid-Verbundstoffen. 

Polymer Metalloxid [a] Keramische Zusammensetzung 
(Aquiv.) (Aquiv.) Ausbeute [%] der Keramik [b] (MC [%I)  

l a  (3) TiO, (4) 56 3 Sic-4TiC (72.7) 
l a  (3) ZrO, (4) 62 3SiC4ZrC (77.4) 
l a  (7) B203 ( 8 )  35 7 Sic-4 B,C (44.4) 
l a  (7) MOO, (8) 59 7SiC-4M02C (60.7) 
l a  (13) V 2 0 5  (8) 52 13 SiC-4V4C, (64.8) 
l a  (3) HfO, (4) 71 3SiC-4HfC (86.4) 
l a  (7) Nb20, (4) 62 7SiC-8NbC (80.5) 

~ ~ 

[a] Temperaturen fur die Carboreduktion [14]: TiO, (> 1700 “C); ZrO, (1900- 
2100); B,O, (2000-2500); MOO, (>1600); V,O, (1150-1300); HfO, 
(> 1700), Nb,O, (> 1600). [b] SIC und Metallcarbide wurden durch Rontgen- 
beugung an Pulvern charakterisiert. 

Tabelle 3. Pyrolyse von Poly[(silylen)diacetylen]-Ti0,-Verbundstoffen 

Versuch Polymer TiO, Keramische Zusammensetzung 
(Aquiv.) (Aquiv.) Ausbeute [%I (MC [%I)  

1 l a  (31 (4) 56 3 Sic-4 Tic  (72.7) 
2 1c (3) (4) 60 6 Sic-4 T ic  (57.1) 
3 l e  (1) (4) 51 Sic-4TiC (88.9) 

1) Wie Tabelle 2 zeigt, liil3t sich die Methode auf eine Reihe 
von Metalloxiden inclusive B,O, anwenden. Unter gleichen 
Reaktionsbedingungen (1400 “C, 5 h) ergibt die Pyrolyse 
von pulverformigen Poly[ (dimethylsilylen)diacetylen]( 1 a)- 
Metalloxid-Verbundstoffen in einer Argonatmosphare in 
hohen Ausbeuten kristalline feste Phasen rnit dem entspre- 
chenden Metallcarbid und Sic. In allen Fallen lauft die Re- 
aktion mit den Metalloxiden bei niedrigeren Temperaturen 
ab, als wenn die Reduktion nur rnit Kohlenstoff durchge- 
fuhrt wurde. 

2) Wie fur TiO, gezeigt (Tabelle 3), kann durch Variation 
des Poly[ (silylen)diacatylenes] die Zusammensetzung der 
entstehenden Keramiken beeinflul3t werden. Arylgruppen 
an der Silylen-Einheit fuhren zu Keramiken mit hoherem 
Tic-Gehalt (Tabelle 3, 3. Versuch). Im Gegensatz dazu ent- 
steht aus 1 c, einem Polymer rnit zwei Dimethylsilylen-Ein- 
heiten pro Diacetylen-Einheit, eine Keramik rnit einem TiC- 
Gehalt von 51.7 % (Tabelle 3, 2. Versuch). 

Wir konnen daher eine grol3e Palette mehrphasiger Kera- 
miken definierter Zusammensetzung envarten. Untersuchun- 
gen zur Abschatzung des Potentials dieser Methode sowie 
mechanistische Studien sind im Gange. 

Eingegangen am 17. Mirz 1992 [Z 52421 

[I] R. Corriu, C. Gutrin, B. Henner, A. Jean, T. Kuhlmann, FR-A 05567, 
1989; R. Corriu, C. Guerin, B. Henner, A. Jean, F. Gamier, A. Yassar, 
Chem. Muter. 1990, 2, 351; Organometullics, 1992, if, 2500. 

[2] R. Corrju, C. Guerjn, B. Henner, A. Jean, H. Mutin, J .  Orgunomet. Chem. 
1990, 396, C35; Orgunomelullics, 1992, fl, 2507. 

[3] A. Jean, Dissertation, Universiti Montpellier, 1991. 
[4] S. Ijadi-Magsoodi, T. J. Barton, Macromolecules 1990, 23, 4485. 

[5] Sic-Metallcarbid-Keramiken wurden kurzlich iiber die Pyrolyse von pul- 
verformigen Polycarbosilan-Metall-Verbundstoffen erhalten : D. Seyferth, 
N. Bryson, D. P. Workman, C. A. Sobon, J Am. Ceram. Sac. 1991, 74, 
2687. 

[6] Bildung einer Sic-TaC-Keramik: K. Thorne, E. Liimatta, J. D. Mackenzie, 
J Muter. Rcs. 1991, 6, 2199, zit. Lit. 

[7] Ti0,-PartikelgroOe: < 100 mesh. 
[8] K. Su, L. G. Sneddon, Chem. Muter. 1991, 3, 30. 
[Y] Die Pyrolyse-Experimente wurden mit gewogenen Proben (0.1 bis 1 g) des 

Polymer-Metalloxid-Verbundstoffs durchgefuhrt, welche in einem Alumi- 
niumoxid-Schiffchen (80 x 10 x 10 mm) erhitzt wurden. Es wurde ein gas- 
dichtes Aluminiumrohr (Linge 100 cm, Durchmesser 30 mm) verwendet, 
welches uber Glashahne mit einer Vakuumanlage verbunden war. Der 
Argonstrom wurde bei ca. 50 mLmin-’ gehalten. Die Experimente wur- 
den in Eurotherm- oder Carbolite-Ofen durchgefuhrt (Aufheizgeschwin- 
digkeit 10°C rnin-’ bis 1400°C; anschlieDend 5 h bei 1400°C belassen). 
Keramische Ausbeute = (Gewicht des Pyrolyseriickstands x 100): (Ge- 
wicht der Pyrolysebeladung). 

[lo] Sic und TIC wurden durch Rontgenbeugung an Pulvern charakterisiert 
(Phillips-Diffraktometer, Cu,,-Strahlung). Die Elementaranalysen erga- 
ben 48.20% Ti und 21.16% Si, was zeigt, daI.3 die Sic-TiC-Phasen im 
Verhiltnis 3:4 vorliegen. 

[ I l l  Siehe beispielsweise G. Ramis, P. Quintard, M. Caucbetier, G. Busca, V. 
Lorenzelli, J .  Am. Ceram. Soc. 1989, 72, 1692. 

[12] Siehe beispielsweise R. Jabra, J. Phalippou, M. Prassas, J. Zarzycki, J .  
Chzm. Phys. Phys. Chim. Bid.  1981, 78,777; M. Camblor, A. Corma, A. 
Martinez, J. Perez-Pariente, J .  Chem. SOC. Chem. Commun. 1992, 589, zit. 
Lit. 

[I31 Simultane TGA- und TDA-Analysen wurden in einem Argonstrom 
(50 mlmin-  I )  mit einem Netzsch-STA-Thermogravimetrie-Analysator 
durchgefuhrt, der rnit einem Anagas-200-Delsi-Nermag-Masseuspektro- 
meter gekoppelt war. (Aufheizgeschwindigkeit 10°C min-  ’). TGA- und 
TDA-Messungen wurden mit einer Netzsch-SW-STA-311.001 -Software 
auf einem HP-9000-300-Computer durchgefuhrt. 

[I41 P. Pascal, N o u i w u  Truite de Chimie Minerule, Masson. Paris; Gmelin, 
Handhuch der Anorgunischen Chemie, Springer, Heidelberg. 

INb (B ( ~ ~ - ~ 6 ~ 5 ) 2 ( ~ 6 ~ 5 ) 2 )  ( r 2 - H 3 C C 2 C H 3 ) ~  ; die 
erste Verbindung mit verzerrtem Tetraphenylborat 
als 12-Elektronendonorligand ** 
Von Fausto Calderazzo, Ulli Englert, Guido Pampnloni* 
und Lucia Rocchi 

Vor kurzem gelang eine einfache Synthese des Metallocens 
[Nb (y6-mes),] (mes = 1,3,5-TrimethylbenzoI) und der Nach- 
weis, dal3 sich mit dieser Verbindung ein bequemer Zugang 
zu Niob(1)-Systemen eroffnet[’l. Im folgenden berichten wir 
iiber die Herstellung der Niobkomplexe 1 und deren thermi- 
sche Umwandlung in die Komplexe 2. 

Nach der Oxidation von [Nb (mes),] mit [Fe Cp,] BPh, in 
Toluol und der Zugabe eine aquimolaren Menge Alkin 
[Gl.(a)] wurden rote bis braune, mikrokristalline Feststoffe 

“b(mes)zl ‘FeCp2’BPh4, [Nb(mes),]BPh, 2 RC R 1 
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erhalten, die im Reaktionsmedium kaum loslich sind und 
IR-spektroskopisch als 1 a, b identifiziert wurden (fcc-c = 
1818 und 1767cm-' fur l a  bzw. lb) .  

Das Erhitzen von 1 in Toluol auf ca. 100 "C fiihrte zu roten 
bis orangen Losungen, aus denen, nachdem schwarze, pyro- 
phore Niederschlage abfiltriert sowie die Filtrate eingeengt 
und auf ca. -30 "C gekiihlt worden waren, rote bis orange 
Kristalle der Verbindungen 2 ausfielen. 

Die Struktur von 2a  im Kristallr2I zeigt Abbildung 1. Das 
Niob(1)-Atom wird von zwei der vier Phenylringe des Tetra- 
phenylboratoliganden koordiniert. Der mittlere Abstand 

Abb. 1. SCHAKAL-Zeichnung der Struktur von 2a im Kristall. Ausgewahlte 
Bindungslangen [A] und -winkel r]:Nb-Cl,  2.369(3); Nb-C2 2.373(2), Nb-C3 
2.420(2), Nb-C4 2.420(1), C-C($-C,H,, Mittelwert) 1.419(3), C-C(ubrige 
C,H,, Mittelwert) 1.392(3), B-C1 1.653(3), 9-C5 1.631(3); C5-B-CS 112.8. 
Fur weitere Angaben siehe Text. 

zwischen Niob und den Flachenmittelpunkten dieser Phe- 
nylringe betragt 1.931 8,, und die beiden Ringe sind 131.6" 
gegeneinander verdreht (von den Flachenmittelpunkten und 
dem Niobatom eingeschlossener Winkel) (zum Vergleich : 
1.92 8, (Mittelwert) bzw. 147.7' in [Nb (q6-mes)2(CO)]- 
BPh,[Ib1 und 1.91 8, (Mittelwert) bzw. 142.3" in [Nb(q6- 
tol~ol),(PEt,)]BF,[~~). Das Boratom ist verzerrt tetraedrisch 
umgeben. Der Winkel C I-B-C 1' betragt 92.3". 

Die Abstande C9-C9 [1.219(1)A] und Nb-C9 
[2.269(3) A] sowie der Winkel C 10-C9-C9' [150.8(3)"] sind 
typisch fur eine Wechselwirkung Niob(1)-Alkin, wenn das 
Alkin als Zweielektronendonor fungiert L6I; dagegen sind in 
anderen Komplexen disubstituierter Acetylene die C-C-Ab- 
stande meist langer und die Niob(1)-C-Abstande kiirzert7, *I, 
und zwar besonders, wenn der Ligand als Vierelektronendo- 
nor auftritt. 

Die Koordination einescg1 oder mehr als eines Phenylrings 
von Tetraphenylborat an Ubergangsmetaller'ol ist bekannt, 
jedoch ist in allen Fallen das Verhaltnis koordinierter Phe- 
nylringe zur Zahl der Ubergangsmetall-Ionen 1 : 1. Beispiele 
sind [CO{B(~~-C,H,)(C,H,),)(~~),][~~~ und [{RuCp*(q6- 
C,H,)},BI3+ [''I. Im Fall von Si(C6H5),[''] wurde anhand 
der Komplexe [M{Si (~6-C,H,),(C,H,),}] (M = V, Cr) fest- 
gestellt, daD zwei Phenylringe an dasselbe Metallatom koor- 
diniert sein konnen. 

Nach unserer Kenntnis sind die Verbindungen 2 die ersten 
Beispiele fur Metallkomplexe, in denen zwei Phenylringe des 
Tetraphenylboratoliganden an dasselbe Metall-Ion koordi- 
niert sind. Die formal negative Ladung des Liganden BPh; 
ist ein wesentliches Detail, da ihre Entfernung aus der Koor- 
dinationssphare nur durch Ionisierung oder reduktiv in Ge- 
genwart von Konkurrenzliganden moglich ist. 

den nach Einengen der Losung auf ca. 5 mL gewonnen, so daD die Gesamtaus- 
beute 0.135 g (26%) betrug. - IR (Nujol und Poly(chlortrifluorethy1en)): a 
[cm-'1 = 3067w, 3047m, 2963m, 1919m, 1591s, 1481m, 1425s, 1347w, 
1276w, 1261m, 1159m, 1089m, 1015m, 803m, 752s, 709s, 589m. Korrekte 
C,H, Nb-Analyse. 
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Racemisierungsfreie Kettenverlangerung 
von Thiodipeptiden mit Proteasen"" 
Von Carlo Unverzagt*, Armin Geyer und Horst Kessler* 

Die Thioamidbindung bietet sich als Element der Struk- 
turvariation an, um bei biologisch aktiven Peptiden die Akti- 
vitat und Selektivitat zu erhohen. Die bislang unbefriedigen- 
de synthetische Zuganglichkeit schrankte jedoch den 
allgemeinen Einsatz von Thiopeptiden als Peptidomimetica 

Exper imen telles 
2a: Eine Suspension von 0.774g (1.09 mmol) l a  in 100mL Toluol wurde 
15 min auf 100°C erhitzt und dann filtriert. Das orange-braune Filtrat wurde 
auf ca. 25 rnL eingeengt und auf ca. -30°C gekuhlt. 0.07 g rote Kristalle von 
2a wurden isoliert und im Vakuum getrocknet. Weitere 0.065 g Kristalle wur- 

[*I Dr. C. Unverzagt, Prof. Dr. H. Kessler, Dip].-Chem. A. Geyer 
Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenbergstraDe 4, W-8046 Garching 
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