
ZUSCHRIFTEN 

Bande bei 3272 cm- ' (SiO-H und N -H), eine intensive Bande 
bei 1063cm-' (Si-0-Si) und eine Bande bei 1578cm-' 
(H,N-CN) auf. Auch die Verschiebung der Schwingungsbande 
von 2152 cm- ' (Carbodiimidgruppe) nach 2264 cm- ' (Cyan- 
amid) laDt auf eine Hydrolyse nach Gleichung (f) schlieRen. 

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

Experimen telles 
Alle Reaktionen wurden in ausgeheizten Glasgeraten in einem wasserfreien Argon- 
strom durchgefiihrt. Die Proben fur die 1R- (KBr) und Raman-Untersuchungen 
wurden unter Schutzgas prapariert und vermessen. Die STA-Messungen (Netzsch 
429, Massenspektrometer: Bakers QMG 420) wurden unter Helium mit einer Auf- 
heizgeschwindigkeit von 2 Grad pro min durchgefiihrt. 
2:  Merhode u :  Zu 2.5 mol(403 g) Hexamethyldisilazan werden unter starkem Ruh- 
ren 2.5 mol (105 g) Cyanamid in 150 mL wasserfreiem THF langsam zugetropft. 
Leichtes Erhitzen laDt die Reaktion anspringen, was sich durch Ammoniakentwick- 
lung bemerkbar macht. Das restliche, geloste Cyanamid wird anschlieDend sehr 
Iangsam bei Raumtemperatur zugetropft. Nach Beendigung der Ammoniakent- 
wicklung wird das Reaktionsgemisch ca. 1.5 hunter RiickfluD erhitzt bis auch unter 
diesen Bedingungen kein Gas mehr entsteht. Die entstandeneu 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. - Merhode b [lo]: Ein Gemisch aus 42 g 
Dicyandiamid, 177 g Hexamethyldisilazan und 0.2 g Ammoniumsulfat wird 8 h 
unter RuckfluD erhitzt. Nach zweimaliger Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne 
erhalt man bei 164 "C 134 g (72 %) 2. Die spektroskopischen Daten entsprechen den 
in Lit. [8,9] angegebenen. 
[MeSi(NCN),.,]. (Gelkorper): 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 rnit einem Pyridingehalt von 10.7 mmol nach 50 d. 
Nach abgeschlossenem AlterungsprozeD wird die iiberstehende Flussigkeit ab- 
gegossen und die restliche fliissige Phase bei 50 'C unter Schutzgas abkondensiert, 
wobei man einen transparenten Formkorper erhalt. FT-IR (KBr): i = 2965 (SiMe), 
2152(NCN), 1270(SiMe),748 cm-'  (SiN); Raman: i = 2974(SiMe),2906(SiMe), 
1533 cm-' (NCN); Z9Si-CP/MAS-NMR(300 MHz): d = - 62.3; Elementaranaly- 
se [ l l ]  (ber. fur C,,H,N,Si (103.16): C 29.11, N 40.73, 0 0.00, Si 27.23): C 28.75, 
N 38.3, 0 0.28, Si 26.9; Pyrolysat (700°C): C 19.0, N 44.8, 0 0.26; Pyrolysat 
(1200°C): C 21.1, N 34.4, 0 0.32. 
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Ungewohnliche Reaktionswege bei der Photolyse 
von Diazido(phosphan)nickel(II)-Komplexen: 
Bildung von Nickel(o)-Komplexen iiber 
Nitrenintermediate" * 
Horst Hennig,* Katrin Hofbauer, Katrin Handke 
und Rainer Stich 
Professor Devk J.  Stujkens zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die photochemische Spezifitat von Azidliganden beruht auf 
ihrem Redoxverhalten:['I In Abhangigkeit vom Zentralion wird 
die Bildung von Nitridokomplexen,[21 A~idylradikalen[~] oder 
von Nitrenintermediaten b e ~ b a c h t e t . ~ ~ ]  Wlhreiid fur Photo- 
redoxreaktionen unter Beteiligung des Zentralions detailliertere 
Erkenntnisse vorliegen,['I ist bislang nur fur Azidokomplexe 
von Iridium(iI1) ,[51 Rhodium(III)[61 sowie fur Diazidonickel(I1)- 
Komplexe mit Azamakrocyclen als LigandenL7I ein photochemi- 
scher Nitren-Reaktionsweg indirekt uber eine sekundare Hy- 
drazinbildung gefunden worden. Wir konnten nun zeigen, daD 
die primare Photoreaktion nach Charge-Transfer(CT)-Anre- 
gung von Nickel(I1)-Komplexen des Typs [Ni"P2"(N3)2] ("P," : 
Mono- oder Diphosphanliganden; 1-4) auf eine intermediare 
Nitrenbildung zuruckgefiihrt werden kann. 

Fur die Komplexe [Ni(Et,P),(N,),] 1, [Ni(dppe)(N,),] 2 
(dppe = 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan), [Ni(dppp)(N,),] 3 
(dppp = 1,3-Bis(diphenylphosphino)propan) und [Ni(vpp)(N,),] 
4 (vpp = 1,2-Bis(diphenylph0sphino)ethen)~'~~ wurden in 
CH,CI, oder EtOH photoinduzierte Redoxreaktionen rnit 
Quantenausbeuten von z 0.5 x lo- '  rnit geringfugigen 
Schwankungen in Abhangigkeit von ihrer Konstitution nachge- 
wiesen (Abb. 1). Als Endprodukte der stationaren Photolyse 

h l n m  - 
Abb. 1. UV/Vis-spektroskopische Kontrolle der Photolyse von 2 in CH,CI,; 
Bestrahlungszeiten 10, 30, 60, 120 s;  Einstrahlungswellenlange E."' = 313 nm. 
A = Absorption (willkiirliche Einheiten). 

wurden [Ni(N,),] (Nachweis rnit IR-Spektroskopie und Ele- 
mentaranalyse), N, sowie Tetrakis(ph0sphan)- und Bis(diphos- 
phan)nickel(o)-Komplexe (1 c bzw. 2c, 3c, 4c; Elementaranaly- 
se, UV/Vis-, IR- und NMR-Spektroskopie im Vergleich zu 
unabhangig synthetisierten Nickel(0)-Komplexen[' 'I) gemaD 
Gleichung (a) gefunden (Schema 1). 

2[Ni("P,")(N3),] % [Nio("P,")] + [Ni(N3),] + 3N, 

[*I Prof. Dr. H. Hennig, Dr. K. Hofbauer, Dipl.-Chem. Katrin Handke, 
Dr. Rainer Stich 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
TalstraDe 35, D-04103 Leipzig 
Telefax: Int. + 341/960460 0 
E-mail: hennigho@sonne.tachemie.uni-leipzig.de 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vorn 
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1-4 la-4a I lb-4b 1 l c - 4 ~  

Schema 1. Uberblick iiber den Verlauf der Photolyse von 1-4 in Gegenwart von Cyclohexan 5, Cyclohexen 7, CO, CS, 
sowie von Propiolsauremethylester 9 oder in inerten Losungsmitteln (Bildung von 1 c-4c). 

Dabei zeigte sich, daD die stationare Photolyse von 1-4 einen 
neuartigen und bequemen Zugang zu den Nickel(o)-Komplexen 
l c - 4 ~  eroffnet.["J 

Fur die Primarprodukte der Photolyse von 1-4 wurde die 
Bildung von Nickel(1)-Komplexfragmenten ([Ni"'P,"(N,)]) und 
Azidylradikalen (N;) durch ESR- und ESR-Spintrapping-Un- 
tersuchungen eindeutig ausgeschlossen, wlhrend rnit konven- 
tioneller und zeitaufgeloster IR-Spektroskopie zweifelsfrei der 
Abbau der fur N; typischen IR-Banden bei 2062 cm- ' nachge- 
wiesen werden konnte. GemaD Baso10[~~ wird daher von 
der primaren Bildung von Mononitrenkomplexen [Ni"P,"- 
(N,)(N)] 1 a-4a [Gl. (b), Schema I] ausgegangen, die thermisch 
uber Dinitrennickel(I1)-Intermediate [Ni"P,"(N),] zu koordina- 
tiv ungesattigten, kurzlebigen Bis(phosphan)- oder Mono(di- 
phosphan)nickel(o)-Komplexen 1 b-4 b reagieren [Gl. (c), (d), 
Schema I]. 

[Ni("P,")(N,),] [Ni("P,")(N,)(N)] + N, (b) 

[Ni("P,")(N,)(N)] - [Ni("P,")(N),] + N, (c)  

[Ni("P,")(N),] --* [Ni("P,")] + N, (4 

Wahrend der direkte Nachweis von Nitrenintermediaten rnit 
zeitaufgeloster UV/Vis- und insbesondere IR-Spektroskopie 
aufgrund der zu geringen Photoempfindlichkeit von 1-4 und 
der damit verbundenen Ungenauigkeit bei der IR-Detektion 
bislang zu keinen aussagefahigen Ergebnissen fuhrte und ledig- 
lich der erwartet schnelle Abbau der Azidbanden beobachtet 
wurde (fur 4 Abbau der Bande bei 2062 cm- < 30 ps), konnte 
ihre Bildung indirekt rnit Abfangreaktionen gezeigt werden. Da- 
bei wurde von der Bildung von Singulettnitrenen ausgegangen, 
da Triplettnitrene ESR-spektroskopisch nicht nachweisbar 
waren. 

Als typische Abfangreaktionen wurden Umsetzungen rnit Cy- 
clohexan 5, Cyclohexen 7 sowie rnit CO und CS, ausgewahlt. 
Als spezifische Nitrenreaktion kann die Insertion in aliphatische 
CH-Bindungen unter Aminbildung angesehen werden,IE1 wah- 
rend insbesondere fur elektronenarme Olefine sowie fur eine 
CO- bzw. CS,-Addition auch die Moglichkeit bimolekularer 
Cycloadditionsreaktionen unter nachfolgender N,-Abspaltung 
zu berucksichtigen ist."] Beck setzt fur diesen Reaktionsweg 

eine koordinative Wechselwirkung 
rnit den Abfangreagentien voraus, 
die jedoch unter unseren Bedingun- 
gen im Falle von 1-4 UV/Vis-spek- 
troskopisch nicht nachgewiesen 
werden konnte. 

Bei polychromatischer Bestrah- 
lung (,Iirr > 320 nm) von 1 in Cy- 
clohexan 5 (gute Loslichkeit von 1 
im Vergleich zu 3-4) wird die Bil- 
dung von Cyclohexylamin 6 beob- 
achtet (polychromatische Bestrah- 
lung, 200-W-Hg/Xe-Lampe, Ar, 
5O-mL-Glaskuvette, Steilkantenfil- 
ter, Bestrahlungszeit justiert an 
90% Photolyse von 1 rnit UV/Vis- 
spektroskopischer Kontrolle, Di- 
rekteingabe Photolyse-Filtrat in 
Gaschroma tographie-Massenspek- 
trometrie(GC-MS)-System VG 12- 
250, Molpeak und Zerfallspeaks in 
Ubereinstimmung rnit Literatur- 
werten fur 6;[13] keine weiteren De- 
rivate von 5 nachweisbar; Ausbeu- 

ten < 5 % bezogen auf 1). Fur die Bestrahlung von 3 und 4 in 
Gegenwart von 5 waren 2-Methyltetrahydrofuran (2-MeTHF) 
oder CH,Cl, als Loslichkeitsvermittler erforderlich. Auch unter 
diesen Bedingungen erfolgte eine N-Insertion unter Bildung von 
6 (siehe Schema I), wobei allerdings bei Verwendung von 2- 
MeTHF Nebenreaktionen auftraten. 

Bei der Photolyse von 1-4 in Gegenwart von Cyclohexen 7 
erfolgte eine N-Insertion unter Aziridinbildung (8). 2 beispiels- 
weise reagierte mit 7 unter praparativen Bedingungen unter 
Bildung von 7-Azabicyclo[4.1 .O]heptan 8 (z.B. 8 h polychro- 
matische Bestrahlung von 1.5 g 2 in 150 mL CH,Cl, und 50 mL 
7 in 250-mL-Photoreaktor unter Ar, Fallung rnit n-Hexan; 
Vakuumdestillation des Filtrats ergibt 0.32 g 8 r 23 % bezogen 
auf 2; NMR, GC, Brechungsindex, Derivatbildung von 8 in 
Ubereinstimmung mit Vergleichsproben und Literaturanga- 
ben[13. 141 

Die Photolyse von 1-4 fuhrte in Gegenwart von CO zur 
Bildung von Isocyanatokomplexen [Gl. (e), ( f ) ,  Schema I]. 
Dieser Befund stimmt rnit Ergebnissen von BeckL9"' uberein, der 
unter vergleichsweise extremen thermischen Bedingungen die 
Bildung von [Ni(dppe)(NCO),] bei der Umsetzung von 2 rnit 
CO beobachtete, wobei speziell fur diesen Reaktionsweg eine 
intermediare Nitrenbildung postuliert w ~ r d e [ ~ ~ ] .  

[Ni("P,")(N,)(N)] + CO - [Ni("P,")(N,)(NCO)] 

[Ni("P,")(N),] + 2CO --* [Ni("P,")(NCO),] 

1. 

(e) 

(f) 

Da die Photolyseprodukte [Ni("Pz")(N,)(NCO)] und [Ni- 
("P,")(NCO),] selbst lichtempfindlich sind, wurde die Bestrah- 
lung nach ca. 50% Umsatz von 1-4 (UV/Vis-spektroskopische 
Kontrolle) abgebrochen, um eine sekundare Photolyse der Iso- 
cyanatokomplexe zu vermeiden. Eine Auftrennung und Aufar- 
beitung der nach Fallung rnit Cyclohexan erhaltenen Komplexe 
oder Komplexgemische wurde nicht durchgefuhrt, da ihre ana- 
lytische Charakterisierung rnit IR-Spektroskopie anhand von 
Vergleichsspektren mit unabhangig synthetisierten Komplexen 
des Typs [Ni("P,")(N,)NCO] oder [Ni("P,")(NCO),] sowie rnit 
Hochleistungsflussigkeitschromatographie (HPLC) eine ein- 
deutige Produktzuordnung ermoglichte. Komplex 1 reagiert zu 
Diisocyanatonickel(I1)-Komplexen, 2-4 zu Azido(monoisocy- 
anato)nickel(II)-Komplexen. 
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Bei der Photolyse von 1-4 in CS,-Suspensionen erfolgt im 
Falle von 1 eine Addition unter Bildung des Diisothiocyanato- 
nickel(i1)-Komplexes, wahrend mit 2-4 die entsprechenden Azi- 
do(isothiocyanato)nickel(ii)-Komplexe entstehen. Die Konsti- 
tution wurde mit HPLC und IR-Spektroskopie ermittelt, wobei 
rnit unabhangig synthetisierten Komplexen des Typs [Ni- 
("P,")(NCS),] oder [Ni("P2")(N3)(NCS)1[' x verglichen wurde. 
Auch hier wurde eine erhebliche Photoreaktivitat von 
[Ni("P,")(NCS),] bzw. [Ni("P,")(N,)(NCS)] nachgewiesen, so 
daD die Aufarbeitung und analytische Charakterisierung der 
Photolyseprodukte analog zu den Isocyanatokomplexen er- 
folgte. 

SchlieDlich konnte in Abwesenheit von Nitrenfangern gezeigt 
werden, daI3 nach CT-Anregung von 1-4 koordinativ ungesat- 
tigte Metallkomplexfragmente des Typs [Nio("P2")] 1 b-4 b ge- 
bildet werden, die z.B. mit Propiolsauremethylester 9 eine pho- 
toinduziert-katalytische Cyclotrimerisierung zu Benzol-1,3,5- 
tricarbonsauremethylester 10 (Trimesinsauretrimethylester) be- 
wirken, dessen ausschlieDliche Bildung bei Bestrahlung von 2 in 
CH,Cl, rnit GC-MS nachgewiesen werden konnte[l6I (siehe 
Schema 1). 

Damit ergibt sich fur 1-4 ein stark substratabhangiger Pho- 
tolyseverlauf, der von dem der analogen Komplexe der schwere- 
ren d'-Metallionen Pd" und Pt" vollig verschieden ist.['* 3c1 Die 
gemaD Schema 1 ablaufenden Einzelschritte ermoglichen zu- 
gleich einen bequemen photochemischen Zugang zu reaktiven 
Intermediaten. Deren Nutzung fur photokatalytische Systeme 
ist Gegenstand weiterer Untersuchungen. 
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Reversible Dimerisierung von 
Diphen y lpolyen-Radikalkationen : 
eine Alternative zum Bipolaron-Modell** 
Andreas Smie und Jurgen Heinze* 

Der klassische Ansatz zur Charakterisierung der besonderen 
Eigenschaften von leitfahigen Polymeren ist das Bipolaron- 
Modell, das, ausgehend von Prinzipien der anorganischen Fest- 
korperphysik, eine Stabilisierung von Bipolaronen gegenuber 
Polaronen aufgrund von Gitterverzerrungen postuliert.['I In der 
Terminologie der Chemie entsprechen Polaronen Radikalionen, 
wahrend Bipolaronen spingekoppelten diionischen Zustanden 
gleichzusetzen sind. Bei der Ubertragung des Bipolaron-Mo- 
dells auf organisch leitfahige Polymere wurde bislang davon 
ausgegangen, daD in den kettenformigen konjugierten Systemen 
durch die Polaron-Bildung eine intramolekulare Verzerrung der 
Kette erfolgt, bei der z.B. durch den Ubergang von einer ben- 
zoiden in eine chinoide Struktur eine partielle Einebnung der 
Kettensegmente eintritt. Diese Tendenz sollte sich rnit der Bi- 
polaron-Bildung erheblich verstarken, so daD der resultierende 
Zustand rnit einer planarisierten Kettenstruktur gegenuber zwei 
Polaron-Zustanden signifikant stabilisiert sein sollte. 

Sowohl die experimentelle Forschung in der Physik als auch 
die in der Chemie ist bis zum heutigen Tage darum bemuht, 
dieses Modell ohne Einschrankungen zu bestatigen. Die offen- 
sichtlichen Schwierigkeiten, die es unter anderem bei der Inter- 
pretation der Redoxaufladung['] oder des Memory-Effekte~[~] 
auslost, blieben bislang entweder unbeachtet oder wurden durch 
Hilfsannahmen wegdiskutiert. 

In den letzten Jahren wurden durch die Untersuchung von 
monodispersen Oligomeren, deren Kettenlangen gezielt variiert 
werden konnten, wesentliche neue Erkenntnisse uber die Eigen- 
schaften der zugeordneten polymeren Systeme g e ~ o n n e n . [ ~ -  ' ' I  
Diese ,,oligomeric approach" hat dazu beigetragen, daD sich 
unser Verstandnis uber die physikalischen und chemischen Ei- 
genschaften von leitfahigen Polymeren in jungster Zeit erheblich 
verbessert hat. 

Seit etwa vier Jahren finden sich in der Literatur spektrosko- 
pische Daten, die belegen, daD zwischen Radikalionen von kon- 
jugierten Oligomeren intermolekulare Wechselwirkungen auf- 
treten.[',- '*I So wurden fur die Radikalkationen einiger 
end-capped Thiophen-,[14- ''I Pyrr01-['~] und Anilinoligome- 
re[201 UVjVIS- und ESR-Spektren aufgenommen, die sich kon- 
zentrations- und temperaturabhangig veranderten. Da in allen 
Fallen die voltammetrischen Untersuchungen die reversible Bil- 
dung von Radikalkationen ohne chemische Folgeschritte an- 
zeigten, schlossen die Autoren auf die reversible Bildung von 
schwach wechselwirkenden ,,n-Meren", die sich in der vorgege- 
benen MeDzeitskala rasch bilden, aber auch relativ schnell 
zerfallen. Mit der n-Meren-Bildung konnte zwar die rasche Ab- 
nahme von Spinzustanden bei der Beladung erklart werden, die 
prinzipiellen Annahmen des Bipolaron-Modells und dessen Wi- 
derspriiche wurden durch diese Befunde jedoch nicht tangiert. 

Wir berichten hier uber cyclovoltammetrische und spektro- 
skopische Untersuchungen zur Oxidation der Diphenylpolyene 
1 und 2, die erstmals klare Hinweise liefern, daD nach der Radi- 
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