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tmo =7.71cm™'; 4583 gemessene Reflexe; 3514 beobachtete Reflexe

(F?>20F%);0,,, = 25°; R1 = 0.050, wR2 = 0.141; max./min. Restelektronen-
dichte 0.46/ — 0.29eA™3. - 26-2CH,Cl,: Cg,H,,Cl,Cu,N;, M, =1224.19;
Kristalle aus Dichlormethan; Kristallabmessungen 0.45x0.35x0.28 mm,
triklin, Raumgruppe P1; a=11.702(3), b =12.092(3), c= 22.278(6) A,
« = 80.88(2), B =T77.67(2), 7 =T4.55(2)°, V = 2950.9(13) A3, Z =2, ppo. =
1378 gem™>, p,,, =1.387 gem™3; F(000) =1280; u(Moy,) =9.50cm™?;
10357 gemessene Reflexe; 6787 beobachtete Reflexe (F23>20F2); 0, = 26°;
R1 = 0.099, wR2 = 0.246; max./min. Restelektronendichte 1.75/ —1.85 eA?
(evtl. bedingt durch nichtstdchiometrischen Einbau von weiteren Losungsmit-
telmolekiilen). — Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der
in dieser Verdffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary
publication no. CCDC-179-155* beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten kdnnen kostenlos bei folgender Adresse
angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge
CB21EZ (Telefax: Int. +1223/336-033; E-mail: deposit@chemcrys.cam.
ac.uk).
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Nichtoxidische Silicium-Keramiken iiber einen
wasserfreien Sol-Gel-ProzeB**

Andreas O. Gabriel und Ralf Riedel*

Der Sol-Gel-ProzeB zur Synthese oxidischer Gldser und Ke-
ramiken ist seit Jahren Gegenstand intensiver Untersuchungen
in der anorganischen Synthesechemie und hat eine breite techni-
sche Anwendung erlangt.l*-2] Dennoch ist er bislang auf sauer-
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stoffhaltige Systeme beschriinkt geblieben.!”! Hier stellen wir
nun den ersten wasserfreien Sol-Gel-ProzeB zur Herstellung
sauerstofffreier Silicium-Keramiken vor.

Bei der Umsetzung von Trichlor(methyl)silan 1 mit dem Car-
bodiimidsynthesebaustein Bis(trimethylsilyl)carbodiimid 2 er-
hélt man unter Pyridinkatalyse einen transparenten, formstabi-
len Gelkérper [Gl. (a)]. Die Reaktion wird ohne Losungsmittel

nMeSiCly + 1.5n MegSi-N=C=N-SiMe; —PE¥ridin 5,
1 2
(a)
[MeSi(NCN) 5], + 3 nMesSiCl
\. 3 v 4 J
Gel

durchgefiihrt. Die Dauer bis zur Bildung des Gels kann durch
Variation des Pyridingehaltes und durch Anderung der Reak-
tionstemperatur eingestellt werden (Abb. 1). Eine Gelierung des
Reaktionsgemisches tritt auch bei Raumtemperatur und ohne
Pyridin auf. Die Reaktionszeit bis zum Gelierungspunkt erhdht
sich z. B. bei einem Pyridingehalt von 0.25 Aquiv. beziiglich 1
von 6 h (RuckfluBtemperatur) auf 24 Tage (Raumtemperatur).
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Abb. 1. Reaktionsdauer bis zum Gelierungspunkt in Abhédngigkeit von der
Pyridinkonzentration bei der Umsetzung von 1 mit 2 ohne Lésungsmittel a) bei
Raumtemperatur und b) bei RiickfluBtemperatur.

Reaktion (a) verlduft vollig analog zum bekannten wiBrigen
Sol-Gel-ProzeB, wobei das Carbodiimid 2 die Rolle des Wassers
bei der Substitution und der Kondensation iibernimmt [GL. (b)].
Beim Alterungsprozef3 wird die Zahl der Bindungen im Gelnetz
durch eine fortschreitende Polykondensation erhdht. Die FT-
IR-Spektren der nicht gealterten Gele zeigen das Vorliegen von
Trimethylsilylendgruppen, welche nach dem AlterungsprozeB3
spektroskopisch nicht mehr nachweisbar sind [Gl. (¢)]. Die
Kondensationsreaktionen sind somit beim Gelierungspunkt
nicht abgeschlossen, sondern setzen sich bei der Alterung fort.
Die Alterungsgeschwindigkeit ist sowohl eine Funktion des Py-
ridingehaltes als auch der Temperatur: Ein hoherer Pyridinge-
halt und eine hohere Auslagerungstemperatur (20—45 °C) be-
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Substitution

n MeSiCl; + 3n Me3Si-N=C=N-SiMe, T
-Me;Si

1 2
(b)
1 "MeSi(NCN-SiMeg)g" —COMENERton e (VeSI(NCN): s,

3

! 1
- Si-N=C=N-SiMeg + MegSi-N=C=N-Si~ _Alterung _,
\ , (c)
~8i-N=C=N-Si~ + Me3Si-N=C=N-SiMe

schleunigen die weitere Vernetzung. Wihrend des Alterungs-
prozesses tritt keine Phasenumwandlung zu einem kristallinen
Feststoff auf. Das nach Trocknung (3 x 10~ 2 mbar, 130°C) er-
haltene Xerogel 3 ist rontgenamorph. Dariiber hinaus zeigen die
In-situ-Rontgenpulverdiffraktogramme im Temperaturbereich
zwischen Raumtemperatur und 850 °C keine Reflexe, die auf
kristalline Phasen hindeuten.

Die kontrollierte Alterung des Gels zeichnet sich durch eine
riBfreie, dreidimensionale Schrumpfung aus. So ist die
Schrumpfung bei einem Pyridingehalt von 0.3 Aquiv. beziiglich
1 nach ca. vier Wochen abgeschlossen. Sie ist irreversibel, und
die Schrumpfungsgeschwingigkeit ist ebenfalls abhingig von
der Temperatur und der Katalysatorkonzentration. Unmittel-
bar nach der Gelierung ist der Gelkérper transparent. Durch
Alterung wird der Gelkérper milchig-trib. Durch langsames
Abkondensieren der fliissigen Phase kann er in das transparente
Xerogel 3 uberfiihrt werden. Das Gel schrumpft beim Al-
terungsprozeB auf 25% des urspriinglichen Volumens. Nach
AbgieBen der flissigen Phase und langsamem Abkondensieren
der restlichen Flissigkeit schrumpft der Gelkorper nochmals
linear um 10 %. Porositdtsmessungen ergaben, daB3 der Gelkor-
per sehr dicht ist; Mikroporen konnten nicht nachgewiesen wer-
den.t!

Bei der Umsetzung von 1 mit Hexamethyldisilazan 5 tritt
dagegen keine Gelierung ein, sondern ausschlieBlich die Prézipi-
tation eines Feststoffes, 6% [Gl. (d)]. Somit diirfte die Car-

n MeSiCl; + 1.5 n Me3Si-NH-SiMe; Pyridin
1 5
(d)
[MeSi(NH) 5], + 3 nMegSiCl
6 4

bodiimidgruppe der entscheidende Faktor fiir den hier
vorgestellten nichtwéBrigen Sol-Gel-ProzeB sein. Die intak-
ten Carbodiimidgruppen im Produkt 3 wurden FT-IR-
(3,,N=C=N) =2152cm™') und Raman-spektroskopisch
(3(N=C=N) =1533 cm ') sowohl im frisch synthetisierten als
auch im gealterten Gel nachgewiesen. Dies ist in Einklang mit
den Ergebnissen der Umsetzungen von 2 mit Dichlor(dimethyl)-
.61 sowie Tetrachlorsilant™. SiCl, reagiert mit 2 analog Glei-
chung (a) zu einem methylfreien Gel der Zusammensetzung
SiC,N,. Nach Calcinierung dieses Xerogels konnten die ersten
kristallinen Phasen im terniren Si-C-N-System isoliert und cha-
rakterisiert werden.!”!

Die thermisch induzierte Keramisierung des Xerogels 3
wurde durch simultane Thermoanalyse (STA) zwischen Raum-
temperatur und 1500 °C in He untersucht. Demzufolge betrigt
die Ausbeute an Keramik 60 %. Zwischen 560 und 590 °C wird
ein Massenverlust von 20% gemessen, der von einer exother-
men Reaktion begleitet wird (Abb. 2). Die in situ massenspek-
trometrisch bestimmten Zersetzungsprodukte wurden iiberwie-
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Abb. 2. Thermogravimetrische (TG) Analyse (Massenverlust x [%]) und Differen-
tialthermoanalyse (DTA; AU [uV]) von getrocknetem Xerogel 3 sowie massenspek-
trometrische Verfolgung der Pyrolyse unter Ar anhand der Ausgasungsprodukte
N,, CH, und C,H,N. Aufheizgeschwindigkeit 2 Grad pro min.

gend als Methan (m/z 16) und Acetonitil oder Methylisonitril
(m/z 41) und deren Fragmente identifiziert. Zwischen 850 und
1120 °C tritt ein weiterer Massenverlust von ca. 10% auf, der
ausschlieBlich auf die Abspaltung von Stickstoff zuriickzufiih-
ren ist (Abb. 2).

FT-IR-Untersuchungen der bei unterschiedlichen Tempe-
raturen getemperten Proben ergaben, da bei der Zersetzung
zwischen 500 und 600°C die Deformationsschwingungen
y =1270 cm ™! der Si-CH,-Gruppen nach der thermischen Be-
handlung nicht mehr detektiert werden. Nach Auslagerung von
3 oberhalb 800 °C nimmt die Intensitédt der Carbodiimidschwin-
gungsbande bei 2152cm™! kontinuierlich ab, ist aber bei
1200 °C FT-IR-spektroskopisch noch nachweisbar.

Die thermoanalytischen und spektroskopischen Ergebnisse
korrelieren sehr gut mit den elementaranalytischen Daten von 3
und dessen Folgeprodukten. Die elementare Zusammensetzung
von 3, SiC, ;N;H;, dndert sich zu SiC, ,;N, 5, und SiC, ,,-
N, ¢; nach dem Tempern bei 700 bzw. 1200 °C.

Das Xerogel 3 ist wegen der Carbodiimidgruppen sehr hydro-
lyseempfindlich. Anders als die organischen Diimide reagiert 3
nicht unter Bildung eines Harnstoffderivats, sondern unter hy-
drolytischer Abspaltung der Silylgruppen [Gl. (¢) bzw. ()].!® In
den FT-IR Spektren sind keine Hinweise auf die Carbonyl-
schwingung des Harnstoffderivates erkennbar. Nach kurzem
Kontakt von 3 mit Luft weist das IR-Spektrum eine breite

1 | | it 1
-Sli-N=C=N-Si— + HO e e Sli-NH-C-NH-Sli— (e)
|

| | |
= SiN=C=N-Si= +2H,0 —> 2-§i-OH + HN-C=N
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)
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Bande bei 3272 cm ~* (SiO—H und N —H), eine intensive Bande
bei 1063 cm ™! (Si—O—Si) und eine Bande bei 1578 cm™!
(H,N—CN) auf. Auch die Verschiebung der Schwingungsbande
von 2152 cm™?! (Carbodiimidgruppe) nach 2264 cm ™! (Cyan-
amid) 14Bt auf eine Hydrolyse nach Gleichung (f) schlieBen.

Der wasserfreie Sol-Gel-ProzeB ermdglicht die Realisierung
einer ganzen Reihe technologisch relevanter Formgebungsver-
fahren, die von der konventionellen Sol-Gel-Technik her be-
kannt sind. So beschéftigt man sich derzeit mit der Herstellung
von Carbonitrid-Silicium-Keramiken in Form von nanosphéri-
schen Pulvern, monolithischen Formteilen, Fasern und Mem-
branen sowie die Beschichtung und Infiltration pordser Sub-
strate. Dariiber hinaus ist die Ubertragung des neuartigen
Sol-Gel-Verfahrens auf andere Elemente Gegenstand weiterer
Untersuchungen.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden in ausgeheizten Glasgeriten in einem wasserfreien Argon-
strom durchgefiihrt. Die Proben fiir die IR- (KBr) und Raman-Untersuchungen
wurden unter Schutzgas prapariert und vermessen. Die STA-Messungen (Netzsch
429, Massenspektrometer: Balzers QMG 420) wurden unter Helium mit einer Auf-
heizgeschwindigkeit von 2 Grad pro min durchgefiihrt.

2: Methode a: Zu 2.5 mol (403 g) Hexamethyldisilazan werden unter starkem Riih-
ren 2.5 mol (105 g) Cyanamid in 150 mL wasserfreiem THF langsam zugetropft.
Leichtes Erhitzen 148t die Reaktion anspringen, was sich durch Ammoniakentwick-
lung bemerkbar macht. Das restliche, geloste Cyanamid wird anschlieBend sehr
langsam bei Raumtemperatur zugetropft. Nach Beendigung der Ammoniakent-
wicklung wird das Reaktionsgemisch ca. 1.5 h unter RiickfluB erhitzt bis auch unter
diesen Bedingungen kein Gas mehr entsteht. Die entstandenen festen Bestandteile
werden unter Schutzgas abfiltriert und das Filtrat eingeengt. Der Riickstand wird
zweimal iiber eine 30 cm Vigreux-Kolonne fraktioniert destilliert. Bei 164 °C werden
377 g(2.03 mol, 81% Ausbeute) 2 erhalten. — Methode b [10]: Ein Gemisch aus 42 g
Dicyandiamid, 177 g Hexamethyldisilazan und 0.2 g Ammoniumsulfat wird 8 h
unter RiickfluB erhitzt. Nach zweimaliger Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne
erhilt man bei 164 °C 134 g (72%) 2. Die spektroskopischen Daten entsprechen den
in Lit. [8,9] angegebenen.,
[MeSi(NCN), ], (Gelkdrper): Unter Schutzgas wurden 20.0 g (107 mmol) 2 mit
10.7 g (71.6 mmol) 1 versetzt. Nach Zugabe von 566 mg (10.7 mmol) Pyridin wird
auf 90 °C erhitzt. Nach 13 h wird der Gelierungspunkt erreicht. Zur Alterung wird
der Reaktionsansatz bei 45 °C ausgelagert. Der Gelierungspunkt kann durch den
Pyridingehalt und die Synthesetemperatur variiert werden. Bei Raumtemperatur
geliert das Reaktionsgemisch mit einem Pyridingehalt von 10.7 mmol nach 50 d.
Nach abgeschlossenem AlterungsprozeB wird die iiberstehende Fliissigkeit ab-
gegossen und die restliche flissige Phase bei 50 °C unter Schutzgas abkondensiert,
wobei man einen transparenten Formkorper erhilt. FT-IR (KBr): ¥ = 2965 (SiMe),
2152 (NCN}, 1270 (SiMe), 748 cm ™! (SiN); Raman: ¥ = 2974 (SiMe), 2906 (SiMe),
1533 cm ™' (NCN); 2°Si-CP/MAS-NMR (300 MHz): § = — 62.3; Elementaranaly-
se [11] (ber. fir C, H,N;Si (103.16): C 29.11, N 40.73, O 0.00, Si 27.23): C 28.75,
N 38.3, O 0.28, Si 26.9; Pyrolysat (700°C): C 19.0, N 44.8, O 0.26; Pyrolysat
(1200°C): C 21.1, N 34.4, 0 0.32.

Eingegangen am 3. September 1996 [Z9520]
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Ungewohnliche Reaktionswege bei der Photolyse
von Diazido(phosphan)nickel(i1)-Komplexen:
Bildung von Nickel(o)-Komplexen iiber
Nitrenintermediate**

Horst Hennig,* Katrin Hofbauer, Katrin Handke
und Rainer Stich

Professor Derk J. Stufkens zum 60. Geburtstag gewidmet

Die photochemische Spezifitdt von Azidliganden beruht auf
ihrem Redoxverhalten:!'1 In Abhéingigkeit vom Zentralion wird
die Bildung von Nitridokomplexen,?! Azidylradikalen'® oder
von Nitrenintermediaten beobachtet. Wihrend fiir Photo-
redoxreaktionen unter Beteiligung des Zentralions detailliertere
Erkenntnisse vorliegen,!!! ist bislang nur fir Azidokomplexe
von Iridium(),! Rhodium(u)!® sowie fiir Diazidonickel(ir)-
Komplexe mit Azamakrocyclen als Liganden!” ein photochemi-
scher Nitren-Reaktionsweg indirekt iiber eine sekundire Hy-
drazinbildung gefunden worden. Wir konnten nun zeigen, daf3
die primidre Photoreaktion nach Charge-Transfer(CT)-Anre-
gung von Nickel(11)-Komplexen des Typs [Ni“P,”(N;),] (“P,”:
Mono- oder Diphosphanliganden; 1-4) auf eine intermediire
Nitrenbildung zuriickgefiihrt werden kann.

Fiir die Komplexe [Ni(Et;P),(N;),] 1, [Ni(dppe)(Ns),] 2
(dppe =1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan), [Ni(dppp)(Ns),] 3
(dppp =1,3-Bis(diphenylphosphino)propan) und [Ni(vpp)(N,),]
4 (vpp =1,2-Bis(diphenylphosphino)ethen)!'®!  wurden in
CH,Cl, oder EtOH photoinduzierte Redoxreaktionen mit
Quantenausbeuten von ¢33 x0.5x10~! mit geringfiigigen
Schwankungen in Abhédngigkeit von ihrer Konstitution nachge-
wiesen (Abb. 1). Als Endprodukte der stationiren Photolyse

1.6 T T T T
1.4
1.2
1.0 c
0.8
A 06
041
0.2
0.0 L

300 400 500 600

Alnm ————

Abb. 1. UV/Vis-spektroskopische Kontrolle der Photolyse von 2 in CH,Cl,;
Bestrahlungszeiten 10, 30, 60, 120s; Einstrahlungswellenlinge A = 313 nm.
A = Absorption (willkiirliche Einheiten).

wurden [Ni(N,),] (Nachweis mit IR-Spektroskopie und Ele-
mentaranalyse), N, sowie Tetrakis(phosphan)- und Bis(diphos-
phan)nickel(0)-Komplexe (1¢ bzw. 2¢, 3¢, 4c¢; Elementaranaly-
se, UV/Vis-, IR- und NMR-Spektroskopie im Vergleich zu
unabhingig synthetisierten Nickel(0)-Komplexen!'!l) gemil
Gleichung (a) gefunden (Schema 1).

2[Ni(“P,")(N3),] R [Ni°C“P,™)] + [Ni(N,),] + 3N, (a)
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