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Moderne nichtoxidische Keramiken und Keramikkomposite
des terndren Si-C-N-Systems (Abb. 1) sind Materialien von ho-
her technischer Bedeutung. Kohlenstoff wird industriell in Form

von Graphit und Dia-
N mant als Elektroden-
material bzw. Schleif-
mittel verwendet.
Den bindren Verbin-
> 9 dungen Siliciumcar-
bid (SiC) und Sili-
ciumnitrid ~ (Si;N,)
galt wihrend der letz-
ten beiden Jahrzehn-
te hinsichtlich ihrer
Verwendbarkeit  als
Schneidwerkstoff
und Konstruktions-
material fir Moto-
renteile hohe Auf-
merksamkeit.[!) 1989
wurde das Kohlen-
stoffnitrid C;N, mit
[-SiyN,-Struktur po-
stuliert, dessen Existenz immer noch kontrovers diskutiert
wird.”?! Vor kurzem wurde iiber polykristalline Si;N,/SiC-Kom-
posite mit superelastischem Verhalten,®! verbesserten mechani-
schen Eigenschaften!®! und ultrahoher Oxidationsbestidndig-
keit!*! verglichen mit monolithischem Si,N, und SiC berichtet.
Kompositkeramiken, die aus polykristallinem Si;N, und SiC
bestehen, werden derzeit auf folgende Weisen hergestellt: 1) Sin-
tern von Si;N,/SiC-Pulvermischungen. 2) Abscheidung aus der
Gasphase (chemical vapor deposition, CVD) mit Hexamethyl-
disilazan als Reaktionsgas.'*! 3) Thermische Umwandlung von
Polyorganosilazanen in Argon, Stickstoff oder NH,/N,-Atmo-
sphiren bei Reaktionstemperaturen von 1000 bis 1100 °C.t6- 7]
Nach den unter Punkt 2 und 3 beschriebenen Verfahren erhilt
man amorphe Feststoffe im terniren Si-C-N-System mit der
allgemeinen Zusammensetzung Si,, . ,C,_,N,, mit 0 < x <1
und 0 < y <1. Nachfolgende In-situ-Kristallisation der amor-
phen Phase fithrt zur Bildung von «,3-Si;N, und o,3-SiC-

c sic Si
Abb. 1. Isothermer Teil des Si-C-N-Phasendia-
gramms fir Temperaturen unterhalb 1440°C
und einem N,-Druck von 0.1 MPa [30]. Durch-
gezogene Linien: Si;N,/C und SizN,/SiC-
Konode. Gestrichelte Linie: hypothetische
SiyN,/C;N,-Konode.
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Polymorphen mit nanokristallinen SiC-Partikeln.[*-®! Kawa-
mura berichtete Giber eine §-SiC-Phase, die auf Zwischengitter-
platzen befindliche Stickstoffatome enthielt. Diese verhinderten
die Bildung von hexagonalem «-SiC aus 3C-SiC.[% Kristalline
terndre Feststoffe mit kovalent verknlipfter Si-C-N-Netzwerk-
struktur sind bisher nicht beschrieben worden.'®! Fiir die weite-
re Entwicklung von Einkomponenten-Si;N,/SiC-Vorstufen mit
definierten Struktureigenschaften und Zusammensetzungen
sind kristalline ternire Si-C-N-Feststoffe sowohl fiir die Grund-
lagenforschung als auch flir technische Anwendungen von In-
teresse.

Bei unseren Arbeiten zur Synthese alternativer SizN,/SiC-
Vorstufen fanden wir kiirzlich den Zugang zu einer neuartigen
Klasse von Organosiliciumpolymeren, den Polyorganosilylcar-
bodiimiden. Diese werden durch Umsetzen von Dichlororgano-
silanen mit Cyanamid bzw. Bis(trimethylsilyl)carbodiimid 1
hergestellt [Gl. (a) und (b)].[°'9) Die Polyorganosilylcarbo-

McRSiCl, + H,N—CN + 21 Py —»
[—MeRSi—N=C=N—], + 2n Py » HCI

(@)

Py = Pyridin; R = H, Me, CH=CH,

n MesSiCly + n MesSi—N=C=N—SiMe; > »
1 (b)

[—Me,Si—N=C=N—], + 2n Me;SiCl

diimide lassen sich anschlieBend durch thermische Zersetzung
bei 1100 °C in Argon mit Ausbeuten von 30 bis 64 Gew.-% zu
amorphen Si-C-N-Feststoffen umsetzen. Die Reaktion von Sili-
ciumtetrachlorid mit 1 zwischen Raumtemperatur und 100 °C
flihrt nun direkt zu Siliciumdicarbodiimid, SiC,N,, 2, das eine
dreidimensional vernetzte polymere Struktur aufweist [Gl. (c)].

7 SiCly + 2n Me3Si-N=C=N—SiMes~ 2 =1’

1 ©

[Si(N=C=N),], + 4n Me;SiCl
2

Die nach Gleichung (c) verlaufende Reaktion wird von Pyridin
katalysiert, und 2 wird quantitativ als farbloses, rontgenamor-
phes Pulver erhalten, das Trimethylsilylendgruppen enthilt, wie
FT-IR- und 2*Si-MAS-NMR-spektroskopisch (MAS = Magic
Angle Spinning) festgestellt werden konnte. Die nachfolgende
Calcinierung im Vakuum bei 350 °C vervollstindigt die Poly-
kondensation [Gl. ()] und verringert die Zahl der Trimethylsi-
lylgruppen durch Bildung von Me,Si-N=C=N-SiMe;. Dic Ele-
mentaranalyse des feuchtigkeitsempfindlichen Produkts, das bei
600 °C ausgelagert worden war, ergab die Stochiometrie SiC,N,
und bestitigt die Bildung von 2 nach Gleichung (¢). In-situ-
Hochtemperatur-Réntgenpulverdiffraktogrammen zufolge be-
ginnt die Kristallisation des amorphen Materials oberhalb
400°C unter Bildung von polykristallinem Siliciumdicarbo-
diimid 2a. Nachdem sich die Verbindung bei 400 °C gebildet
hat, durchliuft sie bei 150 °C einen reversiblen Phasenibergang
mit kleiner Hysterese. Das Rontgenpulverdiagramm der Raum-
temperaturphase, deren Kristallstruktur noch nicht bestimmt
ist, enthélt sehr breite Reflexe. Fiihrt man die Verbreiterungen
auf den EinfluB3 der TeilchengréBen zuriick, so 1dBt sich der
mittlere Teilchendurchmesser auf 10 bis 20 nm schitzen. Die
Hochtemperaturphase 2a ist kubisch, und die Struktur konnte
aus den Rontgenpulverdaten bestimmt werden.!'!! Sie hat die
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Abb. 2. Stereodarstellungen der Kristallstrukturen von a) 2a (die aati-cupritartige
Struktur ist in Form zweier sich durchdringender f-Cristobalitstrukturen (helle und
dunkle Bindungen) dargestellt; der Ursprung der Zelle liegt auf Si (0.25, 0.25, 0.25)
(Schwingungsellipsoide fiir 1.2% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) und b) 3.

Topologie einer anti-Cupritstruktur (Abb. 2a), die als aus zwei
sich gegenseitig durchdringenden Netzwerken!'?! des Hoch-
cristobalittyps (SiO,) bestehend angesehen werden kann. Das
Rontgenpulverdiffraktogramm weist scharfe Reflexe und mit
abnehmenden d-Werten extrem abnehmende Reflexintensititen
auf. Die Rietveld-Verfeinerung!!?! des einzigen freien Lagepara-
meters (x(N)) und der individuellen Temperaturfaktoren der
drei unabhingigen Atome fithrt zu quadratischen Mittelwerten
der Atomauslenkungen von ca. 50 pm fiir alle Atome. Dies weist
auf das Vorliegen einer betrdchtlichen statischen Fehlordnung
weniger auf eine dynamische Fehlordnung hin. Die gemittelte
Struktur, in der die Si-N-C-Bindungswinkel aus Symmetrie-
griinden 180° sind, hat sehr kurze berechnete interatomare Ab-
stande: Si-N 158 pm, C-N: 110 pm. Da alle Lagen vom x,x,x-
Typ sind, die tatsichlichen Si-N-C-Winkel aber sicher nicht 180°
betragen, konnen diese Abstdnde als Projektion der wahren Ab-
stande auf die Raumdiagonale der Elementarzelle angesehen
werden. Die vergleichsweise schmalen Linienprofile machen
deutlich, daB die Fernordnung beibehalten wird.

Das 2°Si-MAS-NMR-Spektrum (59.6 MHz, 25°C, TMS)
von 2a enthdlt ein einziges Signal bei § = —103. Diese auBlerge-
wohnliche Hochfeldverschiebung eines an vier Stickstoffatome
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sich mit dem Pseudohalogencha-
rakter, d.h. mit der Gruppenelek-
tronegativitit der Carbodiimidein-
heit, erkldren, die dhnlich der von
Sauerstoff ist.'*! Entsprechend
liegt die 2°Si-NMR-chemische Ver-
schiebung von 2a im Bereich der
von SiO, (6 = —110), im Gegen-
satz zu der von f-Si;N,
(6 = — 48.7).1"31 Die Carbodiimid-
einheiten in 2 und 2 a wurden nach-
gewiesen durch: 1) '3C-MAS-
NMR-Spektrum (100.55 MHz,
25°C, TMS): § =120.1'9 2) Die
charakteristische Absorptionsban-
de im FT-IR-Spektrum (KBr) bei v = 2174 cm ™! (N=C=N) l}¢]
Das Siliciumcarbodiimid 2a ist bis 900 °C unter Argon stabil.
Bei hoheren Temperaturen tritt ein Masseverlust von ca.
40 Gew.- % auf, wie die thermogravimetrische Analyse (TGA)
ergab (Abb. 3). Durch simultane Massenspektrometrie wurden
die gasférmigen Stoffe der Zersetzung zu Cyanogen (C,N,) und
Stickstoff bestimmt (Abb. 3). Die Zersetzungsreaktion lieferte
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Abb. 3. Simultane TGA/MS-Analyse von amorphem 2. Aufheizgeschwindigkeit
2 K min~! im Heliumstrom. * = exothermes DTA-Signal der Zersetzung von 2 bei
gleichzeitiger Bildung von C,N, und N,. + = exothermes DTA-Signal der Kristal-
lisation von 3. Am/m = Massenverlust, I = Intensitit (willkirliche Einheiten)

ein farbloses Produkt der Zusammensetzung Si,CN,, wie die
Elementaranalyse ergab. Mit den TGA-, MS- und Elementar-
analyse-Ergebnissen kann die Reaktion nach Gleichung (d) for-
muliert werden.

4 SiCyN, L2206 5 6i,CNy + 3 Cy)No + N, (d

2a 3

Im Gegensatz zu 2 und 2a ist die Verbindung 3 in Luft recht
stabil. In der Differenzthermoanalyse(DTA) treten zwei exo-
therme Signale bei 945 und 990 °C auf, die sich der Zersetzung
der SiC,N,-Phase bzw. der Kristallisation von Si,CN, zuord-
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nen lassen (Abb. 3). FT-IR- und '*C-MAS-NMR-Untersu-
chungen belegen zweifelsfrei das Vorliegen von Carbodiimidein-
heiten in 3 (FT-IR (KBr): v=2170cm ! (N=C=N); !3C-
MAS-NMR (100.55 MHz, 25°C, TMS): §=116). Die
Verbreiterung der Reflexe im Rontgenpulverdiagramm von 3
weist auf die Bildung von Nanokristallen hin, was mit Transmis-
sionselektronenmikroskopie (TEM) bestitigt werden konnte
(Abb. 4). Die Nanokristallite von Si,CN, sind von plittchen-
formiger Gestalt, 4 bis 10 nm dick und haben eine laterale Aus-
dehnung von 20 bis 70 nm. Das Rontgenpulverdiffraktogramm
enthilt breite Reflexe von unterschiedlicher Form und Halb-
wertsbreite, wobei die hk/-Abhingigkeit der Halbwertsbrei-
ten gut mit den TEM-Ergebnissen ibereinstimmt (Abb. 4).

Abb. 4. HRTEM-Abbildung von nanokristallinem 3.

Die Kristallstruktur von 3! 7' wurde aus den Réntgenpulverda-
ten und den Ergebnissen der HRTEM-Untersuchungen (HR =
Hochaufldsung) bestimmt. Diese lassen eine Konzentration der
Streudichte in ca. 0.7 nm voneinander entfernten Ebenen erken-
nen. Das Beugungssymbol ist mmmAba*. Wihrend sich in der
Raumgruppe Abam keine sinnvolle Struktur beschreiben 14f3t,
die mit den FT-IR-spektroskopischen und den HRTEM-Ergeb-
nissen in Einklang steht, ist dies auf eindeutige Weise in der
Raumgruppe Aba2 mdglich.

Die Gestalt der Rontgenpulverreflexe behindert eine konven-
tionelle Rietveld-Verfeinerung. Die Verfeinerung ist jedoch nu-
merisch stabil. Sie behélt die Topologie des Startmodells bei und
fiithrt auf die in [17] angegebenen Parameter. Diese Parameter
sind lediglich als Beschreibung der Topologie anzusehen. Be-
rechnete interatomare Absténde (Si-N: 151 —189 pm) und Win-
kel (103.5-117.2° innerhalb des SiN,-Tetraeders) sind stark ver-
filscht, da die Ursache der komplexen Linienformen im
verfeinerten Modell nicht beriicksichtigt wird.

Verbindung 3 besteht aus Schichten kondensierter SiN,-Te-
traeder. Die apikalen N-Atome gehdren zu Carbodiimidgrup-
pen, die die Schichten entlang der b-Achse verbinden (Abb. 2b,
Schichtabstand: 0.679 nm). Trennt man die N=C=N-Verbin-
dungen zwischen den Schichten und verschiebt jede zweite
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Schicht um den Vektor [1/2, 0, 1/2], dndert sich die Topologie
der Struktur von 3 zu der des Siliciumoxynitrids Si,N,0,!¥
wobei die Sauerstoffatome die Rolle der Carbodiimidgruppen
spielen. Weiterhin spiegelt sich die Ahnlichkeit der Strukturen
im 2°Si-MAS-NMR-Spektrum wider, welches ein einzelnes
Signal bei § = — 67 enthilt (Si,N,O: 6 = — 64). Die Kristall-
strukturen von 2a und 3 unterscheiden sich erheblich von denen
der o- und f-Si;N,-Polymorphen und lassen sich nicht durch
sukzessiven Ersatz der Silicium- durch Kohlenstoffatome in
Si;N, erkliren. Im Gegensatz zu den terndren Kohlen-
stoff(rv)-Nitriden MLCN, (M'= Li,[I!®1 Ng,20) g 124 T [2H1
Ag?? In,?2% Naln,??) und MUCN, (M" = Mg,[24 Cal?]
Sr,241 Ba 124 Zn 1191 Pbl23)) | die die linearen Cyanamidionen
CNZ~ enthalten,?* 2 sind 2a und 3 neuartige Kohlenstoff-
nitride mit isomeren NCN-Gruppen, welche kovalent an Sili-
cium gebunden sind. Beziiglich der Zusammensetzung liegen die
Titelverbindungen auf einer hypothetischen Konode zwischen
Si;N, und C;N, im Phasendiagramm des terndren Si-C-N-Sy-
stems (Abb. 1).

Zukiinftig sollten daher Reaktionsbedingungen gefunden
werden (hohe Temperatur und N,-Druck), unter denen SiC,N,
und/oder Si,CN, eine Phasenseparation zu C;N, und Si;N,
eingehen.

In Ubereinstimmung mit den in Abbildung 1 gezeigten Pha-
sendiagramm fiihrt die Auslagerung von Si,CN, oberhalb von
1000°C zu etnem kontinuierlichen Verlust von Stickstoff
(Abb. 3). Diese Hochtemperaturzersetzung von 3 liefert ein
amorphes Si-C-N-Material, das oberhalb von 1500 °C zu einem
polykristallinen a-Si;N,/x-SiC-Kompositpulver in 74 Gew.-%
Ausbeute kristallisiert (Theoretische Ausbeute: 70 Gew.-%).

Die vorliegenden Ergebnisse ermutigen uns, sowohl nach
neuartigen, kristallinen terndren Si-C-N-Festkoérpern als auch
nach dem Kohlenstoffnitrid C;N, zu suchen. Dariiber hinaus
lassen sich die Carbodiimidgruppen, wie sie in 2 und 3 vorliegen,
fiir Hydrosilylierungen und Hydroborierungen einsetzen, wobei
Phasen mit neuartigen Si-C-N- bzw. Si-B-C-N-Stéchiometrien
gebildet werden.! 26-271

Experimentelles

Alle Experimente wurden unter reinem und getrocknetem Argon oder Stickstoff
durchgefiihrt [28]. Die Synthese von Bis(trimethylsilyl)carbodiimid 1 wurde nach
Lit. [29] durchgefiihrt.

2: 21 mL (0.183 mol) SiCl, wurden mit 25 mL getrocknetem Toluol gemischt und
unter Rilhren bei Raumtemperatur zu einer Mischung aus 85 mL (0.375 mol) 1,
25 mL Toluol und 8.2 mL Pyridin (0.1 mol) zugetropft. Die Reaktion wurde durch
1 h Erhitzen unter RickfluB vervollstindigt. Nach der destillativen Abtrennung von
Losungsmittel und entstandenem (CH,),SiCl wurde das erhaltene weille Pulver im
Vakuum bei 350 °C calciniert, um verbliebene Trimethylsilylendgruppen zu entfer-
nen. Danach erhielt man 18.8 g (0.174 mol, 95.1 %) farbloses Siliciumdicarbodiimid
2. Getemperte Proben wurden durch Aufheizen des Materials auf die gewiinschte
Temperatur in einem Quarzkolben unter Argon hergestellt, wobei die Temperatur
4h konstant gehalten wurde. Elementaranalyse von bei 350°C calciniertem 2
[Gew.- %] (berechnet fiir (CH,),Si-N=C=N-[Si(NC=C=N),],-Si{CH,);, n = 4):
Si27.8(27.18), N 41.8 (40.78), C 29.9 (29.13), O 0.5 (0.0), H nicht bestimmt (2.91).
Elementaranalyse von bei 600°C ausgelagertem 2a [Gew.-%] (berechnet fir
SiC,N,): Si 28.8 (25.93), N 47.7 (51.85), C 20.3 (22.22), O 0.52 (0.0).

3: SiC,N, wurde unter Argon auf 970°C aufgeheizt, wobei 56.5% (berechnet:
57.4%) nanokristallines Si,CN, entstand. Kristallisationsexperimente bei Tempe-
raturen uiber 1000 °C wurden in Graphitéfen unter Stickstoff durchgefiihrt, wobei
sich die Proben in Bornitiridtiegeln befanden. Elementaranalyse von bei 1050 “C
getempertem 3 [Gew.- %] (berechnet fiir Si,CN,): 5146.3 (45.16), N nicht bestimmt
(45.16), C 9.9 (9.68).

Eingegangen am 23. August,
verdnderte Fassung am 2. Dezember 1996 [Z 9485]

Stichworte: Carbide -
Nitride - Silicium

Festkorperstrukturen - Keramiken -
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Synthese und Trennung der Enantiomere des
konfigurationsstabilen Tris(tetrachlorbenzol-
diolato)phosphat(v)-Ions**

Jérdme Lacour,* Catherine Ginglinger, Chantal Grivet
und Gérald Bernardinelli

In memoriam Wolfgang Oppolzer

Die oktaedrische Umgebung des funfwertigen, hexakoordi-
nierten Phosphors ermdglicht die Bildung chiraler Anionen
durch Komplexierung des Phosphoratoms mit drei identischen,
symmetrischen, zweizihnigen Liganden.!") Enantiomerenreine
Anionen mit einer solchen D,-Symmetrie kénnten in einer
Reihe von Gebieten niitzlich sein, die sich mit chiralen oder
prostereogenen kationischen Spezies beschiftigen, beispiels-
weise bei der Trennung enantiomerer Kationen, bei der Bestim-
mung ihrer Enantiomerenreinheit oder bei asymmetrischen
Synthesen mit kationischen Spezies. Allerdings treten mit den
bekannten optisch reinen oder angereicherten Phosphat(v)-
Ionen mit hexakoordiniertem Phosphor!?! Probleme auf wegen
ihrer geringen konfigurativen!?®” ¥l und/oder chemischen Stabi-
litdt (Empfindlichkeit gegeniiber Sduren und Oxidationsmit-
teln).1?27¢) Unser Ziel war daher die einfache Synthese eines
konformativ stabilen Anions mit hexakoordiniertem Phosphor
und dessen Trennung in die Enantiomere.

Das Anion 1, Tris(benzoldiolato)phosphat(v), (Schema 1) ist
zwar als Ammoniumsalz leicht aus Catechol, PCl; und einem
Amin zuginglich, jedoch konfigurationslabil:!?}-¥) Enantiome-
renangereichertes 1,1*! mit Brucin als Amin stereoselektiv syn-
thetisiert, epimerisiert in Losung schnell. Mechanistische Unter-
suchungen von Koenig und Klaebe® ~* haben gezeigt, daB die
Racemisierung von 1 durch Sdure katalysiert wird und beziig-
lich des Substrats nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster
Ordnung verlduft. Um die Ergebnisse zu erkldren, wurde ein
irregulirer Mechanismus mit einer intramolekularen, ,.ein-
seitigen* Dissoziation vorgeschlagen:'?" 3 Ringéffnung von 1
zu einem trigonal-bipyramidalen Spirophosphoran-Intermediat
2, gefolgt von einer Pseudorotation der Substituenten um das
Phosphoratom und einer ,,zufélligen** Recyclisierung bewirken
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