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Einleitung - 1

Amorphe B/Si/C/N-Hochleistungskeramiken
aus Einkomponentenvorlaufern

1 Einleitung

Keramiken sind die ersten kiinstlich von Menschenhand hergestellten Werkstoffe. Diese aus natiir-
lichen Rohstoffen wie Ton gewonnenen Materialien werden heute eher als Steinzeug bezeichnet [
und haben mit den Keramiken, von denen in dieser Arbeit die Rede sein wird, aufler der hohen
thermischen Belastbarkeit nicht mehr viel gemeinsam.

Der Einsatz von Keramiken im Apparate- und Maschinenbau wurde erst im 20. Jahrhundert
denkbar, als diese aus reinen und definierten Pulvern hergestellt werden konnten. Diese kiinstlich
hergestellten Werkstoffe werden auf Grund ihrer Eigenschaften auch als Hochleistungskeramiken
bezeichnet. Darunter fallen Oxide wie AL)Os, ZrO,, MgO, ZrSiO4 und AL, TiOs, Nitride wie Si3N4, BN
und AIN sowie Carbide wie SiC und B4C. 24 Wihrend die meisten Oxide auch natiirlich
vorkommen (z. B. Korund, Rubin, Saphir, Zirkonerde, Zirkon), sind die Nitride und Carbide -
abgesehen von Funden in Meteoriten - durchweg kiinstliche Verbindungen. Nachdem im 19.
Jahrhundert Siliciumnitrid von Wéhler [5], unreines Siliciumearbid von Berzelius (7 und Bornitrid
von Bolmain "* erstmals hergestellt wurden, dauerte es lange bis diese Materialien ihre heutige
Bedeutung erlangten. Die in jlingster Zeit veroffentlichte Synthese von SisNy in der Spinell-Struktur
belegt die andauernde Aktualitit dieses Forschungsgebietes. o)

Wichtige Eigenschaften, durch die sich Hochleistungskeramiken auszeichnen konnen, sind
Hochtemperaturbestindigkeit und -festigkeit, Abrieb- und Korrosionsbestindigkeit, geringe Dichte,
thermische und elektrische Isolation oder Leitfihigkeit sowie magnetische und dielektrische Eigen-
schaften. Selten ist nur eine dieser Eigenschaften ein ausreichendes Argument fiir den Einsatz. Es
sind vielmehr die Kombinationen mehrerer dieser Eigenschaften, die in vielen Fillen Keramiken im
Vergleich mit Metallen tiberlegen machen.

Die oxidischen Keramiken weisen zwar bessere Sintereigenschaften als die nichtoxidischen
Keramiken auf, damit einher geht jedoch eine geringere thermische Belastbarkeit. Fiir Anwen-
dungen bei hochsten Temperaturen kommen daher - neben teueren und schweren Metallen wie
Wolfram - vor allem nichtoxidische Keramiken in Betracht.

Eine Verbesserung in vielerlei Hinsicht konnte erzielt werden seit nichtoxidische Keramiken
Anfang der siebziger Jahre statt pulvermetallurgisch erstmals durch Pyrolyse siliciumorganischer
Polymere hergestellt wurden. 101 Dyrch das Spinnen der prikeramischen Polymere konnten auch
erstmals nichtoxidische Keramikfasern hergestellt werden, was ausgehend von keramischen Pulvern

nicht moglich ist.



1 Einleitung

Eine neue Epoche begann in den achtziger Jahren als erste Versuche unternommen wurden, auf
diesem Wege Keramiken, die gleichzeitig Silicium und Bor enthalten, herzustellen (siche Kapitel 3.3,
ab Seite 33).

Der bisherige Hohepunkt in dieser Entwicklung wurde Anfang der neunziger Jahre erreicht, als
von Jansen, Wagner und Baldus erstmals Keramiken vorgestellt wurden, die nach Pyrolyse bei
1600 °C keine Phasenseparation in binire Komponenten zeigten. 12} Brreicht wurde dies durch die
Synthese der Keramik aus einem Einkomponentenvorldufer, also einem vernetzbaren Molekiil, in
dem Silicium und Bor enthalten und iiber ein Stickstoff-Atom kovalent miteinander verbunden sind.
Es hat sich gezeigt, dass dieser Ansatz allen anderen Synthesemoglichkeiten fiir nichtoxidische Bor-
Silicium-Keramiken iiberlegen ist. 5} Dabei wurde auch erstmals das Konzept aufgestellt, das Sprod-
bruchverhalten der Keramik zu vermindern, indem Keramiken ohne Korngrenzen und Netzebenen -
also amorphe Keramiken - verwendet werden.

Einen weiteren Ansatz, um das Totalversagen eines keramischen Bauteils durch Bruch zu
vermeiden, bieten faserverstirkte Keramiken (CMC = Ceramic Matrix Composite). 1 Bin Riss in
der Matrix oder in einzelnen Fasern fiihrt noch nicht zum Bruch des gesamten Bauteils, da Risse an
den Faseroberflichen abgelenkt oder gestoppt werden. Grofles Augenmerk wird daher schon lange
auf die hierfiir notwendigen keramischen Fasern gerichtet.

Ziel dieser Arbeit ist es - den genannten Konzepten folgend - Fortschritte bei der Synthese von
Einkomponentenvorldufern fiir amorphe nichtoxidische Bor-Silicium-Keramiken zu erzielen. Die in
dieser Arbeit entwickelten Keramiken sollen in Form keramischer Fasern geeignet zur Anwendung in
CMC-Werkstoffen sein. Da auch heute noch nicht alle genannten Konzepte, die die Grundlage dieser
Arbeit bilden, zur Selbstverstindlichkeit geworden sind, werden diese in der notwendigen Ausfiihr-
lichkeit in Kapitel 3.1 ab Seite 19 diskutiert.
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2 Gerate und Methoden

Die in dieser Arbeit verwendeten Gerite und Anlagen stehen am Institut fiir Anorganische Chemie
der Universitit Bonn oder am Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung in Stuttgart zur
Verfiigung.

2.1 Arbeiten unter Inertgasbedingungen

Praktisch alle im Rahmen dieser Arbeit hergestellten molekularen und polymeren Verbindungen
und die meisten Edukte sind empfindlich gegeniiber Feuchtigkeit und Sauerstoff. Daher werden die
Reaktionen in Schutzgas durchgefiihrt. Argon (Reinheitsstufe 4.6, Fa. Air Products, Koln) oder Stick-
stoff (Reinheitsstufe 4.8, Fa. Air Products) wird hierzu vor der Verwendung zur Trocknung durch
aufeinander folgende Glasrohre geleitet, die mit folgenden Trockenmitteln gefiillt sind: Blaugel,
Kaliumhydroxid-Schuppen, Molekularsieb (Porengréfie 300 pm) und Phosphor(v)-oxid auf Triger-
material (Sicapent, Fa. Merck, Darmstadt). Um Spuren von Sauerstoff zu entfernen, stromt Argon
zusdtzlich durch ein Quarzrohr, das mit Titanschwamm (Fa. Degussa, Hanau) gefiillt ist und in einem
Rohrenofen auf 800 °C temperiert wird. Stickstoff stromt stattdessen durch ein mit BTS-Katalysator
(Fa. Fluka, Buchs, Schweiz) gefiilltes Glasrohr.

Alle Glasapparaturen werden vor ihrer Verwendung mit einer zweistufigen Drehschieberdlpumpe
(Vakuubrand RD4, Fa. R. Brand, Wertheim; Saugvermogen 4.3 m3~h_1, Enddruck 0.2 Pa) evakuiert,
mit einem Bunsenbrenner erhitzt und anschlieSend mit Argon geflutet.

Arbeitsschritte, die nicht in Glasapparaturen durchfithrbar sind, werden in einem Handschuh-
kasten (M-50, Fa. M. Braun, Garching) in Argon-Atmosphire durchgefiihrt.

Pyrolysen von prikeramischen Polymeren bis 1000 °C werden in einem Rohrenofen (Fa. Heraeus,
Hanau, Typ ROK/A 4/30) mit Quarzglasinnenrohr im Argon-, Stickstoff- oder Ammoniakstrom durch-
gefiihrt. Das Calcinieren bis zu 1500 °C erfolgt im Stickstoffstrom in einem Rohrenofen mit Silicium-
carbid-Heizstiben (Typ STF 15/50, Fa. Carbolite Furnaces, Sheffield, Groflbritannien) und einem
Innenrohr aus Korund. Die Tiegel in Schiffchenform bestehen aus hexagonalem Bornitrid.

2.2 Massenspektrometrie (MS)

Keines der zur Verfligung stehenden Massenspektrometer ist geeignet um alle Substanzen zu
vermessen, insgesamt erfolgen die Messungen daher an vier verschiedenen Gerdten. Allen
gemeinsam ist die Ionisation durch Stof mit Elektronen der Energie 70 eV (EI = Electron Impact).
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A:  Quadrupolmassenspektrometer Automass System 2 (Fa. Unicam, Cambridge, Groflbritannien).

Der Probeneinlass kann hierbei entweder durch ein direktes Einlasssystem oder durch einen
Gaschromatographen (615 GC, Fa. Unicam) erfolgen.
Fiir luftempfindliche fliichtige Verbindungen wird jedoch ein selbst entwickeltes zusitzliches
Einlasssystem verwendet. Bei diesem ist ein Vorkammerkolben jeweils tiber Hihne mit dem
Substanzkolben, einer Drehschieberdlpumpe (Vakuubrand RD4), einer Argonzufuhr, einem
Manometer und einer Glaskapillare (@ = 0.25 mm, / = 1m), die direkt ins Massenspektro-
meter flihrt, verbunden. Die beiden Kolben konnen bei Bedarf mit einem Heiflluftgeblise
erwdarmt werden. Die Substanzmenge kann - vor allem durch Wahl der Druckverhiltnisse -
gesteuert werden.

B: Massenspektrometer VG Masslab 12-250

C.  Doppel-Quadrupolmassenspektrometer Finnigan TSQ 700 (Fa. ThermoQuest, Kleinostheim).
Auch dieses Gerit verfiigt iiber ein direktes Einlasssystem und einen Gaschromatographen. Fiir
schwerfliichtige Substanzen wird das direkte Einlasssystem, fiir leichtfliichtige eine stark verein-
fachte Variante des unter A beschriebenen Einlasssystems verwendet. Hierbei wird die Glaska-
pillare durch ein Septum direkt in den Substanzkolben gefiihrt.

D: Magnetsektorenspektrometer MS 50 (Fa. Kratos, Manchester, Grofbritannien) mit direktem
und Chargen-Einlasssystem.

Viele der in den analysierten Verbindungen vorkommenden Elemente (B, Cl, Si und Sn) sind aus
zwei oder mehr Isotopen mit grofSer natlirlicher Haufigkeit zusammengesetzt. Anders als bei Verbin-
dungen, die nur aus Elementen wie H, C, N und O bestehen, sind daher die Isotopenmuster in den
Massenspektren besonders informativ. Eine Ubersicht der Isotopenmuster von allen relevanten
Elementen ist in Abbildung 1 zusammengestellt.

H B C N Si Cl Sn
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Abb. 1: Isotopenmuster der in den untersuchten Verbindungen enthaltenen Elemente.

In den registrierten Massenspektren werden die Peaks jeweils mit der Massenzahl bezeichnet, die
die grofSte Intensitit aufweist. Wie in der Fachliteratur {blich B wird bei der Angabe der
Massenzahl, bzw. dem Verhiltnis aus Masse (m) und Ladung (2), auf die Angabe von Einheiten wie
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AMU (Atomic Mass Units = atomare Masseneinheiten) verzichtet. Da keine hoch aufgelosten
Massenspektren vorliegen, werden jeweils ganzzahlige Angaben gemacht.

2.3 Kernresonanzspektroskopie (NMR)

23.1 Ubersicht der NMR-aktiven Isotope

Zur Interpretation der Spektren - inshesondere der Kopplungen bei Zinn-Verbindungen - sind in
Tabelle 1 die relevanten Daten der NMR-aktiven Isotope aller auftretenden Elemente
zusammengestellt.

Tab. 1: Daten aller NMR-aktiven Isotope ausgewdhlter Elemente. Die Resonanzfrequenzen sind auf die
tatsichlichen Werte des verwendeten Spektrometers umgerechnet. Die relative Empfindlichkeit
berticksichtigt die natiirliche Hiufigkeit und ist auf B¢ normiert.

Isotop Spin nat. Hiufigkeit rel. Empf. Resonanzfrequenz
(%] c=1 [MHZ]
' v 99.985 5680 300.14
H 1 0.015 0.0082 46.07
‘' Y . . 320.13

10

B 3 19.58 2.1 32.25
g 3 80.42 754 96.31
B¢ Y 1.108 1 75.47
N 1 99.63 5.69 21.68
5N Y 037 0.0219 30.41
s Y 47 2.09 59.62
Bl 3 75.53 20.2 29.44
Il A 2447 3.8 2451
Bgp Y 0.35 0.693 98.14
Wsn Y 7.61 19.54 106.92
Wsn Y 8.58 252 111.87
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232 Losungs-NMR

Die Aufnahme von "H- und " C-NMR-Spektren muss in deuterierten Losungsmitteln erfolgen. Um
die Kosten gering zu halten wird moglichst (ZH)Chloroform verwendet. Bei reaktiveren Verbin-
dungen wird, je nach Anforderung an den Schmelzpunkt des Losungsmittels, (2H6)Benzol oder
(ZHg)TOIUOI verwendet. Alle Losungsmittel werden {iber Molekularsieb (300 pm) getrocknet.
Kalibriert wird jeweils intern auf ein Restprotonen-Signal des Losungsmittels. Die Verschiebungsskala
ist jeweils bezogen auf Tetramethylsilan (8 =0 ppm). Die 15C-Spektren werden 'H-Breitband
entkoppelt aufgenommen.

11B-Spektren konnen in beliebigen Losungsmitteln aufgenommen werden. Kalibriert wird extern
auf EtyO-BF;. Auch die Verschiebungsskala ist auf Diethylether—Trifluorboran (1/1) als Nullpunkt
bezogen.

Alle Messungen erfolgen mit einem AMX 300-Spektrometer (Fa. Bruker, Karlsruhe). Die Resonanz-
frequenzen fiir dieses Gerit konnen Tabelle 1 entnommen werden.

Die Messungen werden mit dem Programm , WINNMR® ausgewertet. [16]

23.3 Festkorper-NMR

Die ''B- und 29Si-Spektren werden auf einem Unity 400 Spektrometer (Fa. Varian, Darmstadt) bei
1279 bzw. 79.2 MHz aufgenommen (By = 9.4 T). Zur Verbesserung der Auflosung wird die
MAS-Technik (magic angle spinning) verwendet. Die Messungen erfolgen in einem
5 mm-Probenkopf (Fa. Doty Scientific, Columbia, South Carolina, USA), die Probenrotation erfolgt
mit 12 bzw. 8 kHz. Kalibriert wird extern mit Diethylether—Trifluorboran (1/1) bzw. Tetramethylsilan.
Auf diese Substanzen wird auch jeweils die Verschiebungsskala bezogen.

2.4 Fourier-Transformations Infrarotspektroskopie (FT-IR)

Die Infrarotspektren werden mit einem FT-IR-Spektrometer IFS 113v (Fa. Bruker, Karlsruhe)
erstellt. Bei festen Proben werden jeweils 1 mg Substanz mit 500 mg getrocknetem Kaliumbromid im
Achatmorser verrieben und zu Tabletten gepresst. Dazu wird das Presswerkzeug (@ = 13 mm)
evakuiert und fiir 10 min mit 10t belastet (p = 0.74 GPa). Luft- und feuchtigkeitsempfindliche
Proben werden im Handschuhkasten pripariert. Die Spektren von fliissigen Proben werden in
Kiivetten mit Fenstern aus Kaliumbromid gemessen (Probe: 20 wm, Fenster: 3 mm Schichtdicke).
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2.5 Rontgendiffraktometrie

2.5.1 an Pulvern

Zur Aufnahme der Pulverdiffraktogramme wird ein Zweikreis-Pulver-Diffraktometer STADI P
(Fa. STOE & Cie, Darmstadt) mit Debye-Scherrer-Geometrie verwendet. Die Rontgenstrahlung aus
einer Feinfokusrohre mit Kupfer-Anode wird an einem gebogenen Germanium-Einkristall [111] zu
einem monochromatischen Strahlenbiindel (A = 154.056 pm) monochromatisiert, welches auf den
Goniometerkreis  fokussiert ist. Die Proben werden in geschlossenen Glaskapillaren
(@ = 0.1-0.3 mm) oder bei luftunempfindlichen Proben auch als Flichenpriparate vermessen.
Hierfiir wird zunichst auf einer Myllar-Folie ein diinner Fettfilm (Baysilon, Fa. Bayer, Leverkusen)
aufgebracht, die Probe wird aufgestdubt und mit einer zweiten Folie abgedeckt.

Als Detektor dient ein gebogener ortsempfindlicher Proportionalzihler (PSD = Position Sensitive
Detector) mit einem Winkelbereich von ca. 45° und einer Winkelauflosung von A26 = (.15°. Die
Steuerung des Pulverdiffraktometers und die Auswertung der Pulverdiffraktogramme erfolgt
computerunterstiitzt mit der Software Visual XPow. "7l Die Messzeit betrdgt in der Regel 2 h, in
einzelnen Fillen auch mehr. Die Identifizierung kristalliner Substanzen erfolgt durch Vergleich mit
bekannten Substanzen deren kristallographische Daten in Datenbanken (z. B. JCPDS [18], ICSD [19])
niedergelegt sind.

252 an Einkristallen

Fiir die Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen steht ein Vierkreisdiffraktometer mit K-Geometrie
(Typ CAD4, Fa. Enraf-Nonius, Delft, Niederlande) zur Verfiigung. Die Rontgenstrahlung fiir dieses
Gerit kommt aus einer Feinfokusrontgenrohre mit Molybdidn-Anode und wird an einem Graphitkri-
stall monochromatisiert (Mo-Kg-Strahlung, A = 71.069 pm). Die Diffraktometersteuerung sowie die
Speicherung und Verarbeitung der Messdaten erfolgt computergestiitzt.

Zur Auswertung der Daten wird das Programmpaket WINGX 20 mit integriertem SHELXS-93 21
verwendet. Zur Datenreduktion dient das Programm CADSHEL. 22 Auf systematische Auslo-
schungen werden die Daten mit Hilfe der grep-Funktion des Programms BBedit Lite %5} untersucht.
Die Strukturlosung mit direkten Methoden ist mit dem Programm SHELXS-86 24 qurchfiihrbar. Zur
Verfeinerung des gefundenen Strukturmodells wird das Programm SHELXL-97 ] eingesetzt. Die
Abbildungen von Kristallstrukturen werden mit dem Programm Diamond 126 gezeichnet.
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2.6 Thermische Analyse: Thermogravimetrie (TG), Differential-Thermo-
Analyse (DTA)

Das thermische Verhalten von Festkorpern bis ca. 1400 °C wird in Korundtiegeln mit einem
Simultan-Thermo-Analysengerdt STA 429 (Fa. Netzsch, Selb) untersucht. Aufer der simultanen
Erfassung von Differenzthermoanalyse (DTA) und Thermogravimetrie (TG) ist durch das iiber eine
heizbare Stahlkapillare angeschlossene Quadrupol-Massenspektrometer (QMG 421, Fa. Balzer,
Hudson, NH, USA) die Detektion fliichtiger Zersetzungsprodukte moglich.

Untersuchungen des thermischen Verhaltens bis ca. 2000 °C erfolgen in einem Hochtemperatur-
Simultan-Thermo-Analysengerit STA 409 (Fa. Netzsch, Selb) in Graphittiegeln.

2.7 Elektronenmikroskopie

2.7.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Fiir rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen wird ein DSM 940 (Fa. Zeiss, Oberkochen)
eingesetzt. Es arbeitet bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und ist mit einer energiedis-
persiven Einheit zur Mikroanalyse ausgestattet (PV 9800, Fa. EDAX, Taunusstein).

2.7.2  Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Fiir rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen wird ein CM 30-ST (Fa. Philips) mit
LaB¢-Kathode und ein CM 300 UT-FEG (Fa. Philips) mit Ultra-Twinlinse und Feldemissionsquelle
(FEG = Field Emission Gun) verwendet. Beide Gerite arbeiten mit einer Beschleunigungsspannung
von 300 kV und sind mit einem Energiefilter (GIF = Gatan Imaging Filter) und einem Parallelen
EEL-Spektrometer1 (Gatan Puls 666) bzw. einem EDX-Analysator mit Germanium Halbleiterkristall
(Fa. Noran Instruments) ausgestattet. Die Spektren und Abbildungen werden mit einem Dioden-
Array bzw. einer CCD-Kamera (Charge-Coupled Device) mit einer Auflosung von 1024 x 1024 Pixel
und einem Dynamikbereich von 14 Bit aufgenommen.

Neben Standardmethoden der TEM werden vor allem elektronenspektroskopische Abbildungen
(ESI = Electron Spectroscopic Imaging) angefertigt und Paarverteilungsfunktionen (PDF = Pair
Distribution Function) bestimmt. Diese modernen Anwendungen sind erst moglich, seit effektive
Energiefilter zur Verfiigung stehen (EFTEM = Energy Filtering TEM).

EsL: 2

Bei der ESI-Technik werden ausschlieSlich inelastisch gestreute Elektronen mit einem bestimmten
Energieverlust zur Abbildung genutzt. Im EEL-Spektrum kann man auf dem zu hohen Energiever-

! EEL = Electron Energy Loss
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lusten (AE) etwa exponentiell abfallenden Untergrund Ionisationskanten beobachten (Abb. 2). Mit
der Drei-Fenster-Methode kann eine Abbildung mit genau den Elektronen erzeugt werden, die an
einem bestimmten Element inelastisch gebeugt wurden. Dabei werden zunichst zwei Aufnahmen
mit Elektronen im Energieverlustbereich vor der Ionisationskante aufgenommen. Aus diesen wird
pixelweise der Untergrund fiir die dritte Aufnahme extrapoliert. Die dritte Aufnahme wird im
Energieverlustbereich hinter der Ionisationskante aufgenommen und gibt nach pixelweisem Abzug
des Untergrundes die Verteilung des jeweiligen Elements im Bildausschnitt wieder. Die Energie-
fenster der drei Aufnahmen fiir die einzelnen Elemente und die jeweiligen Messzeiten sind in

Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tab. 2: Parameter zur Aufnahme der ESI-Bilder. (Alle Energien in eV)
Element Kante AE 1. Fenster 2. Fenster 3. Fenster Messzeit
Silicium Lz 9 9%+ 5 88+ 5 107+ 5 Is
Bor K 188 160 = 5 176 = 5 198+ 5 2s
Kohlenstoff K 284 242+ 10 269 += 10 304 = 10 58
Stickstoff K 401 356 = 10 381+ 10 413 = 10 10s

Die Bilder werden mit einer Auflosung von 0.06 nm auf dem CCD-Chip registriert, wodurch
letztlich eine Auflosung von etwa 0.7 nm erreicht werden kann. An diesem Gerdt konnten vor
kurzem von Freitag und Mader Barium-Schichten im Abstand von 0.42 und 0.76 nm in NdBa,Cuz0

aufgelost werden. 28]

Intensitat
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Bereich werden effektiv zur Abbildung genutzt.

Ausschnitt eines EEL-Spektrums im Bereich der Bor K-Kante. Elektronen aus dem schwarz gezeichneten
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Zur Probenvorbereitung werden die Keramiken im Achat-Morser zerrieben und auf einen Kohlen-
stofflochfilm gebracht, der von einem Kupfernetz getragen wird.

PDF:

Ein wesentlicher Vorteil die PDF mittels Elektronenbeugung zu bestimmen liegt darin, dass
kleinste und damit sehr definierte Proben verwendet werden. Durch die Begutachtung der Proben
im Abbildungsmodus ist der Einfluss von Fremdsubstanzen praktisch ausgeschlossen. Anders als bei
ESI sind inelastisch gestreute Elektronen hier storend und miissen herausgefiltert werden. Mit dem
verwendeten Gerdt sind grofse Streuldngen erreichbar (Q,,,c = 300 nm_l). Die Auflosung von
Atompaarabstinden betrigt damit etwa 0.02 nm.

2.8 Rontgenabsorptionsspektroskopie der kantennahen Feinstruktur
(XANES)

Bei der Rontgenabsorptionsspektroskopie wird in Abhingigkeit von der Wellenldnge die Intensi-
tatsabnahme der Strahlung beim Durchgang durch die Probe gemessen. Bei hinreichend hoher
Auflosung der Messapparatur ist eine Feinstruktur der Absorptionskanten zu beobachten. Lage und
Form der Absorptionskante ist abhingig vom Bindungszustand des betreffenden Atoms. Durch
Vergleich mit Referenzsubstanzen werden Riickschliisse auf unbekannte Proben gezogen.

Die verwendete Strahlung wird vom Synchrotron ELSA (Elektron Stretcher and Accelerator; Physi-
kalisches Institut der Universitit Bonn) erzeugt. Fiir die Messung der K-Kanten von Bor, Kohlenstoff
und Stickstoff wird die Strahlung am Messplatz BNO mit einem Hochenergie-Toroidgitter (HE-TGM,
2400 Linien pro mm) monochromatisiert. Die Monochromatisierung fiir die Messung an der K-Kante
von Silicium erfolgt am Messplatz BN3 mit einem Doppelkristallmonochromator (InSb(111)-
Kristalle). Die Energieauflosung an dieser Kante betrigt etwa 0.8 eV.

2.9 Quantitative Analysen

29.1 Heifsgasextraktionsanalysatoren

Der Sauerstoff- und Stickstoffgehalt keramischer Proben wird mit einem Heiflgasextraktionsanaly-
sator TC 436 (Fa. Leco, St. Joseph, MI, USA) bestimmt (Abb. 3). Im Heliumstrom fillt dabei die in
eine Zinnhtilse eingewogene Probe zusammen mit Metallzuschligen (0.9 g Nickel-Spine, 0.3 g Zinn-
Tablette) in den auf ca. 2500 K aufgeheizten Graphittiegel. Primir entstandenes CO wird zu CO,
oxidiert und mittels Infrarotabsorption gemessen. Nach Absorption von CO, und H,O erfolgt die
Bestimmung von Stickstoff als N, in einer Warmeleitfihigkeitszelle. Kalibriert wird mit zertifizierten
Stahlstandards, die Probeneinwaage betrigt ca. 10 mg.
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Abb. 3: Prinzipskizze eines Heiflextraktionsanalysators zur quantitativen Bestimmung von Sauerstoff und Stick-

stoff in keramischen Proben nach reduzierendem, thermischen Aufschluss.

Der Kohlenstoffgehalt wird mit einem Heiflextraktionsanalysator C-200 (Fa.Lleco, Abb.4)
bestimmt. In einem Mullittiegel werden die Probe und Metallzuschlige (0.8 g Eisengranulat, 1.0 g
Kupfergranulat) im Sauerstoffstrom induktiv aufgeschmolzen. Die Bestimmung von Kohlenstoff
erfolgt durch Infrarotabsorption von CO,. Kalibriert wird mit Wolframcarbid oder zertifizierten Stahl-

standards.
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Abb. 4: Prinzipskizze eines HeifSextraktionsanalysators zur quantitativen Bestimmung von Kohlenstoff in kerami-

schen Proben nach oxidierendem, thermischen Aufschluss.
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292 Optische Emissionspektralanalyse mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)

(ICP-OES = Inductive Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometer)

Die Bestimmung von Silicilum- und Bor-Gehalten erfolgt mit einem Optischen IRIS Advantage-
Emissionsspektrometer (Fa. Thermo Jarrell Ash Corporation) mit Echelle-Optik und CID-Halbleiter-
detektor. Die Proben werden mikrowellenunterstiitzt in einem Druckgefdfs mit 3 ml HF, 2 ml HNO;
und 2 ml H,SOy innerhalb von 20 min aufgeschlossen. Von jeder Probe erfolgen drei unabhingige
Aufschliisse, die jeweils dreimal gemessen werden. Die Messung von Silicium und Bor erfolgt
simultan im Argonplasma bei 1.15 kW. Zur Korrektur von Instabilititen in Zerstiuber und Plasma
wird zusitzlich Germanium als interner Standard zugesetzt.

2.10 Computer und Programme

Der wesentliche Teil dieser Arbeit wird auf einem Power Mac G4 (Fa. Apple, Cupertino, CA, USA)

unter dem Betriebssystem MacOS ) mit dem Programm RagTime 130)

(31]

angefertigt. Vektorgraphiken

erstellt bzw. bearbeitet, Pixelgraphiken mit dem
(33]

werden mit dem Programm Illustrator
und mathematische
gesetzt. Daten aus den Massenspektren, die nur in gedruckter Form

vorliegen, werden mit dem Programm dataThief 5] erfasst. Die Simulation von Isotopenmustern fiir
(3

Programm Photoshop. 52 Chemische Formeln werden mit Chemdraw
Formeln mit MathMagic 34

 und teils mit selbst
entworfenen Rechenroutinen. Die elektronische Version dieser Arbeit wird direkt mit RagTime unter
Mitwirkung des Acrobat-Programmpakets 57 erstellt.

die Auswertung der Massenspektren erfolgt teils mit dem Programm Isotope

Spezielle Programme zur Auswertung von Messdaten sind in den jeweiligen Kapiteln aufgefiihrt.

2.11 Herkunft, Vorbereitung und physikalische Daten der Edukte

Die Bezugsquellen, die Vorbereitung und physikalische Daten von Edukten und Losungsmitteln
sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Zusitzlich sind die physikalischen Daten des Nebenproduktes
Chlortrimethylsilan aufgefiihrt.
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Bezugsquellen und Vorbereitung von Edukten, sowie physikalische Daten von Edukten und Nebenpro-

dukten. (Dest. = Destillation)
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2.12 Nomenklatur

Fiir die Namensgebung praktisch aller chemischen Substanzen wurden von der International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) Regeln und Empfehlungen erarbeitet, deren
Anwendung international und interdisziplinidr sicherstellt, dass immer eindeutig ist, was fiir eine
Substanz jeweils gemeint ist. Die aktuellsten ITUPAC-Empfehlungen fiir die Nomenklatur in der
anorganischen und organischen Chemie stammen aus den Jahren 1990 bzw. 1993. Beide Werke

wurden in die deutsche Sprache iibersetzt und dabei an diese angepasst. 138, 39

Die Regeln kennen
dabei viele unterschiedliche Nomenklatursysteme, von denen einige nur bei organischen und andere
eher bei anorganischen Verbindungen sinnvoll sind. Es gibt Binir-, Koordinations-, Substitutions-,
Hantzsch-Widman-, Funktionsklassen-, Austausch-, Konjunktions-, Additions-, Subtraktions-, Multipli-
kations- und Annelierungsnomenklatur sowie spezielle Nomenklaturen z. B. flir Oxosduren oder

Borane und dariiber hinaus sind in vielen Fillen Trivialnamen oder Halbtrivialnamen erlaubt.

Nomenklatur molekularer Verbindungen

Fiir die anorganische Chemie sind drei Nomenklatursysteme gleichwertig empfohlen: Binir-,
Koordinations- und Substitutionsnomenklatur. So ist fiir SiCly keine der Bezeichnungen Silicium-
tetrachlorid, Tetrachlorosilicium und Tetrachlorsilan durch das Regelwerk eindeutig bevorzugt. Bei
molekularen Verbindungen ist die Substitutionsnomenklatur am universellsten anwendbar und wird
deswegen in dieser Arbeit fiir diese Verbindungen konsequent eingesetzt. Die nach den beiden
anderen Systemen gebildeten Namen konnen leicht den unzutreffenden Eindruck von Salzen bzw.
Komplexen erwecken. Fiir die Bildung des Stammnamens von heterocyclischen Verbindungen kann
auf das Hantzsch-Widman-System zuriick gegriffen werden. In einzelnen Fillen wird der Name
deutlich vereinfacht, wenn der Stammname mit der Austauschnomenklatur gebildet wird (z. B. in
Kapitel 4.9, Seite 120).

Auch im Rahmen der Substitutionsnomenklatur sind fiir Molekiile, die keine homoatomaren
Bindungen enthalten, mehrere regelkonforme Namen maoglich. Dies soll am Beispiel von TADB
diskutiert werden. Nach Abschnitt 1-2.15.4 (b) 981 miisste zwar als Stammverbindung ,Boran*
gewiahlt werden, weil Bor im Periodensystem der Elemente weiter links als Silicium und Stickstoff
steht, aber fiir einkernige Verbindungen wird der Name nach Abschnitt 1-7.2.3.2 981 quf das
einkernige Stammhydrid des jeweils ,zweckmifigen” Skelettelements bezogen. Diese Regel enthilt
nicht die eigentlich sinnvolle Eindeutigkeit, erlaubt aber damit grundsitzlich Bor, Silicium oder Stick-
stoff als Stamm zu wihlen. Streng geregelt ist dagegen in jedem Fall die Reihenfolge der Substitu-
enten im Namen (R-0.1.8.3 & 9]). Aufer dem mdglichen systematischen Stammnamen Azan ist auch
der tiblichere Name Amin erlaubt. TADB kann damit Dichlor(trichlorsilylamino)boran, Dichlorboryl-
trichlorsilyl-amin und Trichlor(dichlorborylamino)silan genannt werden. Versucht man nun festzu-
legen, welcher Name der ,zweckmifigste* ist, so kommt man bei Wahl des zentral gelegenen Atoms
als Stamm eigentlich immer zum insgesamt einfachsten und damit verstindlichsten Namen. In dieser
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Arbeit wird daher konsequent der Stammname mit dem Zentralatom gebildet, wenn es keine
anderen iibergeordneten Nomenklaturregeln gibt. Selbst mit dieser Vorgabe sind in Einzelfillen
mehrere richtige Namen moglich, die dann meist alle genannt werden. Ketten mit Repetiereinheiten
kénnen nach Abschnitt 1.7.2.3.5 %! entsprechend benannt werden. Da der Name dadurch meist
vereinfacht wird, wird von dieser Nomenklaturregel Gebrauch gemacht. Bei den Verbindungen
dieser Arbeit lautet der Stammname somit oft ,Disilazan®,

Die in der bisherigen Literatur verwendeten Abkiirzungen (TADBHO], TABB"™ TSAB' ™, TSDEMZ],
DSDE[42], CSDEW], DADB!® }, MADB[m) werden jeweils genannt und teilweise auch verwendet,
obwohl nur die Abkiirzungen CSDE von einem IUPAC-Namen abgeleitet wurde.

[40] [41]

Ein IUPAC-Name legt immer eindeutig und unverwechselbar eine Verbindung fest. Besonders in
Datenbanken sollte aber auch umgekehrt jede Struktur nur einen eindeutigen Namen haben. Diese
Eindeutigkeit geht allerdings immer zu Lasten der Verstdndlichkeit von Namen. Vom Chemical
Abstracts Service (CAS) werden z. B. die Verbindungen TADB und TABB unter den folgenden
Bezeichnungen gefiihrt:

Boranamine, 1,1-dichloro-N-(trichlorosilyl)-
bzw.
Silanetetramine, N"'-[bis(dimethylamino)boryl]-N,N,N'\N',N", N'"-hexamethyl-

Die beiden Verbindungen mit sehr dhnlicher Struktur haben also unterschiedliche Stammnamen
und die chemisch dhnlichen NMe,-Gruppen an Silicium und Bor erscheinen in diesem Namen so
unterschiedlich, dass diese Ahnlichkeit vollig verschleiert wird. Es handelt sich hierbei auch nicht um
[UPAC-Namen. Fiir Datenbanken ist die Eindeutigkeit in beiden Richtungen notwendig und recht-
fertigt auch komplizierte Namen, fiir den tdglichen Gebrauch ist es aber wesentlich vorteilhafter
unter mehreren richtigen [UPAC-Namen den aussagekriftigsten auszuwahlen.

Summenformel molekularer Verbindungen

Es werden - vor allem bei kleinen Molekiilen - die TUPAC-Regeln fiir das Aufstellen der Summen-
formeln befolgt. Bei grofleren Molekiilen werden stattdessen bevorzugt linearisierte Strukturformeln
verwendet, da diese wesentlich aussagekriftiger als Summenformeln sind.

Summenformel von Keramiken aus Silicium, Bor, Stickstoff und Koblenstoff

Bisher ist in der Fachliteratur keine einheitliche Wahl der Reihenfolge bei der Nennung der
Elementsymbole zu beobachten. Meist findet man SiBNC 12 oder SIBCN [44], aber auch BSiCN [45],
sicNB ) SiNBC 7! und siNeB ¥4,

Nach den [UPAC-Regeln (1-4.6.1.2 8 8]) werden erst in alphabetischer Reihenfolge die elektropositi-
veren Elemente, dann in gleicher Weise die elektronegativeren genannt. Die Einordnung muss dabei
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individuell nach relativer Elektronegativitit vorgenommen werden. Dies ist nicht immer eindeutig,
was man schon daran erkennt, dass nach dem allgemeinen Vorschlag des Regelwerkes alle vier
Elemente als elektronegativ gelten. Wihrend in diesem System Silicium und Bor wohl eindeutig als
elektropositiv gelten diirfen und Stickstoff ohne Zweifel elektronegativ ist, ist die Einordnung von
Kohlenstoff schwieriger. Da in den sicher bekannten bindren Verbindungen dieser Elemente Kohlen-
stoff eher als Carbid vorliegt, ist es sinnvoller ihn - auch bei den Keramiken, bei denen seine Rolle
nicht eindeutig geklirt ist - entsprechend einzuordnen. Eine mittlere, also ,elektroneutrale®
Einordnung ist in der IUPAC-Regel nicht vorgesehen. Es ergibt sich fiir diese Keramiken somit BSiCN
als Reihenfolge, oder BCSiN, wenn Kohlenstoff elektropositiv eingeordnet wird. Wihlte man
(entgegen den TUPAC-Regeln) allein die Elektronegativitit als Kriterium, ergibe sich die Reihenfolge
SiBCN. Auch bei den Summenformeln weicht die vom CAS verwendete Sortierung von den IUPAC-
Empfehlungen ab. Das dort verwendete Hill-System ist zwar weniger aussagekriftig, aber immer
eindeutig und daher flir Datenbanken wesentlich besser geeignet.

Hat man die Frage der Elementreihenfolge geklirt, steht man vor dem eigentlichen Problem, das
darin besteht, dass es sich hier meist um nichtstochiometrische Verbindungen handelt. Wihrend es
fiir kristalline nichtstchiometrische Verbindungen zahlreiche TUPAC-Regeln und Vorschlige gibt,
sind amorphe nichtstochiometrische Verbindungen noch ,Niemandsland*.

Die einzige Information iiber die Zusammensetzung der Verbindungen resultiert aus quantitativen
Analysen, die in diesem stofflichen System eine recht begrenzte Genauigkeit haben (vgl. Kapitel 6.3,
Seite 143).

Um eine Summenformel fiir diese Verbindungen aufzustellen, sind zunichst aus den analytischen
Daten stochiometrische Indizes zu errechnen. Fiir die Darstellung dieser Indizes gibt es mehrere
Moglichkeiten. Besonders bei der Benennung von Legierungen verbreitet ist eine Umrechnung,
nach der die Summe der Indizes eins ergibt. Damit sind direkt aus der Summenformel Atompro-
zente ablesbar. Bei Keramiken ist es eher tiblich, einen Index auf eins zu normieren. Dies kann der
kleinste, der erstgenannte oder der grofite sein. Hiufig wird auch versucht, die Indizes durch Multi-
plikation mit einem gemeinsamen Faktor und/oder durch Runden auf ganze Zahlen zu bringen.
Abgesehen von Rundungsfehlern fiihrt dies zu einer schlechteren Vergleichbarkeit der Keramiken
untereinander. Da der Gehalt an Stickstoff und Kohlenstoff in der Regel eher verdnderlich ist als die
Anteile an Silicium und Bor, sollten diese Elemente bei der Wahl der Indizes zundchst nicht beriick-
sichtigt werden. Zur besseren Vergleichbarkeit der Keramiken untereinander sollte immer ein Index
auf eins normiert werden, womit noch vier Moglichkeiten verbleiben. Auf eins gesetzt wird immer
Silicium, immer Bor, immer der kleinere oder immer der groflere Index. Letzterem ist der Vorzug zu
geben, da bei sehr unterschiedlich groffen Gehalten an Silicium und Bor die ersten drei Moglich-
keiten zu sehr grofSen Indizes bei den anderen Elementen fiihren konnen.

Eine weitere Problematik, die besonders bei diesen nichtstochiometrischen Verbindungen auftritt,
soll am Beispiel von ,SiBN3C* diskutiert werden. Die Summenformel dieses Prototyps amorpher
BSiCN-Keramiken wurde - wie oben beschrieben - nach den ersten vorliegenden Analysen aufge-
stellt. ) Unter dieser Formel (bzw. als CBN3Si) wurde der Verbindung die CAS-Nummer
[159659-85-5] zugeteilt. Spéter konnte durch genauere Analysen (siehe Kapitel 6.3, Seite 143) die
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Zusammensetzung auf eher SiBN;35Cy7g eingegrenzt werden. Wenn man diese Werte auf ganze
Zahlen rundet, erhdlt man eher die Formel SiBN,C als SiBNs;C, aber innerhalb der analytischen
Standardabweichungen liegt keine dieser Formeln. Verwendet man fortan die prizisere und damit
eine andere Summenformel als bisher, fiihrt dies zum Problem, dass die Identitit der Keramik nicht
mehr erkennbar ist. Auferdem ist diese Formel wiederum nur so lange ,richtig®, bis noch genauere
Analysen vorliegen. Die weitere Verwendung einer ,falschen” Formel ist allerdings auch nicht ratsam.
Die Summenformel ist folglich eine wenig geeignete Weise um die Identitdt von B-Si-C-N-Keramiken
festzulegen. Dies ist auch schon deshalb der Fall, weil man unterschiedliche Keramiken mit - im
Rahmen der analytischen Fehlergrenzen - gleicher Zusammensetzung auf unterschiedliche Weise
erhalten kann. So sind in %! zwei unterschiedliche Keramiken mit der Zusammensetzung SiBN; 5C,
beschrieben. Die sehr unterschiedlichen physikalischen und thermischen Eigenschaften belegen
klar, dass man hier trotz gleicher Summenformel von zwei unterschiedlichen Verbindungen
sprechen muss. Das zweitrangige Problem der Verwechslung wurde dabei ,gelost*, indem die eine
Formel formal verdoppelt und die zweite Keramik als Si;B,NsCy4 bezeichnet wurde.

Zur Festlegung der Identitit einer Keramik sind also Syntheseweg und -bedingungen noch mehr
ausschlaggebend als ihre Zusammensetzung. Zur eindeutigen Identifikation der Keramiken ist eine
von der Summenformel unabhingige Bezeichnung notwendig. Gut dazu geeignet ist die
CAS-Nummer. Wenn diese zur Identifikation immer im Zusammenhang mit der Keramik genannt
wird, ist es letztlich unerheblich ob die urspriingliche oder eine genauere Summenformel verwendet
wird. Damit dies in der Praxis funktioniert, sollte jeder Keramik eine CAS-Nummer zugewiesen
werden und seitens des CAS wire eine flexible Handhabung wiinschenswert, damit die entspre-
chenden Nummern bereits in der Erstveroffentlichung genannt werden konnen.

Ein untergeordnetes Problem besteht darin, dass die Zusammensetzung einer Keramik oft stark
variiert werden kann. So ist der Kohlenstoffgehalt von ,SiBN3C* durch verdnderte Pyrolysebedin-
gungen stufenlos bis auf Null zu senken. Dabei treten mit sinkendem Kohlenstoffgehalt keine
sprunghaften Eigenschaftsinderungen auf die eine scharfe Abgrenzung in mehrere Keramiken recht-
fertigen wiirden. Grofie Unterschiede zwischen ,SiBN3C* und der kohlenstofffreien Keramik lassen
es aber auch nicht zu, beide als eine Keramik anzusehen.

Zusammenfassend bedeutet das, die Summenformel von B-Si-C-N-Keramiken, sollte die von der
[UPAC vorgeschlagene Elementreihenfolge (BSiCN) enthalten. Bei nichtstdchiometrischen Verbin-
dungen sollte der jeweils grofere stochiometrische Index von Silicium bzw. Bor auf eins normiert
werden. Die anderen Indizes sollten nur so weit gerundet werden, dass die Genauigkeit der quantita-
tiven Analysen wiedergegeben wird. Sinnvoll - wenn auch bisher nicht praktiziert - ist die zusitzliche
Angabe der Standardabweichung der letzten Indexstelle in Klammern. Grundsitzlich sollte in jeder
Publikation der genaue Syntheseweg und/oder die CAS-Nummer angegeben werden.

Gibt man die Summenformel von ,SiBN;C* entsprechend diesen Vorschligen an, so lautet die
Formel By o(4)Sio.98(6)C0.773)N2.31(6)00.033(2)- (vergleiche Kapitel 6.3, Seite 143)
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2 Gerite und Methoden

Name von Keramiken aus Silicium, Bor, Koblenstoff und Stickstoff

Wie das Aufstellen der Summenformeln ist auch die Benennung der Keramiken mit Schwierig-
keiten verbunden. Da nicht die Koordinationen aller Elemente bekannt sind, konnen nur einfache
Namen, die sich an der Binirnomenklatur orientieren, gebildet werden. Hierbei wird Bor auf jeden
Fall wieder vor Silicium genannt und der elektronegative Stickstoff steht als Nitrid am Ende des
Namens. Von der Einordnung des Kohlenstoffs hingt es nun wiederum ab, ob er als Carbid oder in
anderer Weise aufgefiihrt wird. Borsiliciumcarbidnitrid wire damit eine Moglichkeit, Borkohlenstoff-
siliciumnitrid eine andere. Die oftmals verwendete Bezeichnung Siliciumborcarbonitrid ist sicher die
aussagekriftigste Bezeichnung und kann mangels eindeutiger IUPAC-Regeln fiir diese Substanzklasse
auch beibehalten werden oder besser zum Borsiliciumcarbonitrid umgestellt werden.

In dieser Arbeit werden die von der IUPAC empfohlenen Nomenklaturregeln in der geschilderten

Weise angewendet. In Fillen, fiir die keine eindeutigen IUPAC-Regeln existieren, orientiert sich die
Nomenklatur an den eigenen, in diesem Kapitel aufgestellten, Empfehlungen.
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3 Synthesekonzepte, Literaturtibersicht und
Zielsetzung

3.1 Synthesekonzepte

Die fiinf wesentlichen - in der Einleitung bereits erwihnten - Konzepte, die die Grundlage dieser
Arbeit bilden, sollen hier einzeln diskutiert werden. Freilich sind diese Aspekte keineswegs
unabhingig voneinander, sondern eng miteinander verwoben.

3.1.1 Nichtoxidische Keramiken

Bindre Nitride und Carbide von Silicium und Bor, wie SisNy, SiC, BN(c), BN(h) und B,C sind
wertvolle Werkstoffe, die mit steigendem Erfolg Anwendungen finden. Auch dem bisher nicht
darstellbaren  C3N4  werden aufSergewohnliche Materialeigenschaften wie extreme Hirte
zugeschrieben. 1 Eigenschaften wie Hirte oder Leitfihigkeit konnen sich dabei extrem unter-
scheiden. So ist hexagonales Bornitrid entlang der kristallographischen c-Achse ein dufSerst
schlechter Wirmeleiter, Siliciumnitrid und besonders Siliciumcarbid besitzen hingegen eine hohe
Wirmeleitfihigkeit. Mit kubischem Bornitrid und Borcarbid hat man zwei der hirtesten Stoffe
tiberhaupt vorliegen, wihrend hexagonales Bornitrid am anderen Ende der Hirteskala zu finden ist
und - wie Graphit - als Schmiermittel eingesetzt werden kann. 521 Allen Materialien gemeinsam ist
jedoch eine grofle Temperaturbestindigkeit. Fiir Hochtemperaturanwendungen ist von Bedeutung,
dass die Festigkeit - anders als bei vergleichbaren Oxiden - auch bei hohen Temperaturen erhalten
bleibt. Die Bedeutung z. B. von SisN, und SiC ist daran zu ermessen, dass sieben Binde des Gmelin-
Handbuchs ) ausschlieRlich diese Verbindungen abhandeln. Borsilicide sind den Borcarbiden
dhnlich, im System B/Si/C/N ist die Ausbildung von B-Si-Bindungen in Konkurrenz zu B-N- und
Si-N-Bindungen jedoch unwahrscheinlich. Mit Wahl dieser Elementkombination hat man aber in
jedem Fall beste Voraussetzungen um zu leichten und hochtemperaturstabilen Werkstoffen zu
gelangen. Die vorliegende Arbeit konzentriert sich daher auf Substanzen, in denen Silicium und Bor
sowie Stickstoff und/oder Kohlenstoff als Hauptbestandteile enthalten sind. Also auf das quaternidre
System B/Si/C/N mit den terndren Untersystemen B/Si/N und B/Si/C.
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3.1.2 Multindre Nichtoxidische Keramiken”

Es ist trivial, dass mit multindren Verbindungen ein grofSeres Eigenschaftsspektrum abgedeckt
werden kann als mit bindren Verbindungen. An einem Komposit von Siliciumnitrid und Bornitrid
wurde von Mazdiyasni und Rub gezeigt, dass bereits eine heterogene Mischung dieser Kompo-
nenten zur Verbesserung von Werkstoffeigenschaften fiihrt. 54 Die Thermoschockbestindigkeit
eines solchen Komposits ist besser als von reinem Siliciumnitrid, die mechanischen Kenndaten sind
besser als bei hexagonalem Bornitrid.

Auf dem Gebiet der oxidischen Werkstoffe ist es seit langem tiblich und mdglich, durch Synthese
multindrer Verbindungen bestimmte Eigenschaften gezielt zu optimieren. Als einfaches Beispiel sei
Glas genannt. Durch Beimischung verschiedener Oxide kdnnen Eigenschaften wie Lichtbrechung,
Hirte, Schmelzverhalten, Farbe, Absorption elektromagnetischer Strahlung und vieles andere variiert
werden.

Auch bei Nitriden und Carbiden ist es anzustreben, durch Anderung der Zusammensetzung ein
gezieltes Eigenschaftstuning zu erreichen. Die klassischen bei Oxiden gingigen Synthesewege
scheitern hierbei jedoch, da sich die bindren Nitride und Carbide von Bor und Silicium nicht zerset-
zungsfrei aufschmelzen lassen und auch keine Festkorperreaktionen zwischen ihnen ablaufen.
Letzteres liegt zum einen an den dufSert niedrigen Diffusionskoeffizienten 159361 ind zum anderen
scheinen in diesem System die bindren Edukte thermodynamisch stabiler als mogliche multindre
Verbindungen zu sein. 57

Auf pulvermetallurgischem Weg kann man nur die biniren Edukte mdglichst fein mahlen und
innig mischen, aber es bleiben auch nach beliebigen Reaktionsbedingungen immer Komposite

dieser Edukte. Multindre Verbindungen sind auf diese Weise nicht erhltlich.

3.1.3 Polymerroute

Als alternativer und zugleich milderer Weg hat sich zusitzlich zu den klassischem Synthesewegen
fiir multindre Oxide die Sol-Gel-Technik entwickelt. Hierbei werden verschiedene metallorganische
Verbindungen gemeinsam hydrolysiert und mit einem Gel als Zwischenstufe zum multindren Oxid
umgewandelt. 55601 Das dliese Entwicklung noch lange nicht am Ende angekommen ist, zeigen
Beispiele jiingeren Datums wie die nicht-hydrolytische Gelbildung. (61

Fine direkte Ubertragung der Sol-Gel-Technik von Sauerstoff auf Stickstoff gelang Liffelbolz und
Jansen. 28] Die Grundidee der Synthese nichtoxidischer Keramiken aus molekularen oder
polymeren Vorlduferverbindungen wurde jedoch bereits wesentlich frither verwirklicht. Bei den

Multindr in diesem Sinne sind Verbindungen, wenn sie mehr als zwei Elemente als Hauptbestandteile enthalten. In
anderen Fachbereichen wird z. B. Mullit (Aluminiumsiliciumoxid) als bindr angesehen, weil es formal aus den Oxiden
von Aluminium und Silicium besteht. Hier werden grundsitzlich alle als Hauptbestandteil enthaltenen Elemente
gezdhlt, es sind aber insbesondere Verbindungen mit mindestens zwei elektropositiven (Silicium und Bor)
Elementen gemeint.
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Synthesen von SiCN-Materialien durch Winter, Verbeek und Mansmann, 101 sic durch
Yajima, [64-68] SisNy durch Seyferth 9731 ynd spater von BN(h) durch Paine 4751 konnten
erstmals Fasern aus diesen Materialien gewonnen werden, indem eine polymere Vorstufe
versponnen und anschliefSend pyrolysiert wurde.

Uber die Polymerroute konnten von Flindt und Wannagat sowie von Wagner und Jansen mit
B3SigNy; 761 by, B3Si3N; 124 die ersten homogenen stdchiometrischen Borsiliciumnitride synthe-
tisiert werden.

Durch diesen Syntheseweg fiir nichtoxidische Keramiken kénnen demnach zwei Probleme gelost
werden, die mit klassischen Pulvermethoden grundsitzlich nicht tiberwindbar sind. Dies ist zum
einen die Synthese echter multindrer Materialien in diesem System mit homogener Elementver-
teilung5 und zum anderen die Herstellung sauerstofffreier keramischer Fasern.

Uber die borfreien Untersysteme gibt es eine kaum zu iiberblickende Fiille von Arbeiten, die in
Ubersichtsartikeln von Birot ", Corriti " und Kroke ™) besonders gut zusammengefasst sind.
Alteren Datums sind die Ubersichten von Wynne und Rice 150] 81

Zum siliciumfreien Untersystem B/C/N gibt es z. B. Arbeiten von Riedel, 8284 Geren Erkenntnisse
(85,86

sowie von Laine und Babonneau.

von Andreev et al. aber in wesentlichen Punkten widerlegt wurden. I Mit der Synthese von

reinem Bornitrid befassen sich die Ubersichtsartikel von Paine. [75,87]

3.1.4 Amorphe Keramiken

Risse breiten sich in Keramiken bevorzugt entlang von Korngrenzen und niedrig indizierten
Netzebenen aus. Man kann daraus folgern, dass beim Fehlen derart ausgezeichneter Richtungen die
Ausbreitung von Rissen erschwert ist. Dass diese erschwerte Rissausbreitung in amorphen
Keramiken sich in besseren mechanischen Eigenschaften gegeniiber ein- und polykristallinen
Keramiken auswirkt, ist bereits jetzt zweifelsfrei an Fasern belegbar. Diese sind gut zuginglich, was
bei grofsen homogenen Werkstiicken derzeit noch nicht gegeben ist. Die mechanischen Kenndaten

der amorphen Siboramic-Fasern (Fa. Bayer, Leverkusen) 1%

im Vergleich zu den besten vergleich-
baren kristallinen Fasern (Hi-Nicalon, Fa.Nippon Carbon, Japan) sind in jeder Hinsicht
tiberzeugend. (14

Neben der Rissausbreitung ist auch die Diffusion entlang von Korngrenzen immer erleichtert.
Darum schreitet die Oxidation hier bei Nitriden und Carbiden, die thermodynamisch bedingt immer
anfillig gegen Oxidation sind, in der Regel schneller und leichter voran. Ein weiterer Vorteil
amorpher Materialien liegt somit in einer - durch das Fehlen von Korngrenzen bedingten - besseren
Oxidationsbestindigkeit. Auch diese Annahme wird von der amorphen Siboramic bestitigt, die die
oxidationsstabilste Nichtoxid-Keramik darstellt.

Fine amorphe Keramik kann dabei thermodynamisch nie stabil sein, da ein Ubergang in kristalline

Phasen immer einen Energiegewinn mit sich bringt. Bei Keramiken aus den gegebenen Elementen

Gemeint sind Elementverteilungen, die homogener sind, als es durch Mahlen und Mischen erreichber ist.
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entstanden bisher ausschlieflich kristalline bindre Verbindungen. Fiir die terndre Verbindung
BsSizN; gibt es verschiedene berechnete Strukturen,[%’ M die jedoch noch nicht synthetisiert
werden konnten. * Zum Phasendiagramm im System B/Si/C/N gibt es verschiedene Berech-
nungen. 57 Alle auf Phasendiagramme gestiitzten Erkenntnisse treffen jedoch nur fiir den thermo-
dynamischen Gleichgewichtszustand zu. Dieser wird bei einer Keramik die amorph bleibt aber offen-
sichtlich nicht erreicht.

Amorph im hier gemeinten Sinne bedeutet, es fehlt jede langreichweitige Ordnung, so dass die
Beugung von Rontgenstrahlung oder Elektronen nicht zu scharfen Maxima fiihrt. Anders als in
Kristallen gibt es keine ausgezeichneten Richtungen und alle physikalischen Eigenschaften sind
isotrop. Letzteres kann besonders bei gezogenen Fasern natiirlich nur eingeschrinkt zutreffen.

Vor dem Hintergrund der Metastabilitit ist es eigentlich ein gewagter Ansatz, amorphe Keramiken
ausgerechnet fiir den Hochtemperatureinsatz vorzusehen. Man muss hierbei auf Elemente bzw.
Elementkombinationen zuriickgreifen, bei denen der gréfSte Teil der Gitterenergie in kovalenten
Bindungen lokalisiert ist. Diese Bedingung ist bei den Elementen B/Si/C/N optimal erfiillt. Durch die
grofle Zahl von Bindungen pro Atom kommt es so zu einer aufSergewthnlichen kinetischen
Hemmung, die es auch bei extremen Temperaturen verhindert, dass sich der amorphe Zustand
ausordnet.

Bor wird in diesem System hiufig als das Element benannt, das fiir diese Kristallisationshemmung
verantwortlich ist. 1 % Dies geschieht jedoch vor allem aus der Sichtweise von Chemikern, die
sich vorher mit Synthesen im System Si/C/N befasst haben. Chemiker, die sich mehr mit der
Synthese von BN(h) befasst haben, berichten umgekehrt, dass die Einfihrung von Silicium die
Kristallisation erschwert.

Die Tatsache, dass iiber die Polymerroute hergestellte B/Si/C/N-Keramiken eine nirgend sonst
beobachtete Kristallisationsresistenz zeigen konnen, kann nicht einfach einem der enthaltenen
Elemente zugeschrieben werden. AufSer auf die starken kovalenten Bindungen - die in den leichter
kristallisierenden Systemen natirlich in gleicher Weise vorhanden sind - kommt es vielmehr auf das
gleichzeitige Vorhandensein von Bor und Silicium und die unterschiedlichen bevorzugten Koordina-
tionsgeometrien dieser Elemente an. ) Dies wird schon dadurch deutlich, dass man Siliciumnitrid
(4:3-bindig) in amorpher Form, Bornitrid (bevorzugt 3:3-bindig) oder Siliciumcarbid (4:4-bindig)
hingegen zwar in schlecht kristallisierten Formen, aber nicht wirklich amorph erhalten kann. Es ist
daher vielleicht auch kein Zufall, das bisher die am stirksten ausgeprigte Kristallisationshemmung
gerade bei den Keramiken gefunden wurde, in denen Silicium und Bor dquimolar enthalten sind.
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3.1.5 Einkomponentenvorldufer (single-source precursor)

Ein Polymer zur Herstellung einer B/Si/C/N-Keramik iiber die Polymerroute kann prinzipiell auf
vier Wegen erhalten werden:

a) Ein Silicium-Polymer und ein Bor-Polymer werden gemischt.

b) Ein Polymer, das die Silicium-Komponente enthilt (z. B. ein Polysilazan oder Polycarbosilan),
wird mit einer niedermolekularen Bor-Verbindung modifiziert. (eventuell auch umgekehrt)

¢) Molekulare Silicium- und Bor-Komponenten werden kopolymerisiert oder kokondensiert.

d) Ein Einkomponentenvorldufer, der Silicium und Bor enthidlt, wird zum Polymer vernetzt.
(Durch Selbstkondensation oder durch Kondensation mit einem zweiten Reagens.)

Im Bereich der CVD und besonders der MOCVD (Metall-Organic Chemical Vapor Deposition) ist
der Begriff ,single-source precursor* am haufigsten anzutreffen. So sind z. B. Edukte fiir SiGe,C, [94},
Siliciumnitrid [95], multindre Oxide wie WCoOy [96}, Legierungen wie Nickel-Zinn [97], oxidische
Keramik-Komposite %1 und fiir viele binire Halbleiter wie Gaas *” und GaS "™ beschrieben.

Bei Einkomponentenvorldufern fiir CVD miissen ausnahmslos alle Elemente - also auch die
elektronegativen - im Vorldufermolekiil enthalten sein, da anders als bei keramischen Vorldufern
kein Vernetzungsreagenz mehr hinzu kommt. Auch im System B/Si/C/N wurde mit
(Me;N);Si—-NH-B(NMe,), bereits ein CVD-Einkomponentenvorldufer eingesetzt. [101]

Auch fiir die Erzeugung unterschiedlichster Nano-Teilchen (z.B. aus BaTiOs [102], §b,S3 [105 ],
Fe,P 104 CdsP, 1% ynd CosC “06]) sind Einkomponentenvorliufer beschrieben.

Bei der Synthese multindrer nichtoxidischer Keramiken wird der Begriff Einkomponentenvorldufer
(single-source precursor) etwas uneinheitlich verwendet. So sprechen Hapke und Ziegler bei einem
niedermolekularen Polytitanosilazan fiir CVD von einem Einkomponentenvorldufer. 7 Zwar
stammen Silicium und Titan hierbei aus einer Komponente, diese ist jedoch in ihrer Zusammen-
setzung nicht definiert. Selbst in einer neuen Ubersichtsarbeit von Kroke etal. wird der Begriff
hauptsichlich fiir Polymere genutzt. i

Sinnvollerweise sollten nur diskrete Molekiile, die direkt oder nach Vernetzung in die Zielver-
bindung umgewandelt werden kdnnen, und nicht fiir Gemische und Polymere als Einkomponenten-

vorldufer bezeichnet werden.
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3.2 Reaktionen zum Bindungsaufbau im System B/Si/C/N

Fiir die Syntheseplanung von Einkomponentenvorldufermolekiilen mit Silicium und Bor sowie
Stickstoff und/oder Kohlenstoff sollen zunichst alle Moglichkeiten zum Aufbau der notwendigen
Bindungen zusammengestellt und diskutiert werden. Entscheidender Syntheseschritt ist jeweils die
Vereinigung von Silicium- und Bor-Komponenten in einer niedermolekularen Verbindung. Prinzipiell
kann dies durch Aufbau jeder beliebigen Bindung zwischen diesen Elementen erfolgen.

3.2.1 Kniipfung von Silicium-Stickstoff- und Bor-Stickstoff-Bindungen

Die Kniipfung von Si—N und B-N ist meist in dhnlicher Weise mdglich, so dass diese Moglich-
keiten gemeinsam besprochen werden konnen. Um Ubersichtlichkeit zu bewahren, werden alle
Gleichungen allgemein und nur fiir Silicium formuliert.

Weitere Beispiele zu den genannten Si—N-Kniipfungen findet man z. B. in 18] und fiir Ringsyn-

thesen in "1,

Dehydrohalogenierung

/ ./

T~si—Cl + 2 HH—N —®» SSi—N + *NH.CI )

/

Es geht bei dieser Reaktion zwar eine dquimolare Menge des Amins als Hydrochlorid verloren, die
Synthese ist aber trotzdem in der Regel nicht unwirtschaftlich, da das Amin oft die billigste Kompo-
nente ist. Besonders bei wertvolleren Aminen kann es sich lohnen, diesen Verlust zu vermeiden und
abgespaltenes HCI mit einer Hilfsbase (z. B. tertidren Aminen) aufzufangen. 2] Bej unempfindli-
cheren Verbindungen ist es auch mdglich den Verlust zu vermeiden indem HCI durch hohere
Temperaturen ausgetrieben wird. [113]

Die erstmalige Darstellung von Siliciumnitrid (,Stickstoffsilicium®) durch Wohler erfolgte durch
Dehydrohalogenierung von ,Siliciumchloriir mit Ammoniak. 5) Die Identifikation des Eduktes als

Trichlorsilan (Silicochloroform) gelang Friedel und Ladenburg zehn Jahre spiter. (114

Eliminierung von Metallhalogeniden

/

T—si—cCl + L—N

\

Diese Reaktion stellt im Prinzip eine aktivierte Variante der Dehydrohalogenierung dar, die immer

Si—N + LiCl (2)

dann sinnvoll ist, wenn jene nicht alleine ablduft oder ein Verlust von Anteilen der Aminkomponente

nicht zu akzeptieren ist. Beim Aufbau von Ringen wie 1,3,24-Diazaborsiletidinen U5 o der
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1,3,2,4,5-Diazabordisilolidinen M fihet nur dieser Weg zum Ziel. Interessanterweise kann bei
letzteren der Ringschluss in gleicher Weise durch Kniipfung der Si—N- oder der B-N-Bindungen
erfolgen.

117,11 .
78] aber die

Auch Hydrazide lassen sich auf diese Weise an Silicium oder Bor binden, |
thermisch labile N-N-Bindung erscheint in keramischen Vorliufern eher von Nachteil, auch weil der
ohnehin meist vorhandene Stickstoffiiberschuss zusitzlich erhoht wird.

Mehrere Bindungen gleichzeitig lassen sich bei Umsetzungen mit LisN kniipfen. 10

Eliminierung von Wasserstoff

Positiv polarisierte Wasserstoff-Atome in Aminen und negativ polarisierte in Silanen oder Boranen
konnen unter Abspaltung von elementarem Wasserstoff Si—N- bzw. B—N-Bindungen kniipfen. [120]
Durch Einsatz von Katalysatoren wie Rus(CO)p, erfolgt die Abspaltung unter milderen Bedin-

gungen. [121]

Silazanspaltung

~Ssi—cl + TMS—N < » T~Si—N + TMSCI

NN @

Die Silazanspaltung ist im Prinzip eine Ummetallierung. Es wird eine M—N-Bindung aufgebaut und
gleichzeitig eine Si—N-Bindung gespalten. Geeignete Metalle in der Halogenverbindung sind dabei

127124 g Bor 1257148 [129], Titan " und weiteren Haupt-
(131]

vor allem Silicium neben Aluminium
gruppenelementen

Bei Anwesenheit einer Base wie Triethylamin im Uberschuss kann eine konkurrierende Dehydro-
halogenierung gegeniiber der Silazanspaltung bevorzugt sein. [132,133]

Wird Hexamethyldisilazan als Edukt verwendet, kann das Nebenprodukt Chlortrimethylsilan
potentiell wieder zur Synthese von Hexamethyldisilazan verwendet werden. Dadurch kann die
Synthese trotz des hohen Preises von Hexamethyldisilazan wirtschaftlich sein.

Die Silazanspaltung ist eine Gleichgewichtsreaktion und erfordert mitunter erhohte Temperaturen

und lange Reaktionszeiten.
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Stannazanspaltung

/ \

T—si—cCl + MesSh—N ——®» Si—N  + MesSnCl 65)

/

Die Reaktion verlduft dhnlich wie die Silazanspaltung, erfolgt aber bei milderen Bedingungen und
ist daher selektiver. Anders als bei der Silazanspaltung ist hier auch die dreifache Substitution am

Stickstoff moglich, 13419

Anodische Oxidation

M + X HONR ——3 M(NHR)y + x2H, (M=AlTi Zr,Cr, ...) 6)

(136 U578 e Silicium und Bor bisher

Auch wenn  anders als z B. fiir Titan ™' und Aluminium
keine elektrochemischen Methoden zur Kniipfung von Stickstoff Bindungen beschrieben sind,
konnte diese Methode trotz der geringeren Leitfahigkeit dieser Elemente auch auf sie tibertragbar

sein.

Transaminierung
T~Si—NR, + H—N < T~Si—N +  HNR, ™

Wie bei der Silazanspaltung wird auch hier gleichzeitig mit der Kniipfung eine andere
Si-N Bindung gelost und es liegt eine Gleichgewichtsreaktion vor. Die Steuerung in die gewlinschte
Richtung erfolgt durch Entzug der fliichtigsten Komponente oder durch groRen Uberschuss des
Amins.

Addition und Cycloaddition an Amino-imino-boranen

\ /

N H
N—H + B—N — — \ J

/ /S AN /B— N\

Diese Moglichkeit zur Kniipfung von B-N oder B—C Bindungen ist bislang im Rahmen der

Zielsetzung nicht sinnvoll einzusetzen, soll aber aus Griinden der Vollstindigkeit erwihnt
[139-141]

®)

werden.

Nitrogenierung bei Pyrolyse

Nicht zur Synthese von Vorldufermolekiilen geeignet aber bedeutsam ist die Nitrogenierung mit
Ammoniak bei der Polymerpyrolyse. M218) Dabei werden Si—C Bindungen gespalten und
Si-N Bindungen gebildet. Ausgehend von einem prikeramischen Polymer kdnnen so Keramiken mit
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144] Auch B-O- und

Si—0O-Bindungen kdnnen bei der Pyrolyse in Ammoniak in B—N- bzw. Si—N-Bindungen umgewandelt
werden. " Sauerstofffreie Keramiken sind auf diesem Weg jedoch nicht erhiltlich.

unterschiedlichem Kohlenstoffgehalt bzw. C/N-Verhiltnis hergestellt werden. |

3.22  Kniipfung von Silicium-Koblenstoff-Bindungen

Da die Si—C-Bindung wesentlich stabiler als die B-C-Bindung ist, ist es sinnvoller den Zusammen-
schluss zur Si—C—B-Briicke durch Kniipfung der B-C-Bindung durchzufiihren. Fiir die Kniipfung von
Si—C-Bindungen stehen prinzipiell alle Bereiche der Silicium-organischen Chemie zur

Verfligung. [146]

Eliminierung von Metallhalogeniden (z. B. Grignard-Reaktion)

/

T~si—cCl + CIMg—C_ —®» ~Si—C._ + MgCl )

\ /N

Die Umsetzung mit Grignard-Reagenzien unter Si—C-Kniipfung kann mit Si—Cl- und Si—H-Gruppen
erfolgen. Die Reaktion mit Si—H-Gruppen erfolgt dabei leichter als ein Angriff auf
C—Cl-Gruppen. 7. 198) Aus einer C—Cl-Bindung kann auch in Anwesenheit von Si—Cl-Bindungen
eine Grignard-Verbindung gebildet werden. So wurde aus Cl;Si—-CH,—MgCl ein hochvernetztes
Polymer gewonnen. [149)

Auch mit vielen anderen metallorganischen Verbindungen elektropositiver Elemente (Li, Na, K|

Zn ...) ist die analoge Umsetzung der Si—Cl-Gruppe moglich.

Hydrosilylierung

s N\ CH: N
Si—H + CH — / (|:H2 oder - I\(|:H (10)
-~ ~ ~
Die Addition von Silanen an C—C-Doppelbindungen hat ein dhnliches Potential wie die Hydro-
borierung. Durch die Addition von Trichlorsilan an Trichlor(vinyl)silan ist je nach Katalysator
[Pd(PPh); bzw. H,PtClg] selektiv 1,1-Bis(trichlorsilyl)ethan oder 1,2-Bis(trichlorsilyl)ethan

erhiltlich. ™" Die entsprechende Hydroborierung lduft zwar ohne Katalysator ab, aber dafiir ist die
Regioselektivitit weniger steuerbar.
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Kumada-Umlagerung
H
HsC 2
N/ NN
TTUSi—Si — > — i

/ | . (11)

Eine zumindest bei Polymeren bedeutende ,intramolekulare* Si—C-Kniipfung findet bei der
Kumada-Umlagerung statt. L2 Fiir die Synthese definierter niedermolekularer Verbindungen

sind die Reaktionsbedingungen aber zu drastisch und die Reaktionen zu wenig selektiv.

Miiller-Rochow-Synthese
Me
Me Me Cu Me
cl cl o /

Die Kupfer-katalysierte oxidative Addition von Chloralkanen an elementares Silicium erfolgt bei
erhohter Temperatur (z. B. 280 °C). 5559 Da immer ein Produktgemisch entsteht, ist diese
Synthese vor allem zur Gewinnung verschiedener Edukte gut geeignet.

3.2.3 Kniipfung von Bor-Koblenstoff-Bindungen

Zwei Ubersichtsartikel, die bereits viele Reaktionstypen abdecken findet man unter [155, 156]

Reaktion mit Lithium-organischen Verbindungen

/ N/
\\ /B—C\\+ LiCl (13)
Mit Alkyl-Lithium-Verbindungen sind z.B. B—Cl-, B-Br- und B-OMe-Gruppen umsetzbar. 157, 158
Reaktionen in dhnlicher Weise sind auch mit metallorganischen Verbindungen von
Aluminium, 1) Quecksilber, 0] ynd Zinn 1!
Gruppen ist dabei groler als gegeniiber B-Methoxy-Gruppen.
Interessant wiren Synthesen mit Dilithiummethan (Li,CH,), %3] aber wenn an Bor die notwen-
digen vernetzbaren Gruppen vorhanden sind, erfolgt immer Bildung von CsBs-Ringen und man
erhilt somit hochstens interessante Edukte wie 1,3,5-Trichlor-1,3,5-triborinan. 157

Ein direkter Austausch von Halogen-Atomen durch Methyl-Gruppen ist auch mit Alkylsilanen
(165, 166]

I beschrieben. Die Reaktiviit gegeniiber B-Halogen-
[162]

[164]

wie Tris(trimethylsily)amin maglich.
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Reaktion mit Magnesium-organischen Verbindungen (Grignard)

N/

B—Cl + CIMg—C — > B—C +
/ \ /N>

[167-170]

MgCl, (14)

N 71 .
und Borsiureestern Y sind

beschrieben. Umsetzungen mit Trichlorboran scheitern daran, dass die Reaktion nur in Ethern

Umsetzungen mit Diethylether—Trifluorboran (1/1)

ablduft, diese jedoch mit Trichlorboran reagieren. 72 Bisher wurde erst eine solche Synthese

beschrieben, 51 die dort angegebenen analytischen Daten belegen die Bildung des Produktes

jedoch nicht. Mit weniger Lewis-aciden Verbindungen wie B-Trichlor-N-trimethyl-cyclotriborazan
8 ’ YI-Cy

sind Umsetzungen mit Grignard-Reagenzien problemlos mdglich. '™ Aber auch mit verschiedenen

Dichlor(diorganylamino)boranen RR'NBCI, lassen sich Grignard-Reaktion mit hohen Ausbeuten

durchfiihren, 7> 7

Hydroborierung von C-C-Doppel- und -Dreifachbindungen 7]

\ l

B
/B—H + ﬂ —> — ¥< (15)

\

B—H S — H B—
Si—
N ' 09

Mit Diboran oder Boran-Addukten wie HsB-SMe, erfolgt in der Regel dreifache Umsetzung zum
Triorganylboran. Aufier an C—C-Mehrfachbindungen kinnen auch an C—N-Mehrfachbindungen, wie
z. B. an Carbodiimiden Hydroborierungen durchgefiihrt werden. (178,179

Auch Cyclotriborazan (Borazin) kann unter katalytischer Wirkung von [(RhH(CO)(PPHs)s] selektiv
addiert werden. '*

Die Regioselektivitit von Additionen an unsymmetrischen C—C-Doppelbindungen wird dadurch
gesteuert, an welchem der beiden Kohlenstoff-Atome die zwischenzeitlich auftretende positive
Ladung besser stabilisiert wird. Durch die Richtung der Polaritit der B—H-Bindung folgt bei der
Hydroborierung von Alkenen daraus ein Produkt mit Anti-Markovnikov-Orientierung (15). Bei Vinyl-
silanen ist durch die Uberlappung des leeren p-Orbitals am B-Kohlenstoff-Atom mit dem besetzten
o-Orbital der Si—C-Bindung die positive Ladung in B-Stellung besser stabilisiert (B-Effekt). 51 Die
Orientierung wird dadurch nochmals umgekehrt und man erhilt Produkte mit Markovnikov-Orien-
tierung (16). Man konnte zutreffender auch von Anti-Anti-Markovnikov-Orientierung sprechen.
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Addition von B,Cl; an C-C-Doppelbindungen (Diborierung)

Cl cl
Cl Cl /
\B—B/ + = —» B\ /B\C| (17)
Cl/ \C|

Sehr interessant ist die gleichzeitige Addition von zwei BCl,-Gruppen an Doppelbindungen, (182

da im Produkt zwangsldufig viele vernetzbare Gruppen enthalten sind. Die Synthese von B,Cly ist

allerdings aufwendig. [183]
Haloborierung
o
CI\ /
B—Cl  + = — —B cl
y cl NS (18)
Cl

Nachteil dieser Reaktion ist die gleichzeitige Kniipfung einer unerwiinschten C—Cl-Bindung. [184)

3.24 Kniipfung von Silicium-Bor-Bindungen

Si-B-Bindungen sind im System B/Si/C/N zweifellos die exotischsten Bindungen, sollten aber
keinesfalls aufler Betracht gelassen werden. Die interessanten Eigenschaften der Borsilicide sind
dabei weniger entscheidend, da nicht zu erwarten ist, dass Si—B-Bindungen aus Vorldufermolekiilen
die Pyrolysebedingungen tiberstehen. Ein Aufbrechen der Si—B-Bindungen bei der Pyrolyse hitte
sogar den Vorteil, dass ein Teil des tiberschiissigen Stickstoffs eingebaut werden kdnnte und damit
die keramische Ausbeute steigt. In diesem Pyrolysestadium wird eine mdogliche Phasenseparation
durch die niedrigen Diffusionskoeffizienten verhindert. Die Si—B-Bindung muss als Voraussetzung
lediglich die Phase bis zur vollstindigen Beendigung der Vernetzung iiberstehen. Da
B—N-Bindungen von H3N und H,O schneller als Si—B-Bindungen angegriffen werden, ist diese

Voraussetzung erfiillt. [185]

Eliminierung von Metallhalogeniden

\ / N/

B—CI + Li—Si\\ —> /B—Si\\ + LiCl (19)

Si—B-Bindungen lassen sich aus lithiierten Silanen kniipfen. 151 74r Synthese von Molekiilen, die
noch weitere vernetzbare Chlor-Funktionen enthalten ist diese Kniipfung jedoch ungeeignet.
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Wurtz-analoge Kupplung

\ / 2 Na \ /

B—Cl Cl—-Si — B—Si
N N .
Wie die Kniipfung von Si-Si-Bindungen ist auch die Kniipfung von Si—B-Bindungen durch
Kupplung der Halogenverbindungen mit Natrium moglich. [186]

Insertion von SiCl, in B—Cl-Bindungen

Cl Cl Cl /CI
Cl Cl Cl Cl

Silicium—Bor-Bindungen  konnen auch durch Carben-analoge Insertion von SiCl, in
B—Cl-Bindungen aufgebaut werden. 57 Die auf diesem Wege darstellbare Verbindung Dichlor-
trichlorsilyl-boran (Cl3Si—BCl,) wird in Kapitel 3.4 (Seite 41) eingehender diskutiert.

Siliciumdichlorid ist bei 1350 °C unter geringem Druck aus SiClg und Silicium darstellbar. Die
Verbindung ist nur bei —196 °C als Monomer fassbar. [187, 18]

3.2.5 Kniipfung von Koblenstoff-Stickstoff-Bindungen

Bei der Synthese von Einkomponentenvorldufern muss eine C—N-Bindung in der Regel nicht
gekniipft werden, da die Bindung in einer Fiille von potentiellen Edukten bereits enthalten ist. So ist
bisher auch kein Fall beschrieben in dem eine Si—C—N—B- oder Si—-N—C—B-Abfolge durch Kniipfung
einer C—N-Bindung erzeugt wurde. Nicht zuletzt, weil die Fiille der Synthesemdglichkeiten den
Rahmen dieses Kapitels sprengen wiirden, wird auf eine Darstellung verzichtet und auf Lehrbiicher
der organischen Chemie verwiesen.

3.2.6  Erzeugung von Silicium- oder Bor-Chlor-Bindungen

Einige der bisher beschriebenen Synthesewege zu den angestrebten Si—-N-B- und Si—C-B-
Geriisten sind nicht mit den anschliefend notwendigen vernetzbaren Gruppen kompatibel. Manche
dieser Synthesewege werden aber dennoch nutzbar, wenn die reaktiven Gruppen erst nachtriglich
eingefiihrt werden.

Eine duferst elegante - aber kostenintensive - Methode ist es, mit Trifluormethansulfonsdure
Gruppen wie Allyl, Phenyl oder Diethylamino am Silicium durch Triflat-Gruppen (Trifluormethan-
sulfonat, —0-SO,—CF3, —OTf) zu ersetzen (Abb. 5). 8] Epenfalls am Silicium vorhandene Chlor-
und Wasserstoff-Atome sowie Methyl- und Vinyl-Gruppen werden dabei verschont. Die Triflat-
Gruppen konnen wiederum z. B. durch Chlor, Wasserstoff und Dimethylamino-, Vinyl- oder Ethinyl-
Gruppen ersetzt werden.
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N/ A \

T~Si—N T—~si—Ph T—gj

HOTf HOTf

D T A R N4
78R s [

T~Si—OTf

LiAIH, / CIMg-R

\\Si—H
/ HNMe, /NEts MR
N/

A
T~Si—N \

s

Abb. 5: Shema fiir die Moglichkeiten zur Erzeugung und Umwandlung von Si—OTf-Gruppen.

Man hat somit auch eine Schutzgruppentechnik fiir Si—Cl-Bindungen zur Verfligung. Diese konnen
mit PhMgBr oder Et,NH als Si—Ph bzw. Si—NEt, geschiitzt und mit Si—OTf als Zwischenstufe wieder

zu Si—Cl zuriickgebildet werden.
(190

Kostengiinstiger, aber weniger flexibel und selektiv ist der Austausch von Si—Ph I oder
Si-Me P71 (AlCls-katalysiert) durch Si—Cl jeweils mit HCI.
3.2.7 Austausch von Chlor gegen Wasserstoff

Eine weitere Umwandlung funktioneller Gruppen, die neue priparative Moglichkeiten eroffnet, ist
der Austausch von Chlor an Bor "**! und Silicium ™' durch Wasserstoff mit Reduktionsmitteln wie
Lithiumaluminiumhydrid (LiAIH).
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3.3 Synthese von B/Si/(C)/(N)-Keramiken tber die Polymerroute

33.1 Polymermischung

Dieser Weg wurde bisher sehr selten eingeschlagen, da die Vorteile der Polymerroute hier kaum
zum Tragen kommen. Ein beschriebenes Beispiel ist die Mischung eines Silazan-Polymers mit einem
Cyclotriborazan-Polymer (23). 5] Dag Bor-Polymer wird durch Silazanspaltung aus B-Trichlorcyclo-
triborazan und Hexamethyldisilazan ~synthetisiert. Es wurde erstmals von Paine et al.

beschrieben [194] und kann thermisch zu Bornitrid zersetzt werden, [
NH _ \ _
EL\ 4o
AN NH T >Sgi7 N
] ' [ 3)
LB N B T H
H H - <4 m
L -4 n

3.3.2  Polymermodifikation

Die ersten Versuche Silicium und Bor iiber die Polymerroute in einer Keramik zu vereinen wurden
von Takamizawa et al. 1983 zur Patentierung eingereicht. Sie setzten Polydimethylsilan bei 250 bis
500 °C mit B-Trimethyl-N-triphenyl-cyclotriborazan um  (24). 1963971 Die dabei ablaufenden
Reaktionen sind nicht gekldrt. Es wurde dabei ein Polymer erhalten, das im Schmelzspinnverfahren
zu keramischen Fasern mit der Zusammensetzung By 45iC; 34N 0400 0 verarbeitet werden konnte.
Da die Keramik deutlich mehr Sauerstoff als Bor und Stickstoff enthilt, kann man jedoch kaum von
einer B/Si/C/N-Keramik sprechen.

l\|/|e
|\|/Ie Ph\N/B\N/Ph
5|}i + | |
B B 2%
Me Me/ \T/ \Me ( )
n
Ph

Uber eine Polymermodifikation unter Wasserstoffabspaltung berichteten Seyferth und Plenio
1990. 152 gje gewannen aus Dichlor(methyl)silan und Ammoniak ein Polymethylsilazan, das sie
mit Dimethylsulfan—Boran (1/1) modifizierten (25). Aus diesem Polymer lieffen sich auch Fasern
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ziehen. Nach Pyrolyse bis 1000 °C im Argon-Strom wurde eine (sicherlich nicht wasserstofffreie)
schwarze Keramik mit der Zusammensetzung By s7SiCogsNy 26 erhalten. Pyrolyse im Ammoniak-
Strom ergab eine kohlenstofffreie weife Keramik, deren Zusammensetzung als BN + 0.54 SizNy
angegeben wurde (entsprechend By 3gSiN3 14).

Genau die gleiche Methode mit hoher vernetzten Polymeren wurde kurz darauf von Zank paten-

tiert. (201]
F{ /Me + Mezs BHs H Me
Si
Y ] 2
N 0 (25)

Su, Remsen, Zank und Sneddon modifizierten 1993 ein Hydridopolysilazan mit Cyclotriborazan
unter Abspaltung von Wasserstoff und/oder Trimethylsilan (20). 81 Nach Pyrolyse bei 1400 °C
wurden Zusammensetzungen von By 9SiC44N1.0s, Bo22SiCo43N1.25 und BSij 75Co39N1 g5 erhalten.
Die letztgenannte Keramik stellt den seltenen Fall dar, bei dem durch Modifikation eines Silicium-
Polymers eine Keramik erhalten wurde, die mehr Bor als Silicium enthilt. Auf dhnliche Weise
wurden spiter Keramiken mit geringeren Bor-Gehalten hergestellt, bei denen Verbindungen wie

1,3-Dimethyl-1,3-diaza-2-bora-cyclopentan statt Cyclotriborazan eingesetzt wurden. [202]
H
H
H P e
/ HN NH Hz Ty
NN . | > | | In
N N HB BH
| n \N/ oder: T™MS B
™S H TMS-H Hl\|l TIH (26)
HB BH
SN
H

Ebenfalls 1993 modifizierten Funayama etal. ein Perhydridopolysilazan mit Trimethoxyboran
(27). Das Polymer und die bis 1700 °C in Stickstoff ausgelagerte Keramik haben einen Sauerstoff-
Gehalt von ca. 10 %. Nach Auslagerung in Stickstoff bis 1800 °C soll dieser auf 0.3 % gesunken sein
(By3:5iC131No 10pn)- 172

+ B(OMe)3

ZT

.
A\ @)
H o oHo | -CHq B(OMe)z
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294 und Riccitiello ' beschriebene Hydroborierung von Vinylsilanen

von Riedel et al. mit Reagenzien wie Dimethylsulfan—Boran (1/1) an Polymethylvinylsilan durchge-
fiihrt (28). 4,178,206, 207) yf diesem Weg werden stickstofffreie B/Si/C-Keramiken erhalten. Die
Kettenenden des Polymers sind jeweils durch Trimethylsilyl-Gruppen abgesittigt. Nach Pyrolyse bei
1000 °C hat die Keramik die Zusammensetzung By 3¢SiC1 850 9-

Me Me e
| | m/3 Me,S-BH3
S|i Si E—
L
L7 (28)

R R

1993 wurde die von Jones

Aus dem Jahr 1995 stammen weitere Arbeiten von Riedel et al. bei denen Polyhydridomethylsilazan
in einer Transaminierung mit Tris(dimethylamino)boran modifiziert wurde (29). Auf diesem Weg lies
sich nur ein sehr geringer Bor-Gehalt in der Keramik realisieren (B 9545iCo 65N1.06)- (178

+ B(NMe2)3
Me “Me - HNMe, (29)
B(NMez)z

1997 berichteten Pemawansa at al. iiber die Modifikation von Polymethylvinylsilyl-ethylendiamin
mit Dimethylsulfan—Boran (1/1) [208]

Sacks et al. patentierten 1996 die Behandlung von Polyvinylsilazan mit Decaboran (als ,,solid boron
hydride“ bezeichnet) um verbesserte SiC-Fasern zu erhalten. 1209

Eine ungewthnliche Variante der Polymermodifikation wurde 1990 patentiert. 2100 Bin Polycarbo-
silan wird dabei zur Faser versponnen und erst mit NO, dann mit BCls (jeweils mit Argon verdiinnt)
behandelt. Die Fasern werden dadurch vor allem an der Oberfliche boriert.

Fiir die Modifikation eines Bor-Polymers mit einer molekularen Silicium-Komponenten ist bislang
kein Beispiel bekannt.

3.3.3 Kopolymerisation und Kokondensation
Der ,Prototyp“ der amorphen Bor-Silicium-Stickstoff-Keramik wurde 1969 von Dietz paten-

tiert. ' Durch gemeinsame Ammonolyse von Trichlorboran und Tetrachlorsilan wurden ternire
Nitride mit unterschiedlichen B:Si-Verhiltnissen erhalten.
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1989 patentierten Riccitiello, Hsu und Chen eine auf der Hydroborierung basierende Kopolymeri

(205,212, 213]

sation. Aus Silanen mit mindestens zwei Vinyl Gruppen sind mit Boran Addukten

Polymere erhiltlich (30), die zu BSiC Keramiken pyrolysiert werden kdnnen.

R’

N + Me,S-BH3 \éi EL

] "7 .

Die gleichen Autoren beschrieben auch eine Wurtz analoge Kupplung von chlorierten Silanen und
Boranen (31). 1186, 214] 7 Steuerung der Vernetzung wurde Iodmethan zugesetzt.

cl cl M e
Me\/R \B/ |
o | + Me-| ——» B 31)
RN
cl c d - NaCl N m

In ghnlicher Weise wurden von Sartori etal. Polyborocarbosilane erhalten. 51 Durch das
zusdtzliche Edukt Dibrommethan wird die Bildung von Si—B Bindungen nicht beobachtet (32). Es
wurden unterschiedlich zusammengesetzte Polymere synthetisiert, wobei man nie genau das durch
die Edukte vorgegebene B:Si Verhiltnis (1:1 bis 1:20) findet. Quantitative Analysen der Keramiken
wurden nicht durchgefiihrt.

Ph Ph Ph
| H>
+ x+1 /C\

B Br Br

si
a” gl Br

Br

oo AR

Eine Weiterentwicklung dieser Synthese unter milderen Bedingungen erfolgt mit Magnesium statt
Natrium unter Anwendung der Grignard Reaktion (33). 18] Bs wurden unterschiedliche Edukt
mischungen eingesetzt. Das B:Si Verhiltnis in den Polymeren war jeweils 1:4. Die Zusammensetzung
der Keramiken wurde wiederum nicht bestimmt.
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Ph Ph Ph

4 \S/I + B + 5 Br Br
a” Do e er

+10 'V'g Ph Ph

| (33)
-4 Mg(:l2
- 6 MgBr»

1994 entwickelten Liffelholz und Jansen zwei neue Synthesewege bei denen Transaminierung
bzw. Wasserstoffabspaltung zur Kniipfung genutzt werden. Bei der ,Koammonolyse* (34) handelt es
sich um eine auf Ammoniak tibertragene Sol-Gel-Technik. (62,63, 217) Analog zum wisserigen System
miissen Edukte gewihlt werden, die mit vergleichbarer Geschwindigkeit ammonolysiert werden, um
ein homogenes Polymer zu erhalten.

Eine Keramik, bei der die doppelte Stoffmenge Silan eingesetzt wurde, hatte nach Pyrolyse bei
1500 °C die Zusammensetzung By 57SiNy 7s.

Me Me
| | R §
HN\ ./NH MezN\ /NMez + H3N \Si \B
Si B 3 / \ |
/ \ * NR NR 4
HN  NH Me,N - HoNMe n NR|m (34)

| | - HNMe, /
Me Me

Bei der ,Hydridroute* (35) werden - in dhnlicher Weise wie bei der Polymermodifikation von
Seyferth - unterschiedlich polarisierte ~ Wasserstoff-Atome  als  elementarer ~ Wasserstoff

abgespalten. 1218, 219] pyje Pyrolyse im Ammoniak-Strom lieferte eine Keramik der Zusammensetzung
BSip 99Ny 31 (B3SizN7).

|\|/Ie |\|/Ie I\|/Ie |\|/|e

+ Me3N-BH3
N N N N
H/ \SI \H \SI \B (35)
\ -Hs / N\ |
MeHN  NHMe MeHN  NHMe y |

Eine Variante der bereits auf Seite 34 beschriebenen Polymermodifikation mit Cyclotriborazan
wurde unter Mitwirkung von Wideman beschrieben. 12202211 Hierbei werden molekulare Edukte
(36) fiir mehrere Tage in einem Druck-Kessel umgesetzt. Es wurden unterschiedliche Zusammenset-
zungen mit B:Si-Verhiltnissen grofler eins erhalten. Dabei gibt es keine deutliche Korrelation
zwischen Eduktverhiltnis und Zusammensetzung der Keramik. Die Analyseergebnisse diirfen jedoch
nicht zu hoch bewertet werden, da es bei einigen Keramiken Fehlbetrige bis 30 Massen-% gibt. [220]
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Me H
HN—TMS Si
H'T/ \'\|'H HT/ \TH
HSi —_ oder +
NN ™S Me,Si SiMe HN NH (36)
HN—TMS N g
H H

Hydroborierung und Wasserstoffabspaltung konkurrieren bei der von Schmidt et al. beschriebenen
Umsetzung von Si-Vinyl-cyclotrisilazanen mit Boran-Addukten (37). Nach Pyrolyse bei 1000 °C in
Argon wurden die Zusammensetzungen BO.IOSiC1.39NO.71’ BO.27SiC1.68N0.86 und BO,64SiC1,94N0.80

erhalten. [49]
Si » Si B
HN - NH HN 7N N S R
| | "2 T | |
Si Si Me MeSi

Me/( '\N/'W— PR AT 37
) )

3.3.4 Einkomponentenvorldufer (single-source precursor)

Die ersten Einkomponentenvorldufer fiir BSiCN-Keramiken wurden von Wagner, Baldus und
Jansen beschrieben. 12,40, 222233) 1y ch ein- bzw. zweifache Silazanspaltung mit Trichlorboran an
1,1,1-Trichlor-3,3 3-trimethyl-disilazan wurden Dichlorboryl-trichlorsilyl-amin (Ia, TADB) und Chlor-
bis(trichlorsilylamino)boran ~ (II) ~ erhalten.  Auf gleichem Wege wurden Dichlorboryl-
dichlor(methyl)silyl-amin (Ib) und Dichlorboryl-chlordimethylsilyl-amin (Ic) von Miller und Jansen
synthetisiert. [, 224

Von Jiingermann und Jansen wurden erstmals durch Hydroborierung verschiedener Chlorvinyl-
silane mit  Dichlorboran  1-Dichlorboryl-1-trichlorsilyl-ethan (Illa,  TSDE),  1-Dichlorboryl-
1-dichlor(methyl)silyl-ethan4 (Ilb) und 1-Chlordimethylsilyl-1-dichlorboryl-ethan  (Illc) darge-
siellr, [226.227)

Das gleiche Geriist mit einer Methylen-Briicke statt der 1,1-Ethylen-Briicke wurde von Jdschke und
Jansen durch Grignard-Reaktion aufgebaut. So wurde z. B. Dichlorboryl-trichlorsilyl-methan (IV)
synthetisiert. [225]

Vom Dimethylsulfan-Addukt dieses Einkomponentenvorldufers wurde inzwischen eine Einkristallstrukturanalyse
durchgefiihrt, 1%
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H H H
/N\ /N\ /N\
ChSi BCh, ChLSi BCl, cisi BCh,
\
Me Me Me
la Ib Ic
CHs (|IH3 THg
CH CH CH
cksi”~  BCh chbsi”~  BCh cisi”” Bch
\
Me Me Me
lla llib lic
Ha H H H H
NN NN
cksi~ Bcl,  CkSi B siCl; Cl,B s BCl,
2
W, I v

Alle bisher genannten Einkomponentenvorldufer sind ohne Zersetzung durch Destillation zu
reinigen. Sie lassen sich mit Methylamin zu l6slichen und schmelzbaren Polymeren vernetzen. Die
Abtrennung des dabei ausfallenden Hydrochlorides ist durch Filtration problemlos méglich. Durch
Pyrolyse im Inertgas-Strom erhdlt man schwarze BSiCN-Keramiken. In der Regel ist das
B:Si-Verhiltnis der Keramik identisch mit dem des Einkomponentenvorldufers. Bei Einkomponen-
tenvorldufern mit Chlordimethyl-Gruppe muss die Vernetzung mit besonderer Sorgfalt vorge-
nommen werden, 5] da es sonst zu einem Silicium-Austrag wihrend der Pyrolyse kommt. 1 g
sollten somit besser mindesten zwei vernetzbare Chlor-Funktionen am Silicium vorhanden sein, um

dies sicher zu verhindern.

Weitere Silicium-Bor-Molekiile, die dariiber hinaus als Einkomponentenvorldufer fiir die Synthese
von BSi-Keramiken eingesetzt wurden, sind von Riedel et al. ebenfalls durch Hydroborierung von
Vinylsilanen erhalten worden. Als Edukt eingesetzt wurden Dimethylsulfan-Addukte von Boran,
Chlorboran und Dichlorboran. Hydroborierungen mit Dimethylsulfan—Chlorboran (1/1) und
Dimethylsulfan—Dichlorboran (1/1) - auch von Vinylsilanen - beschrieben Brown und Ravindran
erstmals in den siebziger Jahren. 1230-232] pas 3:1-Additionsprodukt (VIa) wurde bereits um 1970 von
Jones et al. [204

Uber die Reaktion mit dem Boran-Addukt (VIa) wurde in der Vergangenheit ausgiebig

berichtet, 144,179, 207, 252400 i Konstitution des Produktes konnte jedoch erst in jlingster Zeit
241]

I erhalten.

geklart werden. 4] Die o, 0, B-Addition bei der Hydroborierung wurde auch schon frither bei
anderen Vinylsilanen gefunden. 242 pie B-Addition beim dritten Additionsschritt wird dabei sterisch
begriindet. Folgerichtig wird bei zweifacher Hydroborierung o,o-Addition beobachtet (VIIa-b). 58]
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3 Synthesekonzepte, Literaturiibersicht und Zielsetzung

Die B—Cl-Funktion von VIIb kann an Hexamethyldisilazan Silazanspaltungen an beiden Seiten durch-
fithren, wobei VIII entsteht.

a
\| Me R
/s|\ / /
cl CH H.C—Si—
/ \
B—CH, cl
cl
a—si—Y
R/ Me Vla-c R=Me, Cl,H
R ClsSi SiCls
CI\| /Me
Si
o~ cH B—N—8
A |
/B—CI ClSi SiCls
cl
N
a—si—
R/ Me Vil

Vlila-b R = Me, CI

Diese Einkomponentenvorldufer wurden bisher auf zwei unterschiedliche Weisen vernetzt. Mit
Ammoniak entstehen unlosliche Polymere, die schlecht vom Hydrochlorid abgetrennt werden
konnen. Eleganter, aber wesentlich teurer, ist die Umsetzung mit Bis(trimethylsily)carbodiimid
(TMS—-N=C=N-TMS). (44, 23¢] Chlortrimethylsilan, das fliichtige Nebenprodukt der Silazanspaltung
kann einfach abdestilliert werden.’

Die Molekiile VI bis VIII konnten in keinem Fall durch Destillation gereinigt werden, 41 trotzdem
wird in der Regel in der Keramik das gleiche B:Si-Verhiltnis wie im Einkomponentenvorliufer
gefunden. Im fehlenden Reinigungsschritt, in der zusitzlichen C—C-Bindung und in der problemati-
schen Salzabtrennung nach der Vernetzung sind die Griinde zu suchen, warum die Keramiken aus
diesen Molekiilen nicht das Eigenschaftsprofil der Keramik aus TADB erreichen.

Verschiedene tiber Boryl-Gruppen verbriickte Cyclosilazane 28, 24] snnte man auch zu den
Einkomponentenvorldufern rechnen, da das B:Si-Verhltnis der Molekiile sich in keiner Weise in der
Keramik wiederfindet, sollen diese Verbindungen hier jedoch nicht beriicksichtigt werden.

Ahnliches gilt fiir das von Paine et al. beschriebene B-Silyl-cyclotriborazan (38). 193, 2451

Ungeachtet der geringen Parallenen zur Sol-Gel-Technik wurde dieses Verfahren als nichtoxidischer Sol-Gel Prozess
bezeichnet. %
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Zielsetzung und potentielle Einkomponentenvorldufer in der Literatur - 3.4

cl
_ /
MesSi HN—2B
Messi—g, o/ \NH
MesSi N—g ©8)
\
cl

Dieser Einkomponentenvorldufer wurde mit Hexamethyldisilazan zu einem ldslichen Polymer
vernetzt und bei 1400 °C zu einer Keramik der Zusammensetzung By Sig29Cy 12N1 28 pyrolysiert. Da
nur die Bor-Seite des Einkomponentenvorldufers vernetzt wird und die Silicium-Seite in Form
unreaktiver Gruppen vorliegt, gehen bei der Pyrolyse mehr als 75 % des Siliciums verloren. Die
Keramik ist bereits teilweise zu BN(b) kristallisiert.

Die letzten Beispiele zeigen, dass nicht jeder beliebige Einkomponentenvorldufer zu guten
Keramiken fiihrt. Es kommt entscheidend darauf an, dass Silicium und Bor nicht schon in ungleich-
mifiger Anordnung vorgegeben werden und iiber reaktive Vernetzungsstellen verfiigen.

3.4 Zielsetzung und potentielle Einkomponentenvorlaufer in der
Literatur

Auf den ersten Blick unterscheiden sich die vier unterschiedlichen Wege, tiber die Polymerroute
zu nichtoxidischen Bor-Silicium-Keramiken zu kommen, kaum. Man geht jeweils von - zwangsliufig
amorphen - Polymeren aus, die durch Pyrolyse iiber ebenfalls amorphe Zwischenstufen in ein
keramisches Material iiberfiihrt werden. Bei hinreichend hoher Temperatur erfolgt letztlich aus
thermodynamischen Griinden immer eine Kristallisation. In allen bisher beschriebenen Fillen bilden
sich dabei - meist unter teilweiser Zersetzung - bindre Komponenten wie SiC, SizN4, BN.

Auf den zweiten Blick sind die Unterschiede jedoch gravierend, da die Temperaturen, bei denen
diese Umwandlungen stattfinden, um weit tiber 500 K streuen. Bei den meisten Materialien erfolgt
die Kristallisation bereits bevor man eine Keramik mit minimalem Restwasserstoffgehalt vorliegen
hat oder zumindest unterhalb der Temperatur, die fiir Anwendungen angestrebt wird. Natiirlich sind
ein- und polykristalline keramische Materialien keinesfalls als Werkstoff uninteressant. Fiir den inter-
essanten Effekt der Superplastizitit 461 Jum Beispiel sind die Korngrenzen sogar unverzichtbar. Will
man aber die in Kapitel 3.1.3 (Seite 21) genannten Vorteile amorpher Materialien nutzen, muss der
nicht-kristalline Zustand auch bei der geplanten Anwendungstemperatur dauerhaft erhalten bleiben,
denn Phasenumwandlungen jeglicher Art in belasteten Bauteilen zerstort ihre mechanische Stabilitit.
Nur bei wenigen amorphen Materialien ist diese Voraussetzung erfiillt. Diesen allen ist gemeinsam,
dass sie aus Einkomponentenvorldufern hergestellt wurden. Die homogene Verteilung von Bor und
Silicium auf atomarer Ebene im prikeramischen Polymer ist offensichtlich eine Voraussetzung fiir
eine weitestgehend homogene Elementverteilung im keramischen Endprodukt. Derartige Polymere
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3 Synthesekonzepte, Literaturiibersicht und Zielsetzung

scheinen nur durch Vernetzung von Einkomponentenvorldufern mit einer giinstigen Konstitution
zuginglich.

Grundsitzlich ist die Synthese nahezu beliebiger Molekiile mit unterschiedlichen B:Si Verhilt
7] Jwei Molekiile mit B:Si Verhiltnissen von 3:5 bzw. 49
beschrieben (Abb. 6). Diese Molekiile enthalten jedoch keinerlei reaktive Endgruppen mit denen
eine Vernetzung moglich wire. Silicium ist hier nur in Trimethylsilyl Gruppen enthalten, die bei
einer Pyrolyse meist abgespalten werden und somit verloren gehen.

nissen kein Problem. So sind z. B. in

TMS—— NH ™S
™S ™S ™S ™S
~ ~ P \B—N
NH N HN / \
™S |B ||3 L ™S JMSHN ™S
N NN N N ST

N H H N TMS——N B——NH ™S

| N\ / \ /

™S ™S B——NH /B—N\

TMS——NH TMS—— NH T™S

Abb. 6: (Me3Si),NB[NHB(NHSiMes)N(SiMes),], und B[NHB(NHSiMe3)N(SiMes),) .

TMS = Trimethylsilyl = SiMe;

Fiir die Synthese keramischer Schichten im CVD Verfahren [248] allerdings konnten derart
unreaktive Molekiile wenn sie unzersetzt verdampft werden kénnen als Einkomponentenvorldufer
geeignet sein.

Fiir die Synthese von Keramiken {iber die Polymerroute sollten alle Bor und Silicium Atome
vernetzbare Gruppen zum Beispiel Chlor Funktionen  tragen. Auch derartige chlorierte Verbin
dungen mit unterschiedlichen B:Si Verhiltnissen (1:3, 1:4 und 1:5; Abb. 7) sind beschrieben. 1249, 255)
Sie wurden als Thermolyseprodukte einfacherer Verbindungen erhalten. Eine gezielte Synthese
dieser Verbindungen ist jedoch nicht moglich.

gl
ClsSi SiCl3
ClSi—N N—SiCl3 \N/
i |
Ch B
- Cl - ClkSi—N N—SiCls
CI3SI\ /B\ /S|CI3 NIV
N N Si
Cl,
ClsSi SiCl3
Abb. 7: 2,4,4 Trichlor 1,3 bis(trichlorsilyl) 1,3,2,4 dizaborasiletidin,

Chlor di [bis(trichlorsilylamino)] boran und
2 Bis(trichlorsilyl)amino 4,4 dichlor 1,3 bis(trichlorsilyl) 1,3,2,4 dizaborasiletidin
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Zielsetzung und potentielle Einkomponentenvorldufer in der Literatur - 3.4

Der in eigenen Vorarbeiten dargestellter Einkomponentenvorldufer Dichlor-bis(dichlorboryl-
amino)silan 4 it einem B:Si-Verhdltnis von 2:1 (Molekiil V, Seite 39) zeigte bei der Destillation
starke Zersetzungserscheinungen unter Abspaltung von Trichlorboran. Die letztlich daraus herge-
stellte Keramik hatte ein stark abweichendes B:Si-Verhiltnis (1.26:1). 92 Es ist zu erwarten, dass sich
aus kinetischen Griinden Einkomponentenvorldufer mit drei Silicium- und/oder Bor-Substituenten
an einem zentralen Stickstoff-Atom giinstiger verhalten.

Dreifache Funktionalisierung mit Bor und Silicium am Stickstoff

Durch Dehydrohalogenierung ist die dreifache Substitution von Ammoniak mit Silyl-Gruppen nur
mit Monoalkylchlorsilanen (RH,SiCl) moglich. 2% Mit Chlorsilan (R = H) erfolgt dies so leicht, dass
das Zwischenprodukt Disilazan nicht fassbar ist. #U Das nicht weiter substituierte Trisilylamin
N(SiHz); war auch fiir mehr als 30 Jahre die einzige bekannte Verbindung dieser Klasse, bis
Pflugmacher und Dabmen in geringen Mengen Tris(trichlorsilyl)amin N(SiClz)s durch Glimment-
ladung aus Tetrachlorsilan und Stickstoff erhielten. 152 Wenig spiter entwickelten Wannagat und
Niederpriim mit der N-Metallierung von Disilazanen den ersten universellen Syntheseweg fiir
Trisilylamine. 3] Eine vollstindige Ubersicht iiber derartige Verbindungen stammt ebenfalls von
Wannagat. 1230]

Die Silazanspaltung von Trisilylaminen ist nicht analog zur Umsetzung von Disilazanen einsetzbar.
Bei der Umsetzung von Tris(trimethylsilyl)amin N(SiMes)3 mit Trichlorboran entsteht (MesSi),NBCI,
neben einer Reihe von B-methylierten und Si-chlorierten Nebenprodukten nur in schlechter
Ausbeute. ' Dieser Syntheseweg bietet ohnehin keine Vorteile, da zur Darstellung des Eduktes
ein Disilazan metalliert werden muss. Durch Umsetzung dieser metallierten Zwischenstufe mit
einem Chlorboran kann das entsprechende Produkt - in wesentlich besserer Ausbeute - auch direkt
erhalten werden. * %Y Dabei konnen auch hinreichend chlorierte Verbindungen erhalten
werden, ] die als Einkomponentenvorliufer geeignet sein konnten.

Aus unsubstituiertem Trisilylamin hingegen konnten durch Silazanspaltung bereits 1950
(H3Si),NBCl, und (HsSi),NBH, erhalten werden. 5] Diese interessanten Verbindungen spalten
jedoch bei 60 °C Silane ab. Eine Vernetzung ohne Verlust von Silicium wiirde daher wohl nicht
gelingen.

Im Gegensatz zur Silazanspaltung ist die Stannazanspaltung - ausgehend von N(SnMej)s - sehr gut
geeignet um Stickstoff in unterschiedlicher Weise dreifach mit Bor und Silicium zu substitu-

ieren. [134,135)

So ist es moglich, mit SiCly selektiv eine Spaltung durchzufiihren 57 und mit BCl; die
beiden anderen. ) Das dabei gebildete chlorierte Diboryl-silyl-amin kann direkt als Einkomponen-
tenvorldufer eingesetzt werden.

Von allen bisher beschriebenen Synthesen fiir Diboryl-silyl-amine und Boryl-disilyl-amine sind
praktisch nur die N-Metallierung von Disilazanen und die Stannazanspaltung an N(SnMes)s fiir die

Darstellung von potentiellen Einkomponentenvorldufern geeignet.

In dieser Arbeit sollen Einkomponentenvorlidufer mit unterschiedlichen B:Si-Verhiltnissen darge-
stellt werden, die - im Gegensatz zu den bisher bekannten - einfach (destillativ) gereinigt werden
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3 Synthesekonzepte, Literaturiibersicht und Zielsetzung

konnen. Insbesondere sollen hierzu auf die diskutierte Weise Verbindungen mit NB,Si- und
NBSi,-Gruppierungen synthetisiert werden.

Potentiell als Einkomponentenvorliufer geeignete bereits bekannte Verbindungen

Aufler den bereits genannten und verwendeten Einkomponentenvorliufern, gibt es einige bereits
beschriebene Verbindungen, die hierfiir geeignet wiren, aber noch nie im Zusammenhang mit
keramischen Vorstufen genannt wurden.

Dichlor-trichlorsilyl-boran (IX) schmilzt bei —72 °C und ist bei Raumtemperatur stabil. 1871 g
wurde erstmals von Massey und Urch in geringer Menge bei Entladungen in einer Mischung aus

) n etwas groflerer Menge wurde es von Timms
(187, 260]

Trichlorboran und Tetrachlorsilan erhalten.
durch Reaktion von Siliciumdichlorid mit Trichlorboran erhalten. Die Verbindung entsteht
auch, wenn bei 1400—1700 °C Trichlorboran {iber Silicium oder Tetrachlorsilan iiber Bor geleitet
wird. ") Bei einer Synthese durch elektrische Pulsentladungen wurden 12 mg Substanz in der
Stunde erhalten. ) Als Hauptprodukt entsteht (IX) bei keiner der beschriebenen Synthesen, stets
werden nur Ausbeuten im Milligramm-Bereich erhalten. Zum jetzigen Zeitpunkt ist die Verwendung
des interessanten Molekiils als keramischer Einkomponentenvorldufer daher nicht moglich.

SiCls

CI\ Cl SiCls B/\/\ sicls
(@

~—Si—-B

cl cl Cl;B BClp SiClg

Ende der sechziger Jahre wurde von Coyle und Ritter 1,2-Bis-(dichlorboryl)-1-trichlorsilyl-ethan (X)
durch Addition von B,Clg an Trichlorvinylsilan synthetisiert. %) Die bisher bekannten Moglich-
keiten fiir die Synthese von B,Cl; sind jedoch aufwendig und kaum fiir Synthesen in groflerem

Umfang geeignet. [183]

Durch Hydroborierung von  Allyltrichlorsilan  wurde  Tris(3-trichlorsilylpropyl)-boran — (XI)

erhalten. ! Die langen Kohlenstoffketten lassen dieses Molekiil allerdings unglinstig erscheinen.
Von einer Synthese auch dieser Verbindung wird daher abgesehen.
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Zielsetzung und potentielle Einkomponentenvorldufer in der Literatur - 3.4

Freie Variation des B:Si-Verhiltnisses

Wihrend die Verwendung von molekularen Einkomponentenvorldufern zu den Keramiken mit
den besten Eigenschaften fiihrt, hat dieser Weg gegeniiber der Mischung oder Modifikation von
Polymeren und gegentiber Kopolymerisationen den Nachteil, dass im Einkomponentenvorldufer das
B:Si-Verhiltnis festgelegt ist. Aufler den Fillen, in denen sich bei der Pyrolyse unkontrolliert und
damit unerwiinscht der Bor- oder Silicium-Gehalt verringert, sind nur ganzzahlige B:Si-Verhiltnisse
einstellbar (1:1, 1:2, ...). Es wurde versucht z. B. durch Mischen und gemeinsame Vernetzung von

[264] Da die beiden Edukte eine sehr unterschied-

TADB mit Chlorsilanen das Verhiltnis zu variieren.
liche Reaktivitit haben, sind die Bedingungen hierbei genauso ungiinstig wie bei Kopolymerisa-
tionen ohne gezielten Bindungsaufbau6 (Transaminierung, Wurtz, Grignard). Nach einem in eigenen

Vorarbeiten (144

entwickelten Konzept, ist dieses Problem tiberwindbar, wenn Einkomponentenvor-
ldufer mit unterschiedlicher Zusammensetzung, aber gleicher Reaktivitit, gemischt und vernetzt
werden. Die praktische Durchfiihrbarkeit soll in einem unabhidngigen Schritt nach Synthese geeig-

neter Einkomponentenvorldufer verifiziert werden.

Eine weitere Zielsetzung der Arbeit besteht darin, einen verbesserten Zugang zu Einkomponenten-
vorldufern fiir BSiCN-Keramiken zu entwickeln, der moglichst die Synthese in technischem Mafistab
ermdglicht. Die Eigenschaften von Einkomponentenvorldufer, Polymer und Keramik sollten sich

dabei mindestens an den fiir TADB entsprechenden messen lassen.

SchliefSlich sollen Beitriige zur Strukturaufkldrung der amorphen Keramiken geleistet werden.

Kopolymerisationen mit gezieltem Bindungsaufbau nutzen zum Beispiel die Hydroborierung oder die Wasserstoff-
abspaltung zur Bindungskniipfung.
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4 Molekulare Einkomponentenvorldufer fiir B/Si/C/N-Keramiken

4 Molekulare Einkomponentenvorlaufer ftr
B/Si/C/N-Keramiken

4.1 Si,Si,Si,1,1,3,3-Heptakis(dimethylamino)-2-silyl-diborazan
(Me2N)3SIiN[B(NMey).]2

Eine Methode zur Kniipfung der dritten Bindung am Stickstoff wurde am Beispiel von
B,B Si,Si,Si, Ti, Ti, Ti-Oktakis (dimethylamino)-borylsilyltitanylamin -~ beschrieben. ~ Dabei ~ wird
Bis(dimethylamino)boryl-tris(dimethylamino)silyl-amin (2), am zentralen Stickstoff lithiiert und mit
Chlor-tris(dimethylamino)titan umgesetzt. 12651 Bei dieser Reaktion wurden geringste Ausbeuten
erhalten, die nur zur spektroskopischen Charakterisierung des Produktes ausreichten, es ist jedoch
bereits aus sterischen Griinden eine glattere Umsetzung mit einer entsprechenden Bor-Verbindung

zu erwarten. Da 2 in guten Ausbeuten zuginglich ist, soll dieser Weg hier beschritten werden.

4.1.1 Dichlorboryl-trichlorsilyl-amin (TADB) Cl5Si-NH-BCl,

[266] und die Zwischenstufe

Die zweistufige Silazanspaltung zum Aufbau einer Si—N—B-Briicke
1,1,1-Trichlor-3,3,3,-trimethyl-disilazan 24 Wwurden erstmals von NGthetal beschrieben. Die
Synthese von Dichlorboryl-trichlorsilyl-amin (1) folgt - mit einigen Vereinfachungen - der Original-
synthese von Wagner und Jansen. 49017 Brstmals wurde 1 von Wannagat et al. erwdhnt, das

erhoffte Produkt wurde bei der Umsetzung von 1,1,13,3,3-Hexachlordisilazan mit Trichlorboran

jedoch nicht erhalten. [267]
Reaktionsgleichung:
'|" SiCly T
/ N ~ R > / N AN
MesSi SiMes - SiCMes CkSi SiMes
T BCls F|'
AN i > AN
CkSi SiMes - SiCMes ChSi BCl,
1

Im spiteren Verlauf der Arbeiten wurde im Rahmen des BMBF-Projektes ,Langzeitbestindige faserverstirkte
Keramiken“ bei der Fa. Bayer in Leverkusen eine Pilotanlage zur Synthese von 1 in Betrieb genommen. Die selbst
synthetisierten Mengen an 1 konnten aus dieser Anlage erginzt werden.
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Dichlorboryl-trichlorsilyl-amin - 4.1.1

1. Stufe: 1,1,1-Trichlor-3,3,3-trimethyl-disilazan Cl5Si-NH-SiMe;
Ansatz:
100 ml1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan (HMDS) = (.480 mol
80 ml Tetrachlorsilan = 0.698 mol
Versuchsaufbau:

250 ml-Seithahnkolben, Magnetriihrer, Destillationsapparatur mit Vigreux-
Kolonne

Versuchsdurchfiihrung:

1,1,13,3,3-Hexamethyldisilazan und Tetrachlorsilan werden bei Raumtempe-
ratur gemischt und fiir mindestens 24 h geriihrt. Nach destillativem Entfernen
des Nebenproduktes Chlortrimethylsilan und des iiberschiissigen Tetrachlor-
silan wird das Zwischenprodukt destillativ gereinigt.

Ausbeute: 92.1 g = 0.414 mol = 86 % der Theorie (Literatur: 85 %) [0
Aussehen: farblose, klare Fliissigkeit
Siedepunkt: gemessen: 48 °C / 14 mbar = 48°C/1.4KkPa
Literatur: 42°C /10 mbar ¥ - 48°C /1.4 kpa®
2. Stufe: Dichlorboryl-trichlorsilyl-amin Cl5Si-NH-BCl;
Ansatz:
512 ¢ 1,1,1-Trichlor-3,3,3-trimethyl-disilazan = (.230 mol
359 g Trichlorboran = (.306 mol
Versuchsaufbau:

250 ml-Dreihalskolben, 100 ml-Tropftrichter, ~ Quecksilber-Uberdruckventil,
Kiihlbad (0 °C), Magnetriihrer, Destillationsapparatur mit Vigreux-Kolonne

Zur Umrechnung von Siedepunkten auf andere Driicke siehe Anhang (Kapitel 9.3, Seite 207).
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4 Molekulare Einkomponentenvorldufer fiir B/Si/C/N-Keramiken

Versuchsdurchfiihrung:

Trichlorboran wird bei 0°C vorgelegt und innerhalb einer Stunde wird
1,1,1-Trichlor-3,3,3-trimethyl-disilazan zugetropft. Es wird fiir eine weitere
Stunde geriihrt und auf Raumtemperatur erwirmen gelassen. Anschlieffend
wird fraktioniert destilliert.

Ausbeute: 443 g = 0.192 mol = 83 % der Theorie (Literatur: 86 %) [0

Aussehen: farblose, klare Fliissigkeit, an Luft rauchend, Geruch nach HCI

Siedepunkt: gemessen: 40 °C /13 mbar = 40°C /1.3 kPa
Literatur: 34°C /10 mbar [ - 39°C /13 kPa

NMR:

Die spektroskopischen Daten (Tab. 4) sind in guter Ubereinstimmung mit den
in der Originalliteratur gegebenen Werten.

Tab. 4: NMR-spektroskopische Daten von 1 in (ZH)Chloroform.
Kern Verschiebung Zuordnung
'H 510 ppm Cl3Si—-NH-BCl,
g 362 ppm ClsSi-NH-BCl,
Literatur: [0
'H 5.15 ppm Cl3Si—-NH-BCl,
g 36.0 ppm ClsSi-NH-BCl,
s 230 ppm ClySi-NH-BCl,

4.1.2  Bis(dimethylamino)boryl-tris(dimethylamino)silyl-amin (TABB)
(Megf\/)jsl'—NH—B(NMeg)g

Reaktionsgleichung:
"|' 10 MeNH, T
./N\ 5 MeNH3'CI > /N\
ClsSi BCh, - > MelNH3 (Me,N)3Si B(NMey),
1 2
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Bis(dimethylamino)boryl-tris(dimethylamino)silyl-amin - 4.1.2

Die Synthese von 2 erfolgt aus 1 durch fiinffache Dehydrochlorierung mit Dimethylamin nach der
Vorschrift von Wagner und Jansen. 140, 41) Bedingt durch die grofe erforderliche Losungsmittel-
menge sind in normalen Laborgerdten pro Ansatz nur Produktmengen bis 25 g erhiltlich. Die
Reaktion wurde daher auf einen 6 I-Riihrkesselreaktor (Abb. 8) iibertragen. Dieser Reaktortyp wurde
bisher nur mit dem wesentlich unreaktiveren Tetrachlorsilan zur Synthese von Tetrakis(methyl-
amino)silan betrieben. 1621 Bei der Umsetzung von 1 sind die Anforderungen an die Schutzgasbedin-
gungen dagegen wesentlich hoher.

Ansatz:
313 g Dichlorboryl-trichlorsilyl-amin (1) = 1.354 mol
13 1 Dimethylamin (10 °C) > 20 mol
6 1 n-Hexan
Versuchsaufbau:
0 l-ReaktionsgefifS aus Borosilicatglas (Fa. HWS, Mainz) mit KiihImantel,
Planschliff, 4 Normschliffoffnungen; Riihrer mit PTFE-Gleitdichtung; Kryostat
(30 °C); PTFE-Minidosierer (BF 411, Fa. Telab, Duisburg); PTFE-Schliuche;
4 1-Seithahnkolben; Quecksilber-Uberdruckventil; Destillationsapparatur
Riihr-
von der
motor
Schutzgas- zum
anlage Uberdruckventil

von der
\} _j Schutzgas-

\\l
vom 1 \ .
Dosier-
Kryostat O/ Zum pumpe

\} \ Kryostat
\ Ablassventil

Abb. 8: 6 -Riihrkesselreaktor mit Dosierpumpe zur Synthese von 2.
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4 Molekulare Einkomponentenvorldufer fiir B/Si/C/N-Keramiken

Versuchsdurchfiihrung:

Umsetzung:

Aufarbeitung:

Ausbeute:

Aussehen:

Siedepunkt:

Ergebnis:

MS: (Gerit A)

Das Reaktionsgefifl wird an den Kryostaten angeschlossen und auf —10 °C
gekiihlt. Dimethylamin wird einkondensiert und die Temperatur auf —30 °C
gesenkt. 1 wird in etwa 4 [ n-Hexan gelost und mit einer Geschwindigkeit von
ca. 500mlh™ in das Reaktionsgefdfs gepumpt. Die Reaktionsmischung wird
kontinuierlich geriihrt und in beiden GefifSen wird immer ein geringer Argon-
Uberdruck aufrecht erhalten. AnschlieRend wird fiir einen Tag bei —5 °C und
dann fiir zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt.

Nachdem sich der Dimethylammoniumchlorid-Niederschlag abgesetzt hat, wird
die klare Losung mit Argon-Uberdruck durch einen PTFE-Schlauch portions-
weise abgepumpt und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert.
Der Riickstand im Reaktionsgefdfl wird zweimal mit je 11 n-Hexan versetzt, fiir
1 h geriihrt und die Losung wiederum abgepumpt. Die vereinigten eingeengten
Losungen werden schliefSlich fraktioniert destilliert.

213 g = 0.777 mol = 57 % der Theorie
(Literatur: 39 % 401, 599 [42])

wasserklare Fliissigkeit

gemessen: 79 °C / ca. 0.4 mbar

Literatur: 72 °C /0.4 mbar [40]

Die Durchfiihrung der Reaktion im Riihrkesselreaktor ist erfolgreich. Die
Ausbeute liegt erwartungsgemaf3 nicht so hoch wie bei Ansitzen in kleineren
Kolben unter besseren Schutzgasbedingungen, ist aber trotzdem so hoch bzw.
hoher als in der bisherigen Literatur beschrieben. Es wurden weiterhin ca. 60 ml
fliissiger Destillationsriickstand erhalten. Ein Teil dieses Riickstandes wurde
erfolgreich einer Kugelrohrdestillation (mit Typ GKR-50, Fa.Biichi, Flawil,
Schweiz) unterzogen. Die NMR-spektroskopisch untersuchten Fraktionen
erwiesen sich jedoch als Substanzgemische.

Von dieser Charge werden in Chemnitz in Zusammenarbeit mit G. Marx
Beschichtungen keramischer Fasern im CVD-Verfahren durchgefiihrt. Ergeb-
nisse hierzu liegen noch nicht vor. (Vergleiche hierzu [101].)

Wie bei Aminen hiufig zu beobachten ist, stimmen die Isotopenmuster im
El-Massenspektrum (Abb. 9) schlecht mit den Erwartungen tiberein. Dies liegt
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Bis(dimethylamino)boryl-tris(dimethylamino)silyl-amin - 4.1.2

an der Uberlagerung mit Peaks, die zusitzlich ein Hydron aufgenommen oder
abgespalten haben. Der Molekiilpeak ist schwach zu erkennen. Die
Fragmentierung (Tab.5) bestitigt die Konstitution und befindet sich in

Ubereinstimmung mit den Literaturdaten. [0

] 229
100 4
: ___x10
. 184 :
50 :
. 5‘8 141 257
| ' 274
O T I T 1 1 I T T T lll T T T I T T T ‘IJ‘IT T 1 I T lT T I T T T I T . T I ? lIl 4

Abb. 9: Massenspektrum von 2. (zehnfach vergrofert ab m/z = 245)

Tab. 5: Zuordnung der Peaks im Massenspektrum von 2.
m/z rel. Intensitit Zuordnung
274 <1% M*
257 2% BSiHNgMeo
229 100 % BSiNsMeg ©
184 50 % BSiN,Meg
141 9% BSiN;Me, -

58 19 % SiHNMe *
NMR:

Die in (ZH)Chloroform9 bestimmten 1H-Verschiebungsvverte und Signalintensitdten von 2 stimmen
mit den Literaturdaten und den Erwartungen iiberein (Tab.6). Die protonenentkoppelten
B C-Spektren sind nicht integrabel, so dass ein vollig zutreffendes Intensitdtsverhiltnis nicht erwartet
werden kann. Abbildung 10 zeigt ein in (ZHg)Toluol gemessenes 1H-NMR-Spektrum.

’ In den mit (*H)Chloroform gefiillten und mit Parafilm (Typ M, Fa. American National Can) abgedichteten NMR-

Messrohrchen bilden sich reproduzierbar nach einigen Tagen farblose stark verwachsene Kiristalle. Sie sind nicht
vakuumstabil, was dafiir spricht, dass es sich um Solvatkristalle handelt. Die Priparation von Einkristallen gelang
bisher nicht.
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((H3C)2N)3Si B(N(CHz)2)2

~.

) ——=

6 4 o1 10 8 6 4 2 0 pm
Abb. 10: "H-NMR-Spektrum von 2 mit AusschnittsvergroRerung, (* = Losungsmittelsignal)
Tab. 6: NMR-spektroskopische Daten von 2.
Kern Verschiebung rel. Intensitit Zuordnung
in (ZH)Chloroform:
'H 2.56 ppm 2 (Me;N)sSiNHB(N(CHs),),
2.44 ppm 3 ((H3C),N)3SiNHB(NMe;),
B¢ 396 ppm 2 (Me,N)sSINHB(N(CHj),),
382 ppm 2.7 ((H3C),N)3SINHB(NMe,),
in (ZHS)TOIUOI:
'H 2.65 ppm 12 (Me,N);SINHB(N(CHj),),
2,55 ppm 18 ((H5C),N)3SINHB(NMe,),
1.2 ppm 1 (Me;N);SINHB(NMe,),
Literatur in (ZH)Chloroform: [0
'H 26 ppm 12 (Me;N)sSINHB(N(CHs),),
25 ppm 18 ((H3C),N);SINHB(NMe,),
1.2 ppm 1 (Me;N);SINHB(NMe,),
B¢ 399  ppm 2 (Me,N);SINHB(N(CHj),),
385 ppm 3 (H50),N);SINHB(NMey),
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Tris(dimethylamino)boran - 4.1.3

4.13 Tris(dimethylamino)boran B(NMey);

Tris(dimethylamino)boran kann in guter Ausbeute aus Trichlorboran mit einem Uberschuss an

2%] Alternative Synthesewege, wie die Umsetzung von Diethyl-

291 sind unnotig kostenintensiv und werden daher

Methylamin erhalten werden.
ether—Trifluorboran (1/1) mit Metallamiden
nicht in Betracht gezogen.

Reaktionsgleichung:
6 MENHZ
BCls > B(NMez)3
- 3 MeNH"CrI
3
Ansatz:
50 ml Trichlorboran (0 °C) = 0.612 mol
240 ml Dimethylamin (78 °C) > 3,7 mol

400 ml n-Hexan

Versuchsaufbau:

1000 ml-Dreihalskolben, 100 ml-Messfinger, Kiihlbad (78 °C), Kiihlbad (0 °C),
Magnetriihrer, Quecksilber-Uberdruckventil, Umkehrfritte, Destillationsappa-
ratur mit Vigreux-Kolonne

Versuchsdurchfiihrung:

Dimethylamin wird bei —78 °C in den evakuierten Dreihalskolben einkonden-
siert und mit 300 ml #-Hexan verdiinnt. Trichlorboran wird zur Dosierung bei
0°C in den Messfinger kondensiert und anschliefend in den Dreihalskolben
umkondensiert. Der Kolben wird unter Rijhren langsam aufwirmen gelassen.
Der volumindse Niederschlag von Methylammoniumchlorid wird abfiltriert und
der Riickstand mit 100 ml z-Hexan nachgewaschen. Es wird fraktioniert destil-
liert.

Ausbeute: 08.3 g = 0.477 mol = 78 % der Theorie

Literatur: 70 % [270]; 419 7

Aussehen: wasserklare Fliissigkeit
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Siedepunkt: gemessen: 35°C /13 mbar = 35°C /1.3 kPa
52 °C /30 mbar - 35°C /1.3 kPa
Literatur: 60-62°C /45mmHg 'Y = 29-31°C/13kPa
$°c/12mmHg 7 > 39°C /13 kPa
NMR:
’\ N(CH3)2
B
(H3C)2N N(CH3)2
=r- T T le T T T
3.0 T T28- . 26 24 22 20 4
\\\\\\\\\\\ U
6 W o1 1 86 "0 ppm
Abb. 11 lH-NMR-Spektrum von 3 mit Ausschnittsvergrofierung.
(* = Losungsmittelsignal, # = Spuren von n-Hexan)
Tab. 7: NMR-spektroskopische Daten von 3.
Kern Verschiebung Losungsmittel Zuordnung
'H 252 ppm  (‘H)Chloroform B(N(CHj),);
Literatur:
1 [271)
H 251 ppm CCly B(N(CH3),)3
2.26 ppm 1273 ungenannt B(N(CH3),)3
B¢ 39.40 ppm [274] ungenannt B(N(CH3);)3
g 273  ppm [274) ungenannt B(N(CHs);)3

Die gefundene und erwartete chemische Verschiebung (Tab. 7) stimmen iiberein. Die Losungsmit-

telspuren, die im Spektrum (Abb. 11) zu erkennen sind, stdren bei der weiteren Umsetzung nicht.
Im Spektrum des Folgeproduktes (Abb. 12, Seite 56) sind die Signale nicht enthalten.
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Chlor-bis(dimethylamino)boran - 4.1.4

4.1.4 Chlor-bis(dimethylamino)boran CIB(NMe>),

8
I'es werden

Chlor-bis(dimethylamino)boran ist direkt aus BCl; und HNMe synthetisierbar, 126
jedoch sehr schlechte Ausbeuten erhalten, da ein grofler Teil des Produktes als Hydrochlorid anfillt.
Durch Einsatz von Triethylamin zur Abspaltung von HCl lassen sich in mehrschrittigen Reaktionen
mit verschiedenen Addukten als Zwischenstufen bessere Ausbeuten erzielen (z. B. 63 %). 1275, 276]

Die besten Ausbeuten erhalt man jedoch, wenn man in einer Art ,Synproportionierung” BCls und
B(NMe,); im Verhiltnis 1:2 umsetzt. ET=P) Es wurde berechnet, dass CIB(NMe;), um
12.1 keal'mol ™ (50.7 kJ-molfl) stabiler ist, als es sich aus einem Drittel BCly und zwei Dritteln
B(NMe,); errechnen wiirde. Bl Bei diesem Syntheseweg kann ein Ausbeuteverlust durch
ungewollte Adduktbildung vollig vermieden werden, da beim einzigen Dehydrohalogenierungs-
schritt durch den Uberschuss an Methylamin ausschlieRlich Methylammoniumchlorid als Feststoff
anfillt (Kapitel 4.1.3, Seite 53)

Die urspriingliche Synthesevorschrift wurde dahingehend verbessert, dass die Reaktion ohne ein

zusdtzliches Losungsmittel durchgefiihrt wird.

Reaktionsgleichung:
BCl3 + 2 B(NMey);3 —_— CIB(NMey),»
3 4
Ansatz:
92 ml Trichlorboran (0 °C) = (.113 mol
323 g Tris(dimethylamino)boran (3) = (.226 mol
Versuchsaufbau:

250 ml-Dreihalskolben, 100 ml-Tropftrichter, 10 ml-Messfinger, Kiihlbad (0 °C),
Kiihlbad (~20 °C), Magnetriihrer, Quecksilber-Uberdruckventil, Destillationsap-
paratur mit Vigreux-Kolonne

Versuchsdurchfiihrung:

Trichlorboran wird zur Abmessung bei 0 °C in den Messfinger einkondensiert
und bei —20 °C in den Dreihalskolben tiberkondensiert. 3 wird innerhalb einer
Stunde bei der gleichen Temperatur unter Rithren zugetropft. Der Kolben wird
auf 0 °C erwdrmt und fiir eine weitere Stunde geriihrt. Anschliefend wird der
Kolbeninhalt destilliert.

Ausbeute: 38.0 g = 0.287 mol = 85 % der Theorie

Literatur: 66 % [271]; 77 % 277
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4 Molekulare Einkomponentenvorldufer fiir B/Si/C/N-Keramiken

Aussehen: wasserklare Fliissigkeit
Siedepunkt: gemessen: 45 °C /20 mbar = 45°C /2.0 kPa
Literatur: 66 °C /40 Torr 7" - 45°C /2.0 kPa
65-67°C/42mmHg ¥’ —  43-45°C/20kPa
50-52°C/25mmHg ) —  40-42°C/2.0kPa
52-54°C /30 Torr *"° —  38-40°C/2.0kPa
NMR:
(TI /
B
(HsC)2N N(CHa)2
= T T T T T
3.0 T~ 28 R 2.6 2.4 22 2.0
1 1 ' 1 1 ' 1 1 ' 1 1 1 1 ' 1 1 \:\\\I\\' IJL"‘\\ 1 1 ' 1 1 '
16 14 12 10 8 6 4 2 0 ppm
Abb. 12: 1H-NMR—Spektmm von 4 mit Ausschnittsvergroerung. (* = Losungsmittelsignal)
Tab. 8: NMR-spektroskopische Daten von 4.
Kern Verschiebung Losungsmittel Zuordnung
'H 270 ppm CDCly C-B(N(CHs),),;
Literatur: ="
'H 273 ppm CCly C-B(N(CH3),),

Wie zu erwarten ist, flihrt der Austausch einer Dimethylamino-Gruppe durch das elektronegativere

Chlor-Atom zu einem leichten Tieffeldschift des 1H-Signalls von 4 (Tab.

(Tab. 7, Seite 54).
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8i,51,51,1,1,3 3-Heptakis (dimethylamino)-2-silyl-diborazan - 4.1.5

4.1.5 Si,Si.Si 1,1,3,3-Heptakis(dimethylamino)-2-silyl-diborazan

(MeN)3SiN[B(NMe2),] 2
Reaktionsgleichung:
1. n-BuLi
T 2. BCI(NMe3); BNMez)2
N > N
(MeoN)sSi~~ “B(NMep), 'E“C'T (MesN)sSi~~ > B(NMey),
- Li
2 4 5
Ansatz:
92 g Bis(dimethylamino)boryl-
tris(dimethylamino)silyl-amin (2) = 33 mmol
44 g Chlor-bis(dimethylamino)boran (4) = 33 mmol
205 ml n-Butyllithium (1.6 mol1™ in n-Hexan) = 33 mmol
40 ml n-Hexan
Versuchsaufbau:

100 ml-Dreihalskolben, 100 ml-Tropftrichter, Kiihlbad (=78 °C), Kiihlbad
(=20 °C), Siliconseptum, Magnetriihrer, Quecksilber-Uberdruckventil, Umkehr-
fritte, Kiihlfalle

Versuchsdurchfiihrung:

1 wird vorgelegt und mit 20 ml #-Hexan verdiinnt. Der Kolben wird auf —78 °C
gekiihlt und geriihrt. Durch ein Septum wird z-Butyllithium-Losung langsam
mit einer Spritze zugegeben. Bei —20 °C werden innerhalb einer halben Stunde
20 ml einer Losung von 4 in n#-Hexan zugetropft. Die Losung bleibt dabei klar.
Nach 7Tagen hat sich ein feinkorniger Niederschlag von Lithiumchlorid
abgesetzt. Dieser wird abfiltriert und das Losungsmittel bei Raumtemperatur in
eine Kiihlfalle destilliert. Das Produkt selbst ldsst sich nur unter Zersetzung

destillieren.
Aussehen: farblose Fliissigkeit
Ausbeute: 122g
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MS: (Gerit B)

] 308
00
50 99
| 282
] 237
| 143
168

| 8 194 \h‘( WL341
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40 80 120 160 200 240 280 320 360

Abb. 13: Massenspektrum von 5.
Tab. 9: Zuordnung der Peaks im Massenspektrum von 5. (M = gesamtes Molekiil)
m/z rel. Intensitit Zuordnung
+
341 8% M—Me,
328 100 % M-NMe,
282 33 % 328]-NMe, "
237 24% [282]-NMe,
194 2% [237]-NMe;,
168 9% B,N(NMey)s
143 13% B(NMe,);
9 46 % B(NMe,),
83 7% BNSiNMe "

Wie bei den meisten Dimethylamino-Verbindungen sind im Spektrum von 5 (Abb. 13) einige Peaks
durch Hydronenabspaltung verschoben und die Isotopenmuster dadurch iiberlagert. Die
Ubereinstimmung der Isotopenmuster des M—NMe, " -Peaks (Abb. 14) ist auRergewthnlich gut. Die
schrittweise Abspaltung von Dimethylamino-Gruppen (Tab.9) bestitigt die Konstitution der
Verbindung.
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8i,51,51,1,1,3 3-Heptakis (dimethylamino)-2-silyl-diborazan - 4.1.5

o_Ll [II:-

I I I I I I

\O ~ 0 [@XN (@] — (9N
(9N (9N (9N o SR} o o
@} o an o o oan o
Abb. 14: Vergleich zwischen gemessenem (M) und berechnetem (i) Isotopenmuster des M—NMe, " -Peaks im

Massenspektrum von 5.

Ergebnis:

Die Synthese von 5 ist gelungen. Es ist flir den Erfolg eines Einkomponentenvorldufers jedoch ein
wichtiges Kriterium, ihn auf einfachem Wege reinigen zu kdnnen. Bereits aus Kostengriinden ist eine
destillative Reinigung einer chromatographischen vorzuziehen.

g H H oy HHH -
H\ \I/ \l/ J
H\\C T (|J C//H
H H
H N / H
H>c\ \ / /CLH
— N N
H H
H H
H\ | /_H
= O~y — i —
D AN
H——C C—H
07/ N AT
VAN
n-7 |\\H
Hyg gt
Abb. 15: Zweidimensionale Strukturformel von 5.

Die zweidimensionalen Darstellung der Molekiilstruktur (Abb. 15) zeigt, wie die Zahl der koordi-
nierten Atome mit der Zahl der Koordinationssphdren um das zentrale Stickstoff-Atom stark ansteigt
([Si/B]s - N5 - C14 - Hgp). Das Molekiil erinnert in dieser Hinsicht an die Struktur von Dendrimeren.
Es ist anzunehmen, dass sterische Spannungen in den dufieren Koordinationssphdren des Molekiils
zu einer Schwichung von Bindungen und damit zur geringen thermischen Belastbarkeit fiihren.
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Unter Beibehaltung des B,NSi-Gerlistes von 5 lassen sich die sterischen Gegebenheiten deutlich
verbessern, wenn das Gerlist statt Dimethylamino-Gruppen Chlor-Atome als Substituenten trigt.
Statt vorher vier hitte das zentrale Stickstoff-Atom im Molekiil dann nur noch zwei Koordinati-
onssphiren. (Siehe Kapitel 4.2, folgende Seite.)

4.2 Si,Si,Si,1,1,3,3-Heptachlor-2-silyl-diborazan
Bis(dichlorboryl)-trichlorsilyl-amin CI3SIN(BCly),

Anders als bei der Synthese von 1 (Kapitel 4.1.1, Seite 40) fiihrt die Silazanspaltung hier nicht zum
Erfolg. Die Umsetzung von N(SiMes); mit BCl3 oder BBr; fiihrt nicht zur Silazanspaltung, sondern
zur Methylierung des Halogenborans. 165,166 A ger analogen Zinn-Verbindung N(SnMes)s erfolgt
hingegen bevorzugt Stannazanspaltung. Wihrend mit SiCl; maximal eine Spaltung erfolgt, 57 kann
mit BCly durch dreifache Spaltung N(BCl,)s synthetisiert werden. 2] Durch Kombination beider
Synthesen ergibt sich nun die Moglichkeit Stickstoff mit einer SiCls- und zwei BCl-Gruppen zu

substituieren, (2

4.2.1 Diethyl-trimethylstannyl-amin, Diethylamino-trimethylstannan Et,NSnMe;

Die Synthese von Diethyl-trimethylstannyl-amin (6) aus Chlortrimethylstannan und lithiiertem
Diethylamin wurde in Diethylether 1281, 282}, Petrolether ) und einer Mischung aus Diethylether

184 peschrieben. Die einzige beschriebene Synthese von 6, die nicht direkt durch

und Hexan
Umsetzung mit dem lithiierten erfolgt, ist die Transaminierung von Dimethyl-trimethylstannyl-
amin. ' Da sich fiir die Synthese dieses Eduktes nur die gleichen Moglichkeiten wie bei der

direkten Synthese von 6 ergeben, ist die Transmetallierung bei der Syntheseplanung nicht zu

vermeiden.
Reaktionsgleichung:
Et 1. n-BuLi Et
/ 2. CISnMeg3
H—N = Me3Sn——N
\ - BuH
Et - LiCl Et
6
Ansatz:
417 g Diethylamin = 0.570 mol
1131 g Chlortrimethylstannan = (.568 mol
362 ml n-Butyllithium (1.6 mol™ in n-Hexan) = 0.579 mol

300 ml Diethylether
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Tris(trimethylstannyl)amin - 4.2.2

Versuchsaufbau:

1000 ml-Dreihalskolben, 500 ml-Tropftrichter, Kiihlbad (0 °C), Magnetriihrer,
Quecksilber-Uberdruckventil

Versuchsdurchfiihrung:

Diethylamin wird im Dreihalskolben vorgelegt. Bei 0 °C wird die 7-Butyllithium-
Losung ziigig zugetropft. Der Tropftrichter wird mit etwas Diethylether gespiilt
und mit einer Losung von Chlortrimethylstannan in Diethylether gefiillt.
Innerhalb von 3 h wird diese Losung bei ebenfalls 0 °C eingetropft. Der Kolben
wird fiir mehrere Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und fraktioniert destil-

liert.
Ausbeute: 101.9 g = 0.432 mmol = 76 % der Theorie (Literatur: 53 %) **"
Aussehen: farblose, klare Fliissigkeit
Siedepunkt: gemessen: 50 °C / 15 mbar = 50 °C /1.5 kPa
Literatur: 36°C /6 Torr 11 - 48°C/1.5kPa
43°C /8 Torr ™% - 50°C /15 kPa
140 °C /720 Torr 1* - 34°C /1.5 kPa
156162 °C / 760 Torr ** —  46-51°C/15kPa
4.2.2  Tris(trimethylstannyl)amin N(SnMe;);

Anfang der sechziger Jahre wurden in kurzer Folge mehrere Synthesewege fiir Tris(trimethyl-
stannyl)amin (7) beschrieben. Jones und Lappert setzten als erste Me;Sn—NMe, mit HsN um. [286]
Alternative Synthesen sind die Umsetzung von Me;SnBr mit NaNH, oder LiNH; in H;N, 2] die
Reaktion von LisN mit Me;SnCl 57 und die Reaktion von Me;Sn—O—-SnMey oder Me3Sn—OPh mit
NaNHj,. 155 Die angegebenen Ausbeuten liegen alle zwischen 50 und 80 % und kein Syntheseweg

scheint den anderen klar {iberlegen zu sein. Letztlich wurde in leichter Abwandlung der erstge-

nannten Synthese, Me;Sn—NEt, mit H3N umgesetzt. 1289]
Reaktionsgleichung:
SnMe:
/Et HaN 3
3 Megsn—N\ » Me3Sn—N
Et - 3 HNEt SnMe;
6 7
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Ansatz:
1015 ¢ Diethyl(trimethylstannyl)amin (6) = 0.430 mol
>4 ml Ammoniak > (.2 mol

50 ml Diethylether

Versuchsaufbau:

250 ml-Dreihalskolben, ~ Kiihlbad (=78 °C), Magnetriihrer, Quecksilber-
Uberdruckventil, Destillationsapparatur mit Vigreuxkolonne und optionalem
Warmwasseranschluss

Versuchsdurchfiihrung:

Zu einer Losung von Diethyl(trimethylstannyl)amin in Diethylether wird ein
Uberschuss Ammoniak kondensiert. Der Kolben wird auf Raumtemperatur
aufgewdrmt und fraktioniert destilliert. Das Produkt kristallisiert dabei im
Kiihler aus und wird - nach dem Fluten der Apparatur mit Argon - aufge-
schmolzen indem warmes Wasser durch den Kiihler geleitet wird.

Ausbeute: 09.1 g = 0.137 mol = 95 % der Theorie (Literatur: >65 %) [286]
Aussehen: farblose Kristalle
Schmelzpunkt: 27 °C (Literatur: 22-24 °C *! 2628 °C 1)
Siedepunkt: gemessen: 74 °C /0.4 mbar = 74 °C /40 Pa
Literatur: 70°C /0.2 Torr 2% N 76°C /40 Pa
84°C /0.4 Torr /! N 79°C /40 Pa
69—70 °C /0.6 Torr *Y! > 58-59°C/40Pa
133134 °C / 20 Torr 2! 5 33-54°C/40Pa

Zwei der publizierten Siedepunkte stimmen mit dem gefundenen in akzep-
tabler Weise tiberein, zwei Siedepunkte weichen jedoch deutlich davon ab.

MS:(Gerdt D)

Der Molekiilpeak (m/z = 505) ist im Massenspektrum von 7 (Abb. 16) gut zu erkennen. Das
Isotopenmuster des stdrkeren M-Me " -Peaks stimmt sehr gut mit dem berechneten Muster {iberein
(Abb. 17). Das Massenspektrum belegt insgesamt zweifelsfrei die Identitit der Substanz, auch wenn
der Peak bei m/z =229 noch nicht zugeordnet werden konnte (Tab.10). Die Analyse des
Isotopenmuster zeigt, dass es sich um die Uberlagerung zweier Fragmente (229 und 231) handelt,
die jeweils genau ein Zinn-Atom enthalten. Bei zwei Peaks, die sich um zwei Massenzahlen
unterscheidenden, kann es sich auch um ein Fragment das Chlor enthilt handeln. Der Vergleich mit
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einem solchen Isotopenmuster schlieft dies jedoch sicher aus. Durch Uberlagerung dieser Peaks ist
die Intensitit der Masse 229 insgesamt 100 %. Ein Literaturvergleich hilft bei der Zuordnung nicht
weiter, da bisher keine massenspektrometrischen Daten von 7 publiziert wurden.

- 229
100 4 165
. 231
, 131 185 329 490
50 — 150 505
, \ 299
, 460
O INTTIT;JTITTTITT‘TIITTTITT

40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480 520

Abb. 16: Massenspektrum von 7.

Tab. 10: Zuordnung der Peaks im Massenspektrum von 7. (M = gesamtes Molekiil)
m/z rel. Intensitit Zuordnung
505 4% M'
490 53 % Snz;NMeg
460 11% SnsNMe
329 52% Sn,H,NMes *
299 22% Sn,H,NMe; *
282 16 % Sn,NMe, *
231 60 %
229 54 %
165 92 % SnMe; "
150 26 % SnMe, "
135 41 % SnMe "
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Abb. 17: Vergleich zwischen gemessenem (M) und berechnetem () Isotopenmuster des M—Me *-Peaks im
Massenspektrum von 7.
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Abb. 18: 1H-NMR—Spektrum von 7 und Ausschnittsvergroferung. (* = Losungsmittelsignale)

Da im besonders empfindlichen 1H-Experiment (Abb. 18) nicht einmal Spuren von Fremdsub-
stanzen zu erkennen sind, kann man davon ausgehen, dass auch die nicht zugeordneten Peaks im
Massenspektrum durch Fragmentierung von 7 entstehen.
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Abb. 19: 13C-NMR-Spektrum von 7 und gleich skalierte AusschnittsvergroRerungen. (* = Losungsmittelsignale)
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Abb. 20: Zuordnung der 1J(C, Sn)-Kopplungen (a) und der 3J(C, Sn)-Kopplungen (b) im 13C-NMR—Spektrum von 7.

Die Intensitéten innerhalb der Multiplettbdume sind mafstabsgetreu, die Kopplungskonstanten und das
unten abgebildete schematische Spektrum (c) nur teilweise. (I = Spin; *Sn = Bsn, Wsn oder 119Sn)
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Tab. 11 1H-NMR—spektroskopische Daten von 7 in (ZHS)Toluol.
(d = Dublett, I = relative Intensitit in %)

Kern/Kopplung Messwert Lgef. Iper. Zuordnung
'H 021 ppm 847 833 N(Sn(CHj)s3)3
1, sn) 542 Hz(d) 79 86 N(Sn(CHj)s)3
“1(H,"sn) 518 Hz(d) 71 77 N(Sn(CHj)3)3
41H,"Psn) 476 Hz(d) <1 04 N(Sn(CHj)s)3
H,50) 1281 Hz(d) N(Sn(CHz)3)3
Literatur: in Dichlormethan
'H 0.16 ppm Z" N(Sn(CHj)3)3
Tab. 12: 13C-NMR-spektroskopische Daten von 7 in (ZHS)Toluol.

(d = Dublett, t = Triplett, I = relative Intensitit in %)

Kern/Kopplung Messwert Lgef, Iper. Zuordnung
B¢ ~1.04 ppm 591 59.1 N(Sn(CHs)3)3
I1(C, Sn) 6.49 Hz (d) 24 231 (Me3Sm),NSn(CH)s
II(C, Sn) 6.49 Hz (1) ~ 1 1.2 (Me3Sn),NSn(CHs)s
¢, sn) 365.1  Hz(d) 58 6.0 N(Sn(CHs)3)3
¢,V sn) 3487 Hz(d) 51 53 N(Sn(CHs)3)3

Die relativen Intensititen in den Tabellen 11 und 12 sind so normiert, dass die Intensitit eines
Signals mit allen Zinn-Satellitensignalen 100 % betrigt. Der Fehlbetrag beim Aufsummieren des
13C-Signals kommt durch Satelliten zustande, die - bedingt durch ihre geringe Intensitit - nicht
integriert werden konnten und somit unberticksichtigt bleiben miissen.

Die Kopplungen zu den drei NMR-aktiven Zinn-Isotopen sind im 1H-NMR—Spektrum sehr gut zu
erkennen (Abb. 18). Im 15C-NMR—Spektrum (Abb. 19) ist die 5J(C,Sn)-Kopplung fiir "’sn und "’sn
nicht mehr auflésbar und man beobachtet eine mittlere Kopplungskonstante von 6.49 Hz. Beim
intensiven Hauptsignal wird aufler dem Dublett (ein s 119Sn) auch das Triplett (zwei H 119Sn)
beobachtet. Bei den schwicheren 1J(C,Sn)—Satelliten ist nur das zusitzliche Dublett durch die
5](C,Sn)-Kopplung gut zu erkennen. Das Triplett verschwindet im Untergrundrauschen, da die
Wahrscheinlichkeit, dass alle drei Zinn-Atome Wsn oder "sn sind nur bei 4 %o liegt. Die Intensi-
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tatsverhdltnisse der Zinn-Satelliten des 15C-Signals sind in Abbildung 20 verdeutlicht. (Zu den

relativen Hiufigkeiten siehe auch Tabelle 1 auf Seite 5.)
In der Literatur sind bisher nur die Verschiebung des 14N—Signals (381 ppm relativ zu wisseriger

NaNOs-Losung) 2 und die 1H-Verschiebung, aber keine Kopplungen genannt. Die 'H- und

B C-Spektren von 7 konnten demnach erstmals in dieser Vollstindigkeit ausgewertet werden.

423 1,1,133,3-Hexamethyl-2-trichlorsilyl-distannazan

Trichlorsilyl-bis(trimethylstannyl)amin

ClgSlN(SﬂMeg)g

Die Synthese von 1,1,1,3,3,3-Hexamethyl-2-trichlorsilyl-distannazan (8) erfolgt nach der bisher

einzigen publizierten Vorschrift von Roesky und Wiezer. 57 Dabei erfolgt selektiv nur die Stanna-
zanspaltung an einer der drei Trimethylstannyl-Gruppen von 7. Das Nebenprodukt Chlortrimethyl-

stannan kann wieder zur Synthese der Vorstufe 6 eingesetzt werden (Kapitel 4.2.1, Seite 60).

Reaktionsgleichung:
SnMes SiCly SnMes
MesSn—N »  CLSi—N
SnMesz - ClSnMes SnMes
7 8
Ansatz:
36 g Tris(trimethylstannyl)amin (7) = 71 mmol
133 ¢ Tetrachlorsilan = 79 mmol
30 ml Diethylether
Versuchsaufbau:
100 ml-Dreihalskolben, 50 ml-Tropftrichter, Riickflusskiihler, Magnetriihrer, Ol-
Uberdruckventil, Destillationsbriicke mit optionalem Warmwasseranschluss,
Feststoffdestillationsbriicke
Versuchsdurchfiihrung:

Tris(trimethylstannyl)amin wird in Diethylether gelost und langsam zum vorge-
legten Tetrachlorsilan getropft. Nachdem fiir 1-2h unter Riickfluss sieden
gelassen wurde, wird zunichst das Losungsmittel und dann bei 13 mbar und bis
zu 80°C das Nebenprodukt Chlortrimethylstannan in Form von farblosen
Kristallen abdestilliert. Schlieflich wird das Produkt tiber eine kurze Feststoff-
destillationsbriicke destilliert.
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4 Molekulare Einkomponentenvorldufer fiir B/Si/C/N-Keramiken

Ausbeute: 31.4 g = 66 mmol = 93 % der Theorie (Literatur: 86 %) [257]
Aussehen: farbloser Feststoff

Siedepunkt: < 125°C /0.4 mbar (Literatur: 84 °C /0.4 Torr) 27

(Die Feststoffdestillationsbriicke hat keinen Anschluss fiir ein Thermometer,

daher konnte der Siedepunkt nicht genau bestimmt werden.)
Schmelzpunkt: 46 °C (Literatur: 46—48 °C) 1257]

MS: (Gerdt D)

242
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1 135 298
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Abb. 21: Massenspektrum von 8.

Tab. 13 Zuordnung der Peaks im Massenspektrum von 8. (M = gesamtes Molekiil)
m/z rel. Intensitat Zuordnung
462 78 % M-Me "
298 18% ClySiNHSnMe,
242 100 % CISiNSnMe;
212 48 % CISINSnMe "
185 97 % CISnMe, "
165 63 % SnMe;
135 2% SnMe "
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Die perfekte Ubereinstimmung von gemessenem und berechnetem Isotopenmuster des
intensiven M—Me " -Peaks (Abb. 22) im Massenspektrum von 8 (Abb. 21), sowie die beobachtete
Fragmentierung (Tab. 13) belegt die Identitit der Verbindung. Es wurden bisher keine
massenspektrometrischen Daten von 8 publiziert, die einen Vergleich ermdglichen.

100 -
50 —
0
() (9N ~H O e o] (= (9N ~H O o) (] N <
e T T s T Vs T= TN TN SN SN SR SR SN SR
3 < 3 < < < < < < < < < <
Abb. 22: Vergleich zwischen gemessenem (M) und berechnetem () Isotopenmuster des M—Me *-Peaks im
Massenspektrum von 8.
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Abb. 23: 1H-NMR—Spektrum von 8 und Ausschnittsvergroferung. (* = Losungsmittelsignale)
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Abb. 24: 13C-NMR-Spektrum von 8 und unterschiedlich skalierte Ausschnittsvergrofierungen.
(* = Losungsmittelsignale)
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Abb. 25: Zuordnung der 'J(C, Sn)-Kopplungen (a) und der *J(C, Sn)-Kopplungen (b) im *C-NMR-Spektrum von 8.
Die Intensitdten innerhalb der Multiplettbiume sind mafstabsgetreu, die Kopplungskonstanten und das
unten abgebildete schematische Spektrum (c) nur teilweise. (I = Spin; *Sn = Wsn, Wsn oder 119Sn)
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Tab. 14: NMR-spektroskopische Daten von 8 in (ZHS)Toluol.
(d = Dublett, I = rel. Intensitit in %)

Kern/Kopplung Messwert Iget.  Iper. Zuordnung
'H 033 ppm —SnCH;3
I, sn) 70 Hz(d) }84'4 7 Me;$n—N—SnCHj
41, Psn) 498 Hz(d) <1 0.4 —SnCH;
i, sn) 544 Hz(d) 72 77 —SnCH;
411, Psn) 568 Hz (d) 80 86 —SnCH;
Y, Pe) 1300 Hz (d) —SnCH;
B¢ ~121 ppm 673 69.5 —SnCH;
31(C, Sn) 3.1 Hz(d) 154 139 Me;Sn—N-SnCH
¢,Psn) 3879 Hz(d) 74 72 ~SnCHj
¢,V sn) 3716 Hz(d) 68 64 ~SnCHj,
Literatur: in Dichlormethan %"
'H 0.43 ppm* —SnCH;
41, Psn) 574 Hz(d) —SnCH;
411, sn) 554 Hz(d) —SnCH,;

" Durch andere Vorzeichenkonvention als —0.43 ppm angegeben.

Sowohl das 1H-NMR—Spektmm (Abb. 23), als auch das B C-NMR-Spektrum (Abb. 24) zeigen jeweils
ein Signal mit mehreren Satelittendubletts. Die Intensitdtsverhiltnisse der Zinn-Satelliten des
B C-Signals sind in Abbildung 25 verdeutlicht. Die '"H-NMR-Daten stimmen mit denen von Roesky
ermittelten im Rahmen der Messgenauigkeit tiberein (Tab. 14). 13C-NMR-Daten wurden bisher nicht
verdffentlicht. Die 1](H,15 C)-Kopplungskonstante sowie die 2J(H,Sn)- und die 1J(C,Sn)-Kopplungs-
konstanten sind im Vergleich zu den Werten von 7 (Tab. 11, Seite 66) vergrofiert, wie es durch die
Einfiihrung der elektronenziehenden Trichlorsilyl-Gruppe zu erwarten ist. Die 3](C, Sn)-Kopplungs-
konstante ist dagegen nur noch halb so grof8. Durch die Substitution wenig beeinflusst werden die
'"H-und 15C-Verschiebungen.
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4.2.4 Si,Si,Si1,1,3,3-Heptachlor-2-silyl-diborazan
Bis(dichlorboryl)-trichlorsilyl-amin CLsSIN(BCl),

Im Gegensatz zur Reaktion mit Tetrachlorsilan (siehe vorheriges Kapitel) fiihrt die Umsetzung mit
der stirkeren Lewis-Sdure Trichlorboran zur Stannazanspaltung an allen verbliebenen Trimethyl-
stannyl-Gruppen. Somit kann man den angestrebten Einkomponentenvorldufer Si,5i,Si,1,1,3,3-
Heptachlor-2-silyl-diborazan (9) erhalten. (Vergleiche hierzu Anfang Kapitel 4.2, Seite 60.)

Reaktionsgleichung:
SnMes 2 BCls BCl
ClSi—N - ChLSi—N
SnMes - 2 CISnMes \BCI2
8 9
Ansatz:
237 g Trichlorsilyl-bis(trimethylstannyl)amin (8) = 0.050 mol
11 ml Trichlorboran (0 °C) = (.135 mol

150 ml n-Pentan

Versuchsaufbau:

100 ml-Dreihalskolben, Riickflusskiihler, Magnetriihrer, Ol-Uberdruckventil, Kiihlbad (0 °C),
Kiihlbad (196 °C), Kryostat (20 °C)

Versuchsdurchfiihrung:

Eine Losung von 8 in n-Pentan wird im Dreihalskolben vorgelegt und auf —196 °C gekiihlt.
Trichlorboran wird im Uberschuss bei 0°C in den Messfinger kondensiert und dann auf die
gefrorene Losung kondensiert. Der Kolben wird langsam auftauen gelassen und - sobald es moglich
ist - geriihrt. Fiir mehrere Stunden wird refluxiert (Olbad: 45 °C; Kiihlung: —20 °C), wobei Chlortri-
methylstannan als Nebenprodukt auskristallisiert. Uberschiissiges Trichlorboran und Pentan werden
abdestilliert und durch frisches n-Pentan ersetzt. Der Reaktionskolben wird fiir mehrere Tage bei
—20 °C gelagert. Das Produkt bleibt dabei gelost und es kristallisiert weiteres Chlortrimethylstannan
aus. Der kalte Kolben wird dekantiert und die Losung anschliefSend fraktioniert destilliert.

Ausbeute: 9.3 g = 0.030 mol = 60 % der Theorie
Aussehen: klare Fliissigkeit

Siedepunkt: 25°C/0.4 mbar
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MS: (Gerit D)
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Abb. 26 Massenspektrum von 9.
Tab. 15: Zuordnung der Peaks im Massenspektrum von 9. (M = gesamtes Molekiil)
m/z rel. Intensitit Zuordnung
311 6% M
276 100 % B,NSiCls ©
231 5% BNHSiCls "
196 45 % BNHSICl; "
160 85 % BNSiCl; "
135 18 % sicly "
106 45 % B,NCL,
81 23% BCl, "
63 12 % sicl™

Da die Verbindung keinen Wasserstoff enthilt, kann es im Massenspektrum von 9 (Abb. 26) nicht
zu Hydronenverschiebung kommen und die Isotopenmuster des M—Cl " -Peaks (Abb. 27) sowie aller
anderen Peaks (Tab. 15) stimmen sehr gut mit den berechneten Mustern iiberein.
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Abb. 27 Vergleich zwischen gemessenem (M) und berechnetem (3) Isotopenmuster des M—Cl ™ -Peaks im

Massenspektrum von 9.

Ergebnis:

Wie schon bei der Synthese von 8 (Kapitel 4.2.3, Seite 67) entsteht auch bei dessen Umsetzung zu
9 das Nebenprodukt Chlortrimethylstannan. Dieses kann somit prinzipiell vollstindig zuriickge-
wonnen und wieder zur Synthese der Vorstufe 6 eingesetzt werden. Auch das Edukt Diethylamin
wird als Nebenprodukt wieder frei und die Bruttogleichung der gesamten Synthese von 9 verein-
facht sich damit zu:

H,N  + Sy +  2BC  + 3Buli — 9 + 3BuH + 3L

Mit 9 steht jetzt ein chlorierter Einkomponentenvorliufer zur Verfiigung, der genau wie 5 ein Bor-
Silicium-Verhiltnis von 2:1 aufweist. Die Verbindung ist hinreichend thermisch belastbar um ohne
Zersetzung destillativ gereinigt zu werden.

4.3 2,2,4,4-TetrachIor-1,3-bis(dichlorboryl)-cylodisilazan10
(CI,B—NSICly),

Wie bei der zuvor in Kapitel 4.2.4 (ab Seite 72) beschrieben Synthese von 9 werden hier 8 und
Trichlorboran umgesetzt. Im Gegensatz zum Uberschuss an BCly bei jener Synthese werden hier
beide Edukte im dquimolaren Verhiltnis umgesetzt. Das nicht isolierbare Zwischenprodukt Dichlor-
boryl-trichlorsilyl-trimethylstannyl-amin zyklisiert dabei zum 2,2,4,4-Tetrachlor-1,3-bis(dichlorboryl)-
cylodisilazan (10).

10 Alternativ kann die Verbindung auch nach dem Hantzsch-Widman-System zur Benennung heterocyclischer Verbin-
dungen als 2,24 4-Tetrachlor-1,3-bis(dichlorboryl)-1,3,2 4-diazadisiletidin bezeichnet werden.
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2,24 4-Tetrachlor-1,3-bis(dichlorboryl)-cylodisilazan - 4.3

Reaktionsgleichung:
Cl
SnMes 2 BCly Siz\
2 ClLSi—N »> CIZB—N\ /N—BCI2
SnMes -2 SnCIMe3 (S:I|2
8 10
Ansatz:
40 g Trichlorsilyl-bis(trimethylstannyl)amin (8) = 8.4 mmol
0.7 ml Trichlorboran = 8.6 mmol
20 ml Dichlormethan
Versuchsaufbau:

100 ml-Seithahnkolben, 10 ml-Messfinger, Magnetriihrer, Kiihlbdder (0 °C;
—78 °C; =196 °C), Kiihlfalle (=196 °C), Wasserbad (30 °C), Destillationsbriicke
mit optionalem Warmwasseranschluss

Versuchsdurchfiihrung:

Ausbeute:
Aussehen:

Schmelzpunkt:

8 wird in Dichlormethan gelost, vorgelegt und auf —196 °C gekiihlt. Trichlor-
boran wird bei 0°C im Messfinger dosiert und auf die gefrorene Ldsung
kondensiert. Der Reaktionskolben wird auf —78 °C erwdrmt und fiir 12h
gertihrt. Der Kolbeninhalt schmilzt dabei auf. Bei unverinderter Temperatur
wird das Losungsmittel in eine Kiihlfalle destilliert.

Der Kolbeninhalt wird auf 30°C erwdrmt und das Nebenprodukt Chlor-
trimethylstannan wird bei ca. 0.4 mbar in die wassergekiihlte Destillations-
briicke sublimiert. Im Kolben zuriick bleiben Kristalle von 2,2,4,4-Tetrachlor-
1,3-bis(dichlorboryl)-cylodisilazan. Nach dem Fluten der Apparatur mit Argon
wird statt Kiihlwasser warmes Wasser (= 60 °C) durch die Destillationsbriicke
geleitet. Chlor-trimethylstannan  schmilzt  dabei, wird im Vorlagekolben
gesammelt und kann direkt wieder verwendet werden.

ca. 1g = 30 % der Theorie
farblose Kristalle

108-112°C
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MS: (Gerit C)
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Abb. 28: Massenspektrum von 10.

Das Massenspektrum von 10 (Abb. 28, Tab. 16) wird stark bestimmt vom Molekiilpeak und vom
M—Cl " -Peak. Fragmentierung unter Ringdffnung spielt nur eine untergeordnete Rolle. Wie schon im

Spektrum von 9 (Seite 73) ist keine Hydronenverschiebung moglich und die gemessenen Isotopen-
muster stimmen besonders gut mit den berechneten iiberein (Abb. 29).

Tab. 16: Zuordnung der Peaks im Massenspektrum von 10. (M = gesamtes Molekiil)

m/z rel. Intensitit Zuordnung
390 29 % M
353 100 % B,Cl;NSi,
237 1% BCLN,Si,
183 22% B,ClN,Si -
160 25% BCI;NSi *
123 4% BCL,NSi

88 5% BCINSi "

63 2% sicl™
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Abb. 29: Vergleich zwischen gemessenem (M) und berechnetem (3) Isotopenmuster des M ™ -Peaks im Massen-
spektrum von 10.
11 .
B-NMR: in n-Hexan
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Abb. 30: 1]B-NMR-Spektrum von 10 mir Ausschnittsvergroferung.

Das 11B—NMR—Spektrum von 10 (Abb. 30) zeigt wie erwartet nur ein Signal. Im Vergleich zu 1 fiihrt
die zusitzliche Nachbarschaft elektronegativer Chlor-Atome zu einem Tieffeldschift um etwa 7 ppm
auf 43.3 ppm.
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4.3.1 Einkristall-Rontgenstrukturbestimmung (ClLB-NSiCl»),

Kristallpraparation

Unter Standardbedingungen im geschlossenen Glaskolben bilden sich durch Sublimation langsam
Einkristalle von 10 mit einer Kantenlinge von durchschnittlich 1 mm. Die Kristalle sind sehr
hydrolyseempfindlich und miissen unter Schutzgas gehandhabt werden. Einige der isometrischen
Kristalle wurden mit einem Skalpell in kleinere Stiicke gespalten und in Glasmarkrohrchen mit
0.3 mm Durchmesser und 0.01 mm Wandstirke platziert. Das Ende der Markrohrchen wurde
zugeschmolzen. Mit dem Stereomikroskop wurde unter gekreuzten Polarisatoren ein kleiner,
nahezu wiirfelformiger Kristall ausgewihlt, der einheitliche Ausloschung zeigte.

Datensammlung und Datenreduktion

Die Uberpriifung der Kristallqualitit erfolgte mit Hilfe einer Polaroidaufnahme (Abb. 31). Aus
dieser ergab sich kein Hinweis auf einen Mehrlingskristall oder eine schlechte Qualitit des Kristalls.
Der Kristall zeigt ein gutes Streuvermdogen.

0 |}
-
\ ’
Abb. 31: Nicht justierte Drehkristallaufnahme des Kristalls von 10.

(Polaroidaufnahme, Abbildung invertiert)

Zu Beginn der Datensammlung wurden anhand von 25 ausgewihlten Reflexen die
Orientierungsmatrix und die Gitterkonstanten (Tab. 19) bestimmt. Der Kristall gehort zum
monoklinen Kristallsystem. Bei der anschlieRenden Datensammlung werden insgesamt 7306 Reflexe
(davon 3358 unabhingige) bis zu einem maximalen Beugungswinkel von 26 = 55.9° gemessen. Der
interne R-Wert des erhaltenen Datensatzes betrigt 4.14 %. Der Datensatz wurde auf systematische
Ausloschungen gepriift (Tab. 17) und mit Hilfe von Tabellenwerken %3] konnte P 21/n eindeutig als
die zutreffende Raumgruppe bestimmt werden.
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Tab. 17:

Indizes systematisch ausgeloschter und nicht ausgeloschter Reflexe. (u = ungerade)

h00
0kO
001
hol
Okl
hk0
hkl

mit
mit
mit
mit
mit
mit
mit

h+
k+

h
k

1
1
|

c £ £ <

h+k=u
h+k+1=u

ausgeloscht
ausge
ausgeloscht
ausgeloscht

nicht ausgeldscht
nicht ausgeldscht

nicht ausgeloscht

7. B. 014
7. B. 430
7. B. 014

Die Standardaufstellung P 2/c wird nicht gewihlt, da sich dann statt 91° ein sehr ungiinstiger
monokliner Winkel von iiber 152° ergibt. Die Strukturlosung erfolgte mit direkten Methoden mit

dem Programm SHELXS.

zusammengefasst.
Da die Verbindung keine Wasserstoff-Atome enthilt, konnten alle Atomlagen (Tab.18) und

[24]

Auslenkungsparameter (Tab. 20) anisotrop verfeinert werden.

Die Ergebnisse der Kristallstrukturbestimmung sind in Tabelle 19

Tab. 18: Ortsparameter und isotrope Auslenkungsparameter [104-pm2] fiir ein Molekiil 10.
Ueqg = 1/3 (U + Uy + Usz)

Atom  Wyck. X y /A Ueq
Si(1) 4e 0.1892(2) 0.7735(1) 0.14272(8) 0.0492(4)
Si(2) 4e 0.2582(2) 0.7463(1) —0.02301(8) 0.0497(5)
N (1) 4e 0.3597(4) 0.8072(3) 0.0711(2) 0.0440(9)
N (2) 4e 0.0884(4) 0.7128(3) 0.0494(2) 0.0468(9)
B (1) 4e —0.0676(7) 0.6564(4) 0.0376(3) 0.047(1)
B (2) 4e 0.5142(7) 0.8631(4) 0.0852(3) 0.049(1)
Cl (1) 4e —0.2105(2) 0.6371(1) 0.12883(8) 0.0694(5)
Cl(2) 4e —0.1260(2) 0.6029(1) —0.07014(8) 0.0655(5)
Cl (3) 4e 0.6015(2) 0.8850(1) —0.00509(9) 0.0665(4)
Cl (4) 4e 0.5681(2) 0.9143(1) 0.19329(8) 0.0728(5)
Cl(5) 4e 0.0605(2) 0.8978(1) 0.19346(9) 0.0850(5)
Cl (6) 4e 0.2537(2) 0.6746(1) 0.24470(9) 0.0910(6)
Cl(7) 4e 0.3902(2) 0.6234(1) —0.0732(1) 0.0873(5)
Cl (8) 4e 0.1886(2) 0.8441(1) —0.12452(9) 0.0912(6)
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Tab. 19: Kristallographische Daten von 10 und Angaben zur Strukturbestimmung.

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe (Nummer) P12ynl (14)

Gitterkonstanten [pm] a/b/c 7609(2) /  12599(5) / 1457.8(5)

Gitterwinkel [°] o/B/y 90 /o 90890) /90

Zellvolumen [106-pm5] 1397.4(8)

Anzahl der Formeleinheiten 4

Berechnete Dichte [g-cm_3 ] 1.851

Absorptionskoeffizient [mmfl] 1.745

Kristallabmessungen [mm]| 02 x 02 x 0.2

Messbereich (26) [°] 5 bis 559

Messbereich (Indizes) -10 < h < 10

0 < k < 16

-19 < [ < 19

Verwendete Strahlung Mo Kgq (A = 71.073 pm)

Gemessene Reflexe 73006

Symmetrieunabhingige Reflexe 3358

Messtemperatur [K] 293 (2)

Variierte Parameter 128

F(000) 752

Giitefaktor (Goodness-of-fit) 1.007

Interner Residualwert 4.14 %

Ry /WR, (I > 20y) 3.17 % / 877%

Ry /wWR, (alle Reflexe) 4.36 % /947 %

Extinktionskoeffizient 0.010(1)

Max. / min. Restelektronendichte [e-l()_6~pm_5 ] 0.214 /—0.320
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Tab. 20: Anisotrope Auslenkungsparameter [104-pm2] von 10.

Atom Uy Uy, Us3 Uz Uz Uz

Si(1)  0.052509)  0.0601(9)  0.03498)  0.0003(6)  —0.0004(6)  —0.0070(7)
Si2) 005319 00591(9)  0.036908) —0.0021(6)  0.0023(6)  —0.0113(7)
B(1) 00503)  00483)  004833)  00023)  —0.0023)  0.00703)
B(2) 00574  00423)  00483)  0.0033)  0.0013)  0.000(3)
NI 0047Q)  00502)  0.0352)  —00012)  —0.0022)  —0.007(2)
N@) 00482 00532  0.0392)  -00012)  -0.0012)  -0010Q)
CI(1)  0.070609)  0.0799(9)  0.0583(8)  —0.0009(7)  0.0180(7)  —0.0160(7)
Cl2)  0.06349)  00812(9)  0.0517(8) —00101(6)  —0.0092(6)  —0.0094(7)
CI3)  0.06038) 0077409  0.0622(8)  0.0026(7)  0.0134(6)  —0.0094(7)
Cld)  0073509)  0092(1)  0.05300) —00147(7)  —0.0041(7)  —0.0235(8)
CI5)  0.077(1)  0093(1)  0.086(1)  —003558)  0.0147(8)  0.0019(8)
Cl6)  0.109(1)  0107(1)  0.0562(8)  0.03098) —0.0211(8)  —0.0219(9)
Cl7)  0.076(1)  0093(1)  0.094(1)  —004118)  0.0224®8)  —0.0079(8)
CI®)  0.113(1)  01051)  0.0546(9)  0.0304(8) —0.0205(8)  —0.034(1)

Tab. 21 Atomabstinde [pm] in 10.

Bindung Abstand Bindung Abstand
Si (1) =N (1) 173.0(3) Si 2) -N (1) 174.2(3)
Si (1) =N (2) 173.0(3) Si 2) =N (2) 173.3(3)
Si (1) =Cl (5 199.5(2) Si (2) =Cl (7) 199.1(2)
Si (1) —=Cl (6) 199.6(2) Si (2) —Cl (8) 199.1(2)
B (I)-N (2) 139.2(6) B 2)-N (1) 138.4(6)
B (1) —Cl (1) 1749(5) B (2)—Cl (3) 1763(5)
B (1) -Cl (2 175.9(5) B (2) -Cl (4 174.5(5)

Das wesentliche Strukturmerkmal von 10 ist ein planarer Si-N—Si—N-Vierring. Die Dichlorboryl-
Gruppen sind nahezu coplanar mit diesem Ring (Abb. 32). Die vier an Silicium gebundenen Chlor-
Atome spannen eine zweite Ebene auf, die im Rahmen der Fehlergrenzen senkrecht auf dem
Vierring steht (Abb. 33).

81



4 Molekulare Einkomponentenvorldufer fiir B/Si/C/N-Keramiken
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Abb. 32: Ansicht von 10 senkrecht zur Molekiilebene mit Schwingungsellipsoiden
(50%ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Abb. 33: Ansicht von 10 parallel zur Molekiilebene mit Schwingungsellipsoiden
(50%ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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Abb. 34: Anordnung der Molekiile von 10 in der Elementarzelle. Zur besseren Ubersicht wurden die Chlor-Atome

weggelassen.
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Die maximale Punktsymmetrie des freien Molekiils ist Dy, im Kristall hat es jedoch nur die
Lagesymmetrie C;. Trotzdem betragen die Winkelsummen im Vierring und an beiden Stickstoff- und
Bor-Atomen genau 360° (Standardabweichungen 0.06 bis 0.09). Kein Bindungswinkel (Tab. 22) und
kein Diederwinkel weist gegentiber der Situation bei Punktsymmetrie Dy, mehr als 1.5° Abweichung
auf. In der Regel ist die Abweichung sogar weit unter 1°. Die gréfSten Abweichungen und die grofite
Streuung der Bindungslingen (Tab. 21) ist in der Umgebung des Atoms B(2) zu finden.

Tab. 22: Bindungswinkel [°] in 10.

Atomgruppe Winkel Atomgruppe Winkel
Si(1)-N(2)-Si(2) 92.6(2) Si(1)-N(1)-Si(2) 92.3(2)
B(1)-N(2)-Si(1) 133.6(3) B(2)-N(1)-Si(2) 135.003)
B(1)-N(2)-Si(2) 133.7(3) B(2)-N(1)-Si(1) 132.7(3)
N(2)-B(1)-Cl(1) 121.1(4) N(1)-B(2)-Cl(3) 121.1(4)
N(@2)-B(1)—Cl(2) 120.6(3) N(1)-B(2)—Cl(4) 120.6(4)
Cl(1)-B(1)-Cl(2) 118.3(3) Cl(3)-B(2)—Cl(4) 118.3(3)
N(1)-Si(1)-N(2) 87.8(2) N(D)-Si(2)-N(2) 87.3(2)
Cl(5)-Si(1)—Cl(6) 109.30(8) Cl(7)-Si(2)—Cl(8) 109.75(9)
N(2)-Si(1)—Cl(5) 115.1(1) N(1)-Si(2)—Cl(7) 114.3(1)
N(1)=Si(1)—Cl(5) 114.1(1) N(2)-Si(2)~Cl(7) 114.8(1)
N(2)-Si(1)—Cl(6) 114.3(1) N(1)-Si(2)—-CI(8) 115.0(1)
N(1)=Si(1)—Cl(6) 115.1(1) N(2)-Si(2)-Cl(8) 114.3(1)

Interessant ist der Vergleich zu dhnlichen Verbindungen, die am Stickstoff anders substituiert sind.
Die Packung der Molekiile im Kristall (Abb. 34) ist sehr unterschiedlich, so dass nur die einzelnen
Molekiile verglichen werden. Das Trichlorsilyl-substituierte 1294, 295) [296]
Molekiil haben als hochstmdgliche Punktsymmetrie Cy,. Dies ist auch die Lagesymmetrie der #-Butyl-
Verbindung im Kristall. Die Trichlorsilyl-Verbindung kristallisiert zwar in der gleichen Raumgruppe

und das #-Butyl-substituierte

wie 10, es sind aber nur zwei Molekiile in der Zelle enthalten und die Lagesymmetrie ist C;. Das
Molekiil mit der hochsten Symmetrie (10) hat im Kristall also die niedrigste Symmetrie. Bei den
Vergleichssubstanzen ist die Planaritit des Vierrings eine Forderung der vorhandenen Symmetrie.
Vergleicht man Winkel und Abstinde zwischen den drei Verbindungen (Tab. 23), so findet man sehr
dhnliche Werte. Der grofSte Unterschied tritt bei den Si—N- und den Si—Cl-Bindungslingen auf. Je
grofler die Wechselwirkung des Stickstoffs mit dem exozyklischen Substituenten ist (B > Si > C)
umso mehr wird die Si—-N-Bindung geschwicht und verldngert. Schon aus geometrischen Griinden
vergroflert sich damit auch der Si-Si-Abstand durch den Ring. In einem Gegentrend werden
folgerichtig die Si—Cl-Bindungen gestirkt und verkiirzt und dadurch der Cl-Si—Cl-Winkel etwas
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vergrofert. Durch die gleichen Uberlegungen ist auch zu begriinden, dass die an der Winkelsumme
erkennbare Planaritit der Stickstoff-Umgebung bei 10 am stirksten ausgeprigt ist.

Tab. 23: Vergleich von Strukturdaten von 10 mit anderen 87,5, 57", 5" Tetrachlordisilazanen.
Sicl,
- -k R = BCL, R=sic; ¥ R=1Bu®"
SicCl,
Raumgruppe P2in P2//n Cmca
Max. Molekiilsymmetrie Dy —2/m 2/m 2/m Con—2/m Con—2/m
Lagesymmetrie d. Molekiils Ci—1 G- 1 Con—2/m
Molekiile in der Zelle 4 2 4
Molekiile in asym. Einh. 1 1/2 1/4
N—Si—N-Winkel im Ring [°] 87.3(2) 89.2(2) 88.6(1)
87.8(2)
Si-N-Si-Winkel im Ring %] 92.3(2) 90.8(2) 91.5(1)
92.6(2)
Winkelsumme im Ring [°] 360.0(6) 360.0(8) 360.2(4)
Si—N-Abstand im Ring [pm] 173.03) 172.9(3) 171.1(1)
173.0(3) 173.3(3)
173.3(3)
174.2(3)
Si-Si-Abstand im Ring [pm] 250.4(2) 246.3(2) 245.0(2)
R—N-Si-Winkel [°] 133.6(3) 133.6(2) 133.7(1)
135.0(3)
R—N-Si"-Winkel [°] 132.7(3) 134.9(2)
133.7(3)
Winkelsumme am N [°] 360.0(8) 359.3(6) 358.8(3)
Si—Cl-Abstand [pm] 199.1(2) 200.1(2) 203.2(1)
199.1(2) 200.2(2)
199.5(2)
199.6(2)
Cl-Si—Cl-Winkel [°] 109.30(8) 107.69(7)
109.75(9)
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Unter der CAS-Nummer [122566-93-2] ist eine Verbindung registriert, die die doppelte Summen-
formel von 10 aufweist. Die einzige Publikation in der diese Verbindung genannt ist, stammt von
Gasparis-Ebeling und Néith. % Danach handelt es sich bei der beschriebenen Verbindung um ein
Cyclotetraborazan bzw. nach der Hantzsch-Widman-Nomenklatur um ein 1,3,5,7,2,4,6,8-Tetrazatetra-

borocin.
cl SiCls
ClSi B— cl
SnMes PING N / N e
4 ChkSi—N — > | |
\ - 4 Me3SnCl PN NG (39)
BCl cl N—p”  SiCls
ClSi Cl

Die Verbindung soll sich gemif} Gleichung (39) durch Stannazanspaltung bilden. Edukte und
Reaktionsbedingungen gleichen dabei denen bei der Synthese von 10. In weiterer Analogie ist von
Jwiirfelahnlichen Kristallen die Rede. Aufler der Elementaranalyse, die zur Unterscheidung der
beiden Verbindungen natiirlich ungeeignet ist, sind keine analytischen, physikalischen oder spektro-
skopischen Daten der Verbindung angegeben. Es ist demnach nicht auszuschliefen, dass die
Autoren Analogieschliisse zu fritheren Arbeiten gezogen haben, wo aus dhnlichen Edukten in der Tat
Tetrazatetraborocine entstanden sind, ") aber in diesem Fall die Verbindung identisch mit 10 ist.

4.4 2-Boryl-B,B,1,1,1,3,3,3-Octachlor-disilazan
Dichlorboryl-bis(trichlorsilyl)amin (ClI3Si)2NBCl»

Nachdem sich mit 9 ein Einkomponentenvorliufer synthetisieren ldsst, der eine
SiNB,-Gruppierung enthdlt, ist es nahe liegend, auch die entsprechende Verbindung mit
Si)NB-Geriist zu synthetisieren. Wie bereits in Kapitel 4.2 (Seite 60) erwdhnt wurde, gelingt es nicht,
mit SiCly eine zweifache Stannazanspaltung an 7 durchzufiihren. Damit ist der gesamte Syntheseweg
fiir 9 nicht auf diesen Fall tibertragbar.

Es kann auf die bei der Synthese von 5 angewandte Transmetallierung zuriickgegriffen werden, da
1,1,1,3,3,3-Hexachlordisilazan am Stickstoff lithiiert werden kann. %] Dieses kann zwar mit
Tetrachlorsilan nicht zum N(SiClz); umgesetzt werden, ] cine Umsetzung mit Trichlorboran zum

Zielmolekiil (C1;Si),NBCl, ist jedoch méglich, !
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4.4.1 Calciumchlorid-Ammoniak (1/n) CaClynH;N

300]

Die Verbindung wurde erstmals 1820 von Faraday beschrieben. | Systematische Untersu-

chungen folgten tiber 100 Jahre spiter von Hiittig. 5% Demnach gibt es vier stabile Zusammenset-
zungen mit 7 = 8, 4, 2 und 1. Bei einem Druck von p = 100 mm Hg = 13.3 kPa betragen ihre
Zersetzungstemperaturen —2, 7, 126 und 172 °C. Die Verbindung Calciumchlorid—Ammoniak (1/8)

gibt also die ersten sechs Molekiile Ammoniak wesentlich leichter ab als die letzten beiden.

Versuchsdurchfiihrung:

Calciumchlorid wird bei bis zu 175 °C im Feinvakuum entwissert. Auf wasserfreies Calciumchlorid
wird unter Kiihlung mit Ethanol/Trockeneis etwa die zehnfache Stoffmenge Ammoniak aufkonden-
siert. Ammoniak wird unter starker Volumenzunahme (AV > 4V) aufgenommen. Der Uberschuss
wird abdampfen gelassen. Da die Substanz bei Raumtemperatur Ammoniak abspaltet, wird sie
unterhalb von —20 °C gelagert.

Ansatz:
748 g Calciumchlorid = 0.674 mol
+ 034 g Ammoniak = 3.722 mol
1382 g Calciumchlorid—Ammoniak (1/7) n=55"
4.4.2 11,133 3-Hexachlordisilazan (HCDS) Cl5Si-NH-SiCl;

1,1,1,3,3,3-Hexachlordisilazan (11) wurde erstmals von Schumb und Towle beschrieben und
gezielt synthetisiert. Nachdem die Umsetzung von SiCly mit H3N in Losung nur zu hochmolekularen
Verbindungen fiihrte, erhielten sie nach Umsetzung bei 825 °C und Verdiinnung mit Stickstoff neben
polymerem Material auch 11. 15021 Wannagat et al. erhielten in Diethylether bei —78 °C erstmals
grofere Mengen von 11. 591 sie konnten jedoch auch zeigen, dass 11 schneller als SiCl; mit
Ammoniak reagiert. 1257) s lassen sich daher auf diesem Wege keine Ausbeuten iiber 40 % erzielen.
Auch die Synthese durch Silazanspaltung von 1,1,1-Trichlor-3,3,3-trimethyl-disilazan mit Tetrachlor-
silan bei 170 °C im geschlossenen Metallrohr stellt keine Verbesserung dar. 394 i Syntheseweg
neueren Datums ist die Umsetzung von Tetrachlorsilan' mit Metallsalz—Ammoniak-Adduken, **
Die Reaktion mit dem gebundenen Ammoniak verlduft langsamer und kontrollierter.

! Da nur vier Zusammensetzungen stabil sind, kann man davon Ausgehen, dass eine Mischung aus CaCl,-8H3N und
CaCly4H;3N vorliegt. 72 ist praktisch ein variabler Mittelwert, bei einem anderen Ansatz wurde z. B. #n = 6.7 erhalten.
Der Maximalwert 7 = 8 wird nur nach mehrtigiger Reaktion erreicht. BOU Fiir den Einsatz in der nachfolgenden
Synthese ist die Zusammensetzung unerheblich.

% Die Synthese wurde bisher nur fiir Trichlorsilan vertffentlicht, ist jedoch auf Tetrachlorsilan tibertragbar.
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Reaktionsgleichung:
CaC|2-nNH3 ||-|
2 SiCl, > N
- 2 NHqCl cksi”” sicl,
- CaCly-(n-3)NH3
11
Ansatz:
754 g Calciumchlorid—Ammoniak (1/5.52) = 2.0 mol Ammoniak
850 ml Tetrachlorsilan = 7.4 mol
400 ml n-Pentan
Versuchsaufbau:

2 I-Seithahnkolben, Magnetriihrer, 2 Kiihlbider (78 °C), Umkehrfritte, Destilla-
tionsapparatur mit Vigreux-Kolonne

Versuchsdurchfiihrung:

Ausbeute:

Aussehen:

Tetrachlorsilan und 300 ml 7z-Pentan werden vorgelegt und auf —78 °C gekiihlt.
Der Vorratskolben mit dem Ammoniakat wird ebenfalls auf —78 °C gekiihlt.
Beide Kolben sind mit einem Schutzgassack verbunden der durch Argonstréme
aus beiden Kolben unter einem geringen Uberdruck gehalten wird. Der Kunst-
stoffsack hat eine enge Durchfiihrung fiir den Stiel eines Loffelspatels. Unter
Riihren der Losung wird Calciumchlorid—~Ammoniak (1/7) in kleinen Portionen
innerhalb von 4 Stunden zugegeben. Es bildet sich eine milchige Suspension,
die fiir 10 Tage bei Raumtemperatur geriihrt und anschliefSend filtriert wird.
Der Riickstand wird dreimal mit ca. 40 ml n-Pentan gewaschen und das Filtrat
wird fraktioniert destilliert. Tetrachlorsilan und #n-Pentan werden dabei
gemeinsam abdestilliert. Diese Mischung wird in spiteren Ansitzen wieder
verwendet.

19.0 g = 0.067 mol = 10 % der Theorie (Literatur: 8.5 %) 76

Diese Ausbeute ist wie die Literaturangabe bezogen auf die Gesamtmenge des
eingesetzten Ammoniaks. Pro Formeleinheit werden jedoch mindestens zwei
Molekiile Ammoniak nicht umgesetzt. %] AuRerdem dampft ein Teil des
Ammoniaks bei der Zugabe ab. Entscheidend fiir die Wirtschaftlichkeit der
Synthese ist nicht, wie viel Ammoniak, sondern wie viel Tetrachlorsilan
werloren” geht. Bezieht man die Ausbeute auf tatsichlich umgesetztes SiCly, ist

die Ausbeute wesentlich hoher.

klare Fliissigkeit
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Siedepunkt: gemessen: 58 °C / 12 mbar = 58°C /1.2 kPa
Literatur: 34°C/2 mm Hg 1502] - 61°C/12kPa
174°C / 760 Torr %7 - 56°C /12 kPa

MS:(Gerit D)

Die Fragmentierung (Tab. 24) von 11 im Massenspektrum (Abb. 35) ist sehr tibersichtlich. Der
Molekiilpeak wird mit mittlerer Intensitit beobachtet und die Isotopenmuster (z.B. vom
M—CI " -Peak, Abb. 36) stimmen gut mit den Berechnungen iiberein.
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1 133
1 6 140
] AN 177 283
O | I wolh 1 IJJ |Ju LLL 1L
T TT I L I LU I T TT I T TT I 1T I T TT I T T I T I T TT I T T I T TT I L I T

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Abb. 35: Massenspektrum von 11.
Tab. 24: Zuordnung der Peaks im Massenspektrum von 11. (M = gesamtes Molekiil)
m/z rel. Intensitit Zuordnung
283 10 % M
248 100 % HNSiCls ™
212 38 % NSi,Cl "
177 6% NSi,Cly "
140 15% NSi,CL, "
133 8 % SiCl; "
63 14% sicl™
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Abb. 36:

246
247
248
249
250
251
252
253
254
255
256

Vergleich zwischen gemessenem (M) und berechnetem (3) Isotopenmuster des M—Cl ™ -Peaks im
Massenspektrum von 11.

4.4.3 2-Boryl-B,B 1,1,1,3,3,3-octachlor-disilazan

Dichlorboryl-bis(trichlorsilyl)amin (CL5Si) ,NBCl,
Reaktionsgleichung:
H 1. n-BuLi BCI
| 2. BCls | 2
N\ > N\
cksi”” sicl, - BuH cksi”” sicly
- LiCl
11 12
Ansatz:
291 ¢ 1,1,1,3,3,3-Hexachlordisilazan (11) = 0.102 mol
8.8 ml Trichlorboran = (1.108 mol
67 ml n-Butyllithium (1.6 mol1™ in n-Hexan) = (.107 mol
500  ml n-Hexan
Versuchsaufbau:

1. Stufe: 500 ml-Seithahnkolben, 100 ml-Tropftrichter, Magnetriihrer, Kiihlbad (78 °C)

2. Stufe: 1000 ml-Dreihalskolben, 10 ml-Messfinger, 2 Siliconsepten, Hohlnadel mit zwei
Spitzen (flexibel, / = 60 cm), Kithlbider (0°C; —20 °C; —78 °C), 2 Magnet-
riihrer, Trockeneis, Umkehrfritte (POR 3)

Destillation: 50 ml-Kolben, NS 14.5-Destillationsapparatur mit Vigreux-Kolonne
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Versuchsdurchfiihrung:

1. Stufe:

2. Stufe:

Ausbeute:
Aussehen:

Siedepunkt:

MS:(Gerit D)

Hexachlordisilazan wird vorgelegt und mit 300 ml Hexan verdiinnt. Die Losung
wird auf —78°C gekiihlt und gertihrt. Es wird innerhalb von 15h die
dquimolare Menge einer 1.6 molaren Losung von Buli in Hexan eintropfen
gelassen, wobei eine milchige Suspension entsteht. Diese wird bis zur weiteren
Umsetzung bei —60 °C gelagert

Trichlorboran wird bei 0°C in den Messfinger einkondensiert und in den
Dreihalskolben umkondensiert. Nach Abkiihlen auf —20 °C werden 200 ml
n-Hexan zugegeben. Die auf —78 °C gekiihlte Suspension (1. Stufe) wird mit
einem geringen Argon-Uberdruck innerhalb von 23 h durch die Hohlnadel in
die weiterhin auf —20°C temperierte Trichlorboran-Losung gefordert. Die
Hohlnadel wird dabei mit einer Packung aus zerstoflenem Trockeneis gekiihlt
und beide Kolben werden gertihrt. Es bildet sich ein feiner Niederschlag von
Lithiumchlorid, aber die Losung bleibt gut riihrbar. Nach Beendigung der
Zugabe wird das Kiihlbad nicht mehr erneuert und langsam auf Raumtempe-
ratur aufwirmen gelassen. Der Niederschlag wird abfiltriert und Hexan wird bei
ca. 300 mbar und 25 °C abgezogen. Es verbleiben ca. 20 ml Riickstand, die
fraktioniert destilliert werden.

Der abfiltrierte Niederschlag entsprach beziiglich der Masse der erwarteten
Menge an LiCl. Rote Flammenfirbung und vollstindige Loslichkeit in Wasser
belegen die Identitit.

21.6 g = 0.059 mol = 58 % der Theorie
wasserklare Fliissigkeit

30°C /0.4 mbar

Das Massenspektrum von 12 (Abb. 37) zeigt ein iibersichtliches Fragmentie-
rungsschema (Tab. 25). Die grofle Abweichung im Isotopenmuster des
Molekiilpeaks bei den Massen ab 366 (Abb.38b) kann in Anbetracht der
geringen Intensitit und der guten Ubereinstimmung bei den anderen Peaks
(z.B. Abb.38a) apparativen Problemen zugeschrieben werden. Bei einer
Messung der gleichen Probe mit dem Gerit C konnte der Molekiilpeak gar nicht
detektiert werden.
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Abb. 37: Massenspektrum von 12. (flinffach vergrofSert ab m/z = 350)
Tab. 25: Zuordnung der Peaks im Massenspektrum von 12. (M = gesamtes Molekiil)
m/z rel. Intensitait Zuordnung
365 2% M*
328 42 % BSi,CLN "
283 9% Si,CI.LHN ™
248 100 % Si,ClsHN ™
212 39 % Si,CLNT
177 6% Si,ClN
158 35 % BSICLN "
140 15% Si,CLN™
133 19 % sicly*
98 6% Sicly "
88 6% BSIiCIN™
63 20 % sicl™
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Abb. 38: Vergleich zwischen gemessenem (M) und berechnetem () Isotopenmuster des M—Cl™-Peaks (a) und

des M -Peaks (b) im Massenspektrum von 12.

4.5 1-(Dichlorboryl)-1-(trichlorsilyl)ethan (TSDE)
Cl3Si—CH(CH3)-BCl,

Die wohl am besten untersuchte Methode zur Kniipfung von B—C-Bindungen ist die Hydro-
borierung. 7 Hierbei wird eine Boran-Verbindung an eine Mehrfachbindung addiert. Verwendet
man Dichlorboran, kann man chlorierte und damit vernetzbare Vorlduferverbindungen erhalten. Die
Hydroborierung von Vinylverbindungen mit Dichlorboran wurde 1959 erstmals von Stern und Lynds
beschrieben ' und patentiert. 57 Ende der Siebziger Jahre berichtete Neilson tiber die Bildung
von Dichlorboran aus Trichlorboran und Verbindungen mit Si—H-Gruppen. 1508 Anfang der
Neunziger Jahre entwickelten Soundararajan und Metteson eine elegante Eintopfsynthese, wobei
sich Dichlorboran in situ aus Trichlorboran und einem Trialkylsilan bildet und sofort an die mit
9310 Ende der Neunziger Jahre wurde diese Reaktion
von Jiingermann und Jansen eingesetzt, um aus Chlor(vinyl)silanen keramische Vorlduferverbin-

dungen zu synthetisieren. 1226,227) Dyjese Arbeiten wurden kurz darauf von Riedel et al. aufgegriffen
[241,311]

vorgelegte Vinylverbindung addiert wird. |

und geringfligig erginzt.

Da die Keramiken aus diesen Vorldufern bisher noch nicht vollstindig untersucht worden sind,
wurden der Einkomponentenvorliufer 1-(Dichlorboryl)-1-(trichlorsilyl)ethan (13) und die daraus
erhiltliche Keramik nach Originalvorschrift synthetisiert. 142]
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Reaktionsgleichung:

‘ BCl;z + SiHR3
>
ClsSi - SiCIR3 ChSi BCl,

13
Ansatz:
374 g Tri-n-butylsilan = (.187 mol
2 g Trichlorboran = (.187 mol
302 g Trichlor(vinyl)silan = (.187 mol
Versuchsaufbau:
500 ml-Dreihalskolben, 100 ml-Tropftrichter, ~ Quecksilber-Uberdruckventil,
20 ml-Messfinger, Kiihlbad (0 °C), Magnetriihrer, Kiihlbad (78 °C), Destillati-
onsapparatur mit Vigreux-Kolonne
Versuchsdurchfiihrung:
15.3 ml Trichlorboran werden bei 0 °C in den Messfinger einkondensiert, in den
Dreihalskolben umkondensiert und auf —78°C gekiihlt. Tributylsilan und
Trichlor(vinyl)silan werden gemischt und unter Rithren innerhalb von 1h
zugetropft. Man ldsst langsam auf Raumtemperatur aufwirmen und destilliert
fraktioniert.
Ausbeute: 32.7g = 0.134 mol = 72 % der Theorie (Literatur: 64 %) (42
Aussehen: wasserklare Fliissigkeit
Siedepunkt: gemessen: 60 °C /22 mbar = 60 °C /2.2 kPa
Literatur: 35-40 °C / 12 mbar 7 —  47-52°C/22kPa
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NMR:
CH
T A\ e
CH
cLsi” sal,
m J(HHy)
— .J\/.k . T — 3
2.0 \\\\\\‘\\ 15 "o~ 12 "~ 1.0~
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Abb. 39: 'H-NMR-Spektrum von 13 mit gleich skalierten AusschnittsvergroRerungen. (* = Losungsmittelsignal)
" 3 % 34 3 30 o
| ‘ jcs
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Abb. 40: 13C-NMR—Spektrum von 13 mit unterschiedlich skalierten Ausschnittsvergrofierungen der beiden Signale.

Das Signal der Methin-Gruppe (links) ist zur Verdeutlichung des Signalprofils zusitzlich geglittet
abgebildet. (* = Losungsmittelsignal)
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Tab. 26: NMR-spektroskopische Daten von 13 in (ZHG)Benzol. (d = Dublett, q = Quartett)
Kern/Kopplung Verschiebung rel. Intensitit Zuordnung
'H 111 ppm (d) 3 Cl3Si—CH(CHz)—BCl,
2.68 ppm (q) 1 ClySi—CH(CH3)—BCl,
II(H, H) 68 Hz ClySi—CH(CH;)—BCl,
B¢ 345  ppm Cl3Si—CH(CH;)—BCl,
118 ppm 94 % ClySi—CH(CH3)—BCl,
Y, 0 290 Hz(d) 1% ClsSi—CH(CH;)-BCl,
(G, Si) 42 Hz(d) 5% ClySi—CH(CH;)—BCl,
in (ZH)Chloroform

'H 148 ppm (d) 3 ClySi—CH(CH3)—BCl,
221 ppm (q) 1 Cl3Si—CH(CHs)—BCl,

Literatur: in (ZH)Chloroform 142
1

H 148 ppm (d) ClSi—CH(CH3)-BCl,
2.22 ppm () ClsSi—CH(CH;)—BCl,
B¢ 346 ppm ClsSi—CH(CH;)—BCl,
119 ppm ClsSi—CH(CH3)—BCl,
g 672 ppm ClySi—CH(CHs)-BCl,

Die Polaritdt des verwendeten Losungsmittels hat einen deutlichen Einfluss auf die Signallagen in
1H-Spektrum (Abb. 39), aber nur einen geringen Einfluss im 13C-Spektrum (Abb. 40). So stimmen die
in (2H8)Toluol gefundenen b C-Verschiebungen mit den in (ZH)Chloroform bestimmten Literatur-
daten {iberein, wihrend die 1H-Verschiebungen um 0.4-0.5 ppm abweichen (Tab. 26). Ein zur
Kontrolle ebenfalls in (2H)Chloroform aufgenommenes 1H-Spektrum liefert hingegen iibereinstim-
mende Werte. Am C-Signal der Methyl-Gruppe konnten zwei Kopplungen zugeordnet werden, die
in der Originalliteratur nicht beobachtet wurden. Das B C-Signal der Methin-Gruppe ist bedingt
durch die Quadrupolmomente der benachbarten Borisotope stark verbreitert. Die Kopplung zu
g (I =3/2) fihrt zu einem Quartett (Intensititsverhiltnis: 1:1:1:1) und die Kopplung zu
1% (I = 3) zu einem Heptett (1:1:1:1:1:1:1). Unterschiedliche Kopplungskonstanten in der Gréfen-
ordnung der Halbwertsbreiten fiihren dazu, dass die zu erwartenden Multipletts nicht aufgeldst
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werden konnen und nur die Einhiillende beobachtet wird. Trotzdem ldsst sich aus dem Signal die
Grofsenordnung der 1](C,B)-Kopplungen abschitzen. Die Kopplungskonstante zu g betrdgt ca.
50-100 Hz und die zu "B etwas mehr als ein Drittel davon. Das Signal-Rausch-Verhiltnis des
Spektrums ist zu schlecht um das Signal zu fitten, aber Abbildung 41 zeigt, dass ein Signalprofil wie
das beobachtete durch die beschriebenen Multipletts entstehen kann.

Abb. 41: Schema des berechneten Multiplettmusters des Methin-Signals im 13C-NMR—Spektrum von 13 a) ohne
Beriicksichtigung von Halbwertsbreiten b) als Gauss-Kurven mit willkiirlicher, aber konstanter Halbwerts-
breite.

4.6 Dichlorboryl-methyl-trichlorsilyl-amin (DMTA) Cl3Si-NMe-BCl,

Will man die Dehydrohalogenierung zum Aufbau einer Si—N—B-Briicke nutzen, kann dies durch
die Reaktionen Si-N-H + CI-B oder Si—Cl + H-N-B erfolgen. An Silicium und Bor sollen weitere
Chlor-Atome gebunden sein, damit iiber die im Zielmolekiil verbleibenden Chlor-Atome eine
Vernetzung zum prikeramischen Polymer erfolgen kann. Es scheint dabei unvorteilhaft zu sein,
wenn letztlich nur eine vernetzbare Chlor-Funktion {ibrig bleibt. So kann bei der Pyrolyse prikerami-
scher Polymere aus dem Vorldufer Me,CISi—-NH—BCI, Silicium verloren gehen. [43] Folglich sollte, in
einem der Edukte als Atomfolge entweder Cl,Si-N-H oder Cl,B—N-H vorliegen. Obwohl solche
Verbindungen prinzipiell mit sich selbst Dehydrohalogenierungsreaktionen eingehen kénnen, sind
einige entsprechende Verbindungen beschrieben.

Die meisten Bor-Verbindungen (Cl,B-NH-R) tragen sterisch anspruchsvolle Reste wie Aryl-
Reste °™*! oder einen tertidren Butyl-Rest 1313, 514], die sich negativ auf die keramischen Ausbeuten
auswirken wiirden. Von der Verbindung mit Ethyl-Rest gibt es nur den Bericht {iber einen erfolg-
losen Syntheseversuch BB und mit Methyl-Rest ist die Verbindung als nicht isolierbare Zwischen-
stufe formuliert. ®1° Wiberg zieht hier bezliglich des Polymerisationsbestrebens Vergleiche zu
analog konstituierten Vinylchloriden.

Auch das unsubstituierte Aminodichlorboran (Cl,B—NH,) wurde beschrieben, die ,Synthese*
erfolgte jedoch quasi in situ im Photoelektronen-Spektrometer. B Monomer und in Substanz ist
diese Verbindung nicht fassbar.
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Bei den Silicium-Verbindungen beschriecb Wannagat zunichst verschiedene Organylamino-
dimethylchlorsilane Me,SiCINHR, 1 der Rest R war jeweils ein sterisch anspruchsvoller Alkyl- oder
Arylrest. Etwas spiter wurden auch eine Verbindungen mit Methyl-Gruppe beschrieben, die nun
jedoch am Silicium zwei sterisch anspruchsvolle Phenyl-Gruppen enthielten. ) Bei allen Verbin-
dungen wurde Selbstzersetzung beobachtet. Bei grofleren Substituenten erfolgt diese jedoch erst bei
leichtem Erwirmen, P2 Verbindungen mit zwei oder drei Chlor-Atomen am Silicium sind vor allem
in Form von Disilazanen beschrieben. Bei einer Umsetzung mit Halogenboranen erfolgt jedoch
bevorzugt Silazanspaltung und keine Dehydrohalogenierung (vergleiche Kapitel 4.1.1, Seite 46). Die
Verbindung Cl3Si—-NH—-Bu 5211 ist wie die anderen Verbindungen mit groffen organischen Resten
im Rahmen der Zielsetzung ungeeignet, weil diese Reste letztlich zu geringen keramischen
Ausbeuten fiihren und die Ausscheidung von Kohlenstoff beglinstigen. Ideale Reste am Stickstoff
wiren eine Methyl-Gruppe oder ein zweites Wasserstoff-Atom. Auch am Silicium wéren neben den
Chlor-Funktionen Methyl-Gruppen und Wasserstoff-Atome bevorzugt.

Die angestrebten Aminochlorsilane sind prinzipiell direkt durch Umsetzung entsprechender Chlor-
silane mit Ammoniak oder Methylamin erhiltlich. Sind mehrere Chlor-Atome am  Silicium
vorhanden, ist die Reaktion in kondensierter Phase jedoch nicht nach einfacher Umsetzung zu

22]

stoppen. In Losung bilden sich Verbindungen wie Tetrakis(methylamino)silan B2 oder

verschiedene Cyclotrimere 1323, 324,

Die Schwierigkeit, selbst vollig stabile Verbindungen wie 11 durch die direkte Reaktion von
Tetrachlorsilan und Ammoniak zu synthetisieren (Kapitel 4.4.2, ab Seite 80), zeigt, dass hier ein
anderer Weg gegangen werden muss. Richtungsweisend hierfiir ist die erstmalige Synthese von
11. P Die dort gewihlten Reaktionsbedingungen ergaben nur geringe Ausbeuten, belegten jedoch
die Eignung von Gasphasenreaktionen.

Zur Synthese selbstkondensierbarer Verbindungen ist es sinnvoll, in Anwendung des Verdiin-
nungsprinzips die Reaktion bei vermindertem Druck durchzufiihren. In den siebziger Jahren wurde
auf diese Weise von Drake und Westwood unter anderem Cl3Si—-NH—Me mit Ausbeuten in analyti-
scher Menge erhalten. 551 Diese Verbindung ist bei tiefer Temperatur monomer fassbar und bietet
damit die Chance - wie oben beschrieben - mit einem Chlorboran durch Dehydrohalogenierung

verkniipft zu werden.

4.6.1 Methyl-trichlorsilyl-amin, Trichlor(methylamino)silan Cl;Si-NMeH
Reaktionsgleichung:
2 HNMe '\|"e
SiCly N
- MeNH4CI Clgsi/ >k
14
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Ansatz:
51 1 Methylamin (p = 1atm = 1.013-10° Pa) = 211 mmol
43  ml Tetrachlorsilan = 375 mmol

Nach der realen Gasgleichung (40) sind bei Normaldruck in einem Liter
41.3 mmol Methylamin enthalten.

ep+@o$;V— n%i =nR $7
V2 = (40)

Gaskonstante:

R = 0.082057 l-atm-mol K

1

= 8.3144 m’-Pa-mol K~

Van der Waals-Konstanten fiir Methylamin 1326]
a = 7.130 >-atm-mol = 07223 m*Pa-mol
b = 0.05992 lmol™ =5.992:10 m”>mol ™

Versuchsaufbau und durchfiihrung:

Amin

zur
Pumpe

Abb. 42 Versuchsaufbau zur Synthese von 14 in einer Gasphasenreaktion.
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Aufbau:

Vorbereitung:

Reaktion:

Reaktionsende:

Aufarbeitung:

Ein grolerer (100 ml) und ein kleinerer (10 ml) Tropftrichter werden direkt
aufeinander montiert. Dadurch kann die Apparatur mit einer hinreichend
groflen und zugleich gut dosierten Menge Silan beschickt werden. Vor der
Endmontage wird der Apparaturteil zwischen Al und A2 (Bezeichnung gemifs
Abbildung 42) vollstandig mit Wasser gefiillt und gravimetrisch das Volumen
bestimmt. In diesem Fall betrigt das Volumen 340 ml. Die Nennvolumina von A
und R sind 250 ml und 4 L. P ist ein 250 oder 500 ml-Kolben.

Der Anlagenteil zwischen A2 und A3 wird evakuiert und mit Amin geflutet. Die
restliche Anlage wird evakuiert, ausgeheizt und mit Argon geflutet. Im Argon-
gegenstrom (S1 auf, S2 zu) wird der obere Tropftrichter mit Silan gefiillt. S1
wird geschlossen, die gesamte Apparatur erneut evakuiert und Al geschlossen.
Damit sind alle A- und S-Hihne geschlossen und alle P-Hihne geoffnet.

Der untere Tropftrichter wird bei Bedarf mit Silan aufgefiillt. P1 und P4 werden
geschlossen. Durch S1 werden 3 ml Silan in R gegeben. A3 und A2 werden
gedffnet und wieder geschlossen sobald A mit 1 atm (101.3 kPa) Amin gefiillt ist.
Wenn das Silan in R vollstindig verdampft ist, wird Al fiir wenige Sekunden
geoffnet. Dabei bilden sich intensive weifSe Nebel im Kolben R. Nach etwa
10-30 s wird P1 geoffnet und nach weiteren 30 s auch P4. Sobald die Apparatur
vollstidndig evakuiert ist, kann die Reaktion wiederholt werden.

In Abhingigkeit von der Bauweise der Apparatur wird nach 10-20 Reaktions-
zyklen durch Ablagerungen des Nebenproduktes Methylammoniumchlorid die
Gingigkeit einzelner Hihne beeintrdchtigt. Die Reaktion muss dann beendet
werden.

Eine Aufarbeitung des Produktes erfolgt nicht. Der grofite Teil des iiberschiis-
sigen Silans sammelt sich in der Kiihlfalle. Eine vollstindige Abtrennung des
Silans ist kaum moglich und auch nicht notig, da es bei der weiteren Umsetzung
nicht stort. Vom Endprodukt ist der Silan-Uberschuss ungleich einfacher
abzutrennen. Bis zur weiteren Verwendung wird der Kolben bei einer Tempe-
ratur von —60 °C oder darunter gelagert.
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NMR:

Bis zur Messung wird die Probe bei —60 °C gelagert, die Messung selbst erfolgt bei Normaltempe-
ratur.

a) b) SiCls
N
He” H
CH
TRy
22 24 : i
\\YJ ("x:‘ 15 10
8 6 4 2 0 M '\“
16 14 12 10 8 6 4 2 0 ppm
Abb. 43: a) Ausschnitt aus dem "H-NMR-Spektrum von 14. (* = Losungsmittelsignal)
b) 1H—NMR—Spektrum von 14 zur Quantifizierung mit Anisol gemischt.
(Ubersicht und AusschnittsvergrRerung)
28 27 2
L L T e P e T I T P R L L L T T T
280 240 200 160 120 80 40 0 ppm
Abb. 44 BC-NMR-Spektrum von 14 mit AusschnittsvergroRerung, (* = Losungsmittelsignal)

Das 1H-NMR—Spektmm (Abb. 43 a) zeigt ein Dublett bei 2.30 ppm und ein breites N—H-Signal bei
1.4 ppm. Die Kopplungskonstante des Dubletts von 6.4 Hz ist typisch fiir 3J(H—C—N—H) bei freier
Drehbarkeit der Bindung. Bl Diese Kopplung ist nur dann zu beobachten, wenn der Protonen-
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transfer besonders langsam erfolgt. Tetrakis(methylamino)silan (TMAS) beispielsweise enthilt
Methyl-Gruppen in der gleichen Bindungssituation und im Spektrum findet man kein Dublett
sondern ein Singulett fiir dieses Protonensignal. 527] Das Auftreten der Kopplung ist bei 14 also
nicht unbedingt zu erwarten. Die nahe liegende Schluss, es ligen zwei Substanzen in gleichen
Anteilen vor, kann jedoch widerlegt werden. Zum einen zeigt das 13C-NMR—Spektrum (Abb. 44) nur
ein Signal. Zum anderen wurde von Drake und Westwood mit einem 60 MHz-Spektrometer die
gleiche Kopplungskonstante beobachtet (Tab. 27). Dies belegt zweifelsfrei, das es sich um eine
Kopplung und nicht um zwei Signale handelt.

Bemerkenswert, aber nicht ungewdhnlich, ist die scharfe Kopplung zu einem Proton, das selbst
eine sehr breite Absorption zeigt. Im B C-NMR-Spektrum von 13 (Abb. 40) tritt das Entsprechende
auf. Das N-H-Signal ist nicht durch eine einzelne Gauss-Kurve beschreibbar. Die Form und Breite
des Signals hat vielfiltige Griinde. Durch die 1](H,141\D-I(opplung liegt ein Triplett (Intensitdtsver-
hiltnis: 1:1:1) vor, das durch die 5J(H,H)-Kopplung mit 6.4 Hz weiter in Quartetts (1:3:3:1) aufge-
spalten ist. Der Anteil der Quadrupol-Relaxation durch HN ist auf jeden Fall so grof, dass dieses
Kopplungsmuster nicht auflosbar ist. Wie die Beobachtung der Kopplung am Signal der Methyl-
Gruppe zeigt, spielt der Austausch von Protonen in diesem Fall fiir die Signalverbreiterung eine
untergeordnete Rolle.

Tab. 27: NMR-spektroskopische Daten von 14 in (ZHg)T oluol/Tetrachlorsilan.
Kern Verschiebung Zuordnung
'H 230 ppm ClsSi—NH(CHs)
14 ppm Cl;Si—NH(CHs)
B¢ 272 ppm Cl3Si—NH(CHj)
(1, H) 64 Hz C1,Si-NH(CHj)
Literatur: (Losungsmittel nicht angegeben) 32
'H 252 ppm Cl3Si—NH(CHj)
1.7  ppm Cl3Si—-NH(CH3)
(L, H) 64 Hz CL;Si-NH(CH3)
Ergebnis:

Die von Drake erhaltenen Substanzmengen (unter 80 mg) waren nur fiir spektroskopische
Nachweise geeignet, wihrend in dieser Arbeit Trichlorsilyl(methyl)amin erstmals in praparativen
Mengen dargestellt wurde. Bei den Untersuchungen von Drake stromte das Silan in das Amin, es
erfolgte also eine umgekehrte Reaktionsfiihrung. Diese Stromungsrichtung ist weniger sinnvoll, da
der notwendige Uberschuss an Silan zum Zeitpunkt des Einstrdmens nicht gegeben ist. Um Ausbeu-
teverluste zu vermeiden, muss - wie hier beschrieben - das Amin in das vorgelegte Silan stromen.
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14 kann aufgrund der Selbstzersetzung, die bereits weit unterhalb von Raumtemperatur einsetzt,
nicht vollstindig destillativ vom Tetrachlorsilan-Uberschuss getrennt werden. Um trotzdem die
entstandene Stoffmenge zu bestimmen, wurde ein quantitatives NMR-Experiment durchgefiihrt. Mit
einer Genauigkeit von ca. 0.5 mg wurden das Produkt, Anisol als Referenzsubstanz und (ZHg)Toluol
in das NMR-Messrohr eingewogen. Anisol wurde gewidhlt, da es ein scharfes Singulett fiir die Methyl-
Gruppe liefert und die Signallagen nicht mit denen von 14 tiberlappen. Der Nachteil ist, dass die
Kalibrierung auf den internen Standard Toluol gestort wird. Die ppm-Skala in Abbildung 43 b ist
daher verschoben. Die Verschiebungswerte in Tabelle 27 wurden daher einem Spektrum ohne diese
Beimischung entnommen (Abb. 43 a). Durch Integration der Signale von 14 und Anisol kann nun
die gesamte Stoffmenge von 14 errechnet werden.

4.6.2  Dichlorboryl-methyl-trichlorsilyl-amin (DMTA) Cl5Si-NMe-BCl,

Barlos und Noth beschrieben bereits Ende der siebziger Jahre Experimente zur Synthese von
1266 Ausgehend von  1,1,1,23 3 3-Heptamethyldisilazan
wurden nacheinander Silazanspaltungen mit Tetrachlorsilan und Trichlorboran durchgefiihrt. Zwar
entstand bei dieser Reaktion 15 als Hauptprodukt, es entstanden jedoch immer auch mehr als 10 %

Dichlorboryl-methyl-trichlorsilyl-amin.

Dichlorboryl-methyl-trimethylsilyl-amin als Nebenprodukt. Eine Trennung in die beiden Kompo-
nenten gelang nicht. Dieses Resultat wurde in jiingster Zeit durch Arbeiten von U. Miiller
bestitigt. 52 Mit der Dehydrohalogenierung von 14 mit Trichlorboran wird ein vollig anderer
Syntheseweg eingeschlagen, bei dem dieses Nebenprodukt prinzipiell nicht entstehen kann. Die
Abspaltung von HCl aus dem primidr gebildeten Addukt aus Trichlorboran und 14 kann prinzipiell
durch Einsatz eines terndren Amins "' oder durch Temperaturerhthung (113 erfolgen.

Die aufwendige, im vorherigen Kapitel durchgefiihrte, quantitative NMR-Messung ist fiir die
weitere Umsetzung von 14 zwar niitzlich, aber keinesfalls notwendig. Um sicherzustellen, dass
Trichlorboran im Uberschuss zugegeben wird, ist die Kenntnis ausreichend, welche Stoffmenge des

Amins bei der Synthese von 14 eingesetzt wurde.

Reaktionsgleichung:
Me BCls Me
2 -
C|3S| / ~ H - C|3SiNMeH2+C|_ C|3SI / ~ BClz
14 15
Ansatz:
Methyl-trichlorsilyl-amin (14) aus Kapitel 4.6.1 < 105 mmol
25 ml Trichlorboran = 306 mmol

250 ml n-Hexan
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Dichlorboryl-methyl-trichlorsilyl-amin - 4.6.2

Versuchsaufbau:

500 ml-Dreihalskolben mit 14, 100 ml-Messfinger, Quecksilber-Uberdruckventil,
Kiihlbider (0 °C, =78 °C, —196 °C), Magnetriihrer, Riickflusskiihler, Ubergangs-
stick mit Hahn, Kiihlfalle, Umkehrfritte, Destillationsapparatur mit Vigreux-
Kolonne

Versuchsdurchfiihrung:

Ausbeute:

Aussehen:

Siedepunkt:

Dem auf —78 °C gekiihlten Dreihalskolben wird langsam 7-Hexan zugefiihrt. Im
Argongegenstrom werden der iiber einen Hahn abtrennbare Messfinger und
der Riickflusskiihler mit dem aufgesetzten Ubergangsstiick angebracht.
Trichlorboran wird zunichst bei 0°C in den Messfinger und dann in den
weiterhin auf —78 °C gekiihlten Kolben kondensiert. Es bildet sich zundchst ein
Addukt aus 14 und Trichlorboran, das als flockiger, weiffer Niederschlag
ausfillt. Das Ubergangsstiick am Ausgang des Riickflusskiihlers wird an eine
Kiihlfalle angeschlossen und gedffnet. Der Kolben wird erwdrmt und kurzzeitig
zum Sieden gebracht. Dabei wird die Losung wieder klar und es fallt stattdessen
als korniger salzartiger Niederschlag das Nebenprodukt Methyl(trichlor-
silylJammoniumchlorid aus. Dieser wird abfiltriert und das Filtrat fraktioniert
destilliert.

12.6 g = 51.4 mmol = 97 % der Theorie

Die Berechnung der Ausbeute erfolgte nicht auf Grundlage der im vorherigen
Kapitel erlduterten quantitativen NMR-Messung, sondern es wurde stattdessen
die Gesamtausbeute fiir die Synthese von 15 aus Methylamin, Trichlorboran
und Tetrachlorsilan mit 14 als Zwischenstufe bestimmt. Die beiden letztge-
nannten Edukte werden jeweils im Uberschuss eingesetzt und aus 4 mol
Methylamin kann theoretisch 1 mol 15 entstehen. Selbst wenn man fiir die
Bestimmung der Methylamin-Stoffmenge einen unrealistisch grofen Fehler von
10 % ansetzt, erreicht die Ausbeute immer noch 89 % der Theorie.

wasserklare Fliissigkeit bzw. farblose Kristalle

gemessen: 58 °C / 11 mbar = 58°C /1.1kPa
Literatur: 26-28°C /2 Torr X! —  51-53°C/11kPa

Der in der Literatur angegeben Siedepunkt ist nur sehr eingeschrinkt
vergleichbar, weil er fiir ein Gemisch bzw. Azeotrop gilt.
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Schmelzpunkt:

MS: (Gerit D)

6-8°C
Zum Schmelzpunkt gibt es keine Literaturangaben, da die Substanz hier
erstmals in reiner Form dargestellt werden konnte.

74

133 2 24

4 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Abb. 45: Massenspektrum von 15.
Tab. 28: Zuordnung der Peaks im Massenspektrum von 15. (M = gesamtes Molekiil)
m/z rel. Intensitit Zuordnung
244 57 % M*
209 58 % BNMeSiCl; ™
170 19 % sicly*
162 35 % ClySiNMe
158 12 % BNSICl; *
133 54 % sicly ™
126 28% Si,ClN
110 35 % CLBNMe ™
o8 12% sicl,
81 12% BCl, "
74 100 % BCISi
63 26 % sicl™
47 13 % BCIH™
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Dichlorboryl-methyl-trichlorsilyl-amin - 4.6.2

100 4 a) b)
50
0 4
N — o w I~ N i ) N — o wn ™~ N i SR
[N H < H T ') v an T H 3 H < v I’a)
N (@] N [@\] N N N N N N (@] N N N N N
Abb. 46: Gegeniiberstellung von gemessenem (a) und berechnetem (b) Isotopenmuster des M *-Peaks im Massen-

spektrum von 15. (Balken fiir m/z = 245 grau)

Alle Fragmente im Massenspektrum (Abb. 45) von 15 lassen sich zuordnen (Tab. 28). Die grofle
Abweichung zwischen gemessenem und berechnetem Isotopenmuster (Abb. 46) war bei dieser
Verbindung - anders als bei Dimethylamino-Verbindungen wie 2 und 5 - nicht unbedingt zu
erwarten. Um trotzdem die Identitit der Verbindung zweifelsfrei zu belegen, wurde eine Messreihe
mit variierter lonisierungsenergie angefertigt. Es konnte gezeigt werden, dass sich das Isotopen-
muster in allen Fillen perfekt durch die Uberlagerung von Molekiilpeak und Molekiilpeak mit einem
abgespaltenen Hydron simulieren ldsst (Abb. 47).
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Eine geringere Ionisierungsenergie senkt die Intensitit aller Peaks im Massenspektrum. Die Inten-
sitdt von Fragmentpeaks sinkt aber stirker als die des Molekiilpeaks. Die Intensitit des M-H " -Peaks
sinkt somit in der Spektrenreihe in Abbildung 47 relativ zur Intensitit des M -Peaks. Haben die
Elektronen eine Energie unterhalb der Ionisierungsenergie des Molekiils, kann kein Spektrum mehr

registriert werden.
100 4 2) Abb. 47:
. Vergleich von gemessenem () und
. berechnetem (Id) Isotopenmuster des
7 tiberlagerten
50 - M /M—H " -Peaks im Spektrum
) von 15 bei unterschiedlichen Ionisie-
] rungsenergien.
0 | Die Simulation erfolgte jeweils
mit Unterschiedlichen Anteilen
der beiden Peaks:
100 4 b) —
1 2)32%M" und 68 % M—H "
E (normale Ionisierungsenergie)
1 b)53 % M™" und 47 % M-H"
50 - (geringere lonisierungsenergie)
] 0)77%M" und 23 % M-H"
] (minimale Ionisierungsenergie)
0 T Zur besseren Ubersicht ist der Balken fiir
m/z = 245 grau dargestellt.
100 475 —
50
0 [
N — a%) " ™~ &) — [S%)
[\@) T 3 3 < 3 v v
[@N] [@\] N N (@] [@N] (@] N
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Dichlorboryl-methyl-trichlorsilyl-amin - 4.6.2

NMR:

Die 1H-, BC-und 11B-NMR-Spektren von 15 zeigen in Ubereinstimmung mit der Erwartung jeweils
genau ein Singulett (Abb. 48—50, Tab. 29).

I
cl___N___¢C
_—Si B
Cl | |
Cl Cl
30 Teel28 26 24 22 2'.0\\
e 3
~\"‘~~\ \
T T T T T T T T T i;i T T \\sl\\‘lju >]i‘l T ‘JI T T
16 14 12 10 8 0 4 2 0 ppm
Abb. 48: 1H-NMR—Spektrum von 15 mit AusschnittsvergrdRerung. (* = Losungsmittelsignale)
I
Cln_ NG
_— Si B
Cl | |
I I' ~ < - T T T T I \
c c 375 37,
S o \
SO . \‘
S . . \‘
* * S~ ~o ‘\ *
P DN “
So \
I MM b L
280 240 200 160 120 80 40 0 ppm
Abb. 49: 3C-NMR-Spektrum von 15 mit AusschnittsvergroRerung. (* = Losungsmittelsignale)
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I
c_ N ¢
C|/S|' E|3
5 & cl cl
00 160 120 80 o 0 -0 -8 ppm
Abb. 50: YB.NMR-Spektrum von 15 mit AusschnittsvergroRerung.
Tab. 29: NMR-spektroskopische Daten von 15 in (*Hg)Toluol.
Kern Verschiebung Zuordnung
'H 2.68 ppm ClSi—N(CH3)—BCl,
B¢ 372 ppm Cl3Si-N(CH;)—BCl,
g 4238 ppm Cl3Si-N(CHz)—BCl,
Literatur: (als Gemisch mit Nebenprodukt Me;Si—-NMe—BCl, gemessen) [266)
'H 3.16 ppm ClsSi—N(CHs)—BCl,
2.76 ppm Me;Si—N(CHz)—BCl,
g 372 ppm Cl3Si—N(CH;)—BCl,
34 1 ppm MCBSi—N«:Hg)—BCIZ
Ergebnis:

Alle eingangs konzipierten Syntheseschritte lassen sich unkompliziert durchfiihren. Zehn Jahre
nachdem mit 1 ein herausragender Einkomponentenvorldufer entwickelt wurde ist damit erstmals
ein neuer Zugang zu einem alternativen Einkomponentenvorldufer entwickelt worden, der nicht nur
konkurrenzfihig, sondern tiberlegen ist. Ein Vergleich mit anderen Einkomponentenvorldufern,
auch beziiglich der Herstellungskosten, folgt in Kapitel 4.10 (Seite 124). Hervorzuheben ist, dass 15

direkt aus den einfachsten denkbaren Edukten synthetisiert wird.
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Kontinuierliche Synthese von Methyl-trichlorsilyl-amin - 4.6.3

4.6.3 Kontinuierliche Synthese von Methyl-trichlorsilyl-amin

Fiir die Ubertragung der in den vorherigen Kapiteln beschriebene Synthese von 15 in einem
technischen oder industriellen Maf$stab, ist es sinnvoller den Prozess nicht zyklisch sondern kontinu-
ierlich zu fiihren. Als ersten Schritt in diese Richtung soll die Synthese der Zwischenstufe in einem
einfachen Versuchsaufbau kontinuierlich betrieben werden.

Ansatz:
107 g Methylamin13 = (.344 mol
67 ml Tetrachlorsilan = (.585 mol

Versuchsaufbau und durchfiihrung:

Im Gegensatz zum Aufbau fiir zyklische Umsetzung (Abb. 42) ist es hier nicht notig, den Reaktions-
kolben mdglichst grof§ zu wihlen (Abb. 51). Von grofler Bedeutung ist die Kontrolle der Druckver-
hiltnisse und die Moglichkeit diese zu korrigieren. Die Saugleistung der Pumpe muss abschnitts-
weise gedrosselt werden. Die Reaktion konnte unvollstindig bleiben, wenn die Reaktionszeit zu kurz
oder der Druck zu niedrig ist. Gelangt nicht umgesetztes Amin in den Produktkolben, finden
spdtestens beim nichsten Reaktionsschritt unerwiinschte Nebenreaktionen statt. Zur Steuerung der
Gasstrome sind die entscheidenden Verbindungshihne jeweils doppelt ausgelegt. Die Hahne mit
dem Index 2 werden jeweils in eine nur minimal gedffnete Stellung gebracht um eine Drossel-
funktion wahrzunehmen. Die Hihne mit dem Index 1 werden jeweils benutzt, um die Verbindung
vollstindig abzusperren. Dass das Silan im Uberschuss vorliegt, wird durch die - in einem Vorversuch
mit Argon optimierte - Stellung der Drosselhihne sichergestellt. Dabei wird einmal nur durch A
Argon geleitet und einmal nur durch S. Die Stellung der Hihne wird dabei so justiert, dass durch S2
mehr Argon stromt als durch A2. Der Druck in jedem Kolben kann mit einem Quecksilbermano-
meter bestimmt werden. Sind Al und S1 gedffnet, liegt der Gesamtdruck im Kolben R noch
unterhalb von 0.5 bar (50 kPa).

Sind die Drosselhdhne einjustiert, wird die Apparatur wie bei der diskontinuierlichen Reaktions-
fiihrung vorbereitet. Dann wird S1 und zuletzt Al geoffnet. Der Kolben A und besonders der grofie
Kolben S dienen als Zwischenpuffer fiir die Edukte. Kolben S wird im Wasserbad auf ca. 50 °C tempe-
riert um die Verdampfungswirme des Silans aufzubringen. Im Kolben R findet die Reaktion statt und
im Kolben P wird unter Kiihlung mit fliissigem Stickstoff das Produkt mit dem tiberschiissigen Silan
aufgefangen.

Die Stoffmenge des eingesetzten Amins wurde durch Differenzwigung bestimmt, da sie bei der kontinuierlichen
Umsetzung nicht durch das Volumen bestimmt werden kann.
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|

Abb. 51: Versuchsaufbau zur kontinuierlichen Synthese von 14 in einer Gasphasenreaktion.

Ergebnis:

Es konnte gezeigt werden, dass 14 bereits mit einfacher Laborausstattung in einem kontinuier-
lichen Prozess synthetisiert werden kann. Innerhalb von 20 Minuten konnte eine grofiere Stoff-
menge umgesetzt werden, als in den maximal erreichten 20 Reaktionszyklen beim diskontinuier-
lichen Verfahren. Der beschriebene Versuch bietet dabei noch erheblichen Spielraum fiir Optimie-
rungen. Besonders der Einsatz von ausgereifter Mess- und Regeltechnik an Stelle der Drosselhidhne
ist erstrebenswert.

Ausblick:

Im Idealfall lassen sich alle Reaktionschritte in der Gasphase durchfiihren und in einer Prozess-
kette mit schrittweise fallendem Druck miteinander verbinden. Eine Wirmezufuhr ist dabei zur
Verdampfung von SiCly, und zur Zersetzung des primir gebildeten Adduktes aus 14 und BCls
notwendig. Kiihlung ist notig um 15 zu kondensieren und die im Uberschuss zugefiihrten Kompo-
nenten SiCl; und BCl; zuriick zu gewinnen. Abbildung 52 zeigt schematisch die Abfolge der notwen-
digen Schritte. An den eingezeichneten Verengungen muss eine Drossel mit einem Druckgefille
vorhanden sein, um zum Beispiel die Interdiffusion von BCl; und HNMe zu verhindern.

110



Selbstkondensation von Methyl-trichlorsilyl-amin - 4.6.4

i BCl H)NMe SiCly
Kiihlung Heizung / ) j Verdampfer i
Pumpe X X A |
fraktionierte Destillation Feststoffabscheidung Feststoffabscheidung
Druck |
Abb. 52 Schema einer kontinuierlichen Synthese von 15 in der Gasphase.

4.6.4 Selbstkondensation von Methyl-trichlorsilyl-amin

Die Selbstkondensation von 14 wurde an einer auf Raumtemperatur erwirmten Probe mittels
1H-NMR-Spektroskopie nach unterschiedlichen Wartezeiten (30 min, 3 h, 8 h, 3 d) verfolgt. In allen
vier Spektren erkennt man Methyl-Gruppen-Signale zwischen 2.2 und 2.4 ppm und breite
NH-Signale bei 1.2-1.3 ppm. Restprotonensignale des Losungsmittels (ZHS)Toluol werden vom
Phenyl-Ring bei etwa 7 ppm und von der ClHZHZ-Gruppe als 1:2:3:2:1-Pentett bei 2.13 ppm
registriert. In der Ubersicht sehen alle Spektren wie das in Abbildung 43 (Seite 100) aus. Die
deutlichste Verdnderung in der Spektrenreihe ist bei den Methyl-Signalen (Abb. 53 a) zu beobachten.
Wihrend im ersten Spektrum das Dublett des Signals von 14 noch gut zu erkennen ist, ist das Signal
im zweiten Spektrum schlecht strukturiert. Im dritten Spektrum entwichst diesem Signal wieder ein
scharfes Dublett, das deutlich gegeniiber dem Dublett im ersten Spektrum verschoben ist und im
letzten Spektrum sehr schon ausgebildet ist.

b)

0.5h
3h

8h

=T

e

70 h

2.4 2.3 2.2 2 0

Abb. 53: a) Methyl-Signale und b) NH-Signale der "H-NMR-Spektren von 14 nach Lagerung bei Raumtemperatur
fiir unterschiedliche Zeitspannen.

Diese NMR-spektroskopischen Beobachtungen lassen sich wie folgt interpretieren: Zwei Molekiile
von 14 gehen eine Dehydrohalogenierungsreaktion ein und es entsteht primar ein Disilazan. Im
unpolaren Losungsmittel bildet sich aus abgespaltenem HCI und einem weiteren Molekiil des Amins
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ein Ammoniumsalz (41). Die 3J(H—C—N—H)-Kopplungskonstante ist flir Amine und die entspre-

chenden Ammoniumsalze praktisch gleich grof, 51 250 in diesem Fall etwa 6.4 Hz.
I A "
3 > N N + N+ CI-
N N NN (4])
csi”” H ChSi S TH Gk o

Im gleichen Mafle, wie das Dublett-Signal14 verschwindet, wiirden ein neues Singulett- und ein
neues Triplett-Signal entstehen. Uber ein Amin-Ammonium-Gleichgewicht (42) konnte die Konden-
sation nach (41) weiter fortschreiten und so letztlich Singulett und Triplett wieder verschwinden.

Me$S Med Me? Med
Lo ol
cLsi” si” H chsi” s H
Ch HCl
—_—

Me! d
| '\|Ae (42)
Nt Cr N

. O\

Clasi”” \HH cksi”~  H

Der Endzustand bestinde aus Polysilazanhydrochloriden (43), deren Methyl-Signal, wie das von
14, durch die 3](H,H)-Kopplung zum NH-Proton aus einem scharfes Dublett besteht.

Med

o
o Ng (%)
Cl H Cl,

Die Dublettstrukturen in der Spektrenreihe sind mit diesen Uberlegungen vollstindig erklirt, und
den schlechter strukturierten Anteil der Signale kann man als ein Triplett ansehen, das von den
anderen Signalen (den beiden Dubletts und dem Singulett) iiberlagert ist. Das Triplett tritt nie scharf
hervor, weil als Zwischenstufen unterschiedliche Ammonium-Verbindungen mdglich sind, deren
Signale eine geringfiigig unterschiedliche Verschiebung aufweisen.

Es tiberrascht, dass sich das NH-Signal (Abb. 53 b), in allen vier Spektren nicht deutlich hinsichtlich
Form, Lage und Intensitit unterscheidet. Die Verschiebung von Protonen in organischen
Ammoniumsalzen wird relativ zur Verschiebung in den entsprechenden Aminen bei deutlich
tieferem Feld erwartet. ) Hierbei scheinen jedoch beide Signale in einen - relativ zur Signalbreite -
dhnlichen Verschiebungsbereich zu fallen. Im 1H-NMR—Spektrum des Ammoniumsalzes, das bei der
Synthese von 15 als Nebenprodukt anfillt (Cl3Si—NMeH2+C1), erscheint in der Tat ein breites
NH-Signal in diesem Bereich, was diese Annahme bestitigt.

4 In den Gleichungen (41) bis (43) ist an allen Methylgruppen als Index das Multiplett angegeben, das auf Grund
dieser Kopplung zu erwarten ist (s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett).

112



Dichlorboryl-dichlor(methyl)silyl-methyl-amin - 4.7

Diese Interpretationen miissten mit Hilfe weiterer Sonden untermauert werden. Unabhingig von
jeder Spektreninterpretation liefert die Messreihe die Erkenntnis, dass bereits nach 30 Minuten bei
Raumtemperatur ein grofSer Teil von 14 unter Selbstkondensation abreagiert ist.

4.7 Dichlorboryl-dichlor(methyl)silyl-methyl-amin
MeCl,Si—-NMe-BCl,

Der in Kapitel 4.6 entwickelte Syntheseweg fiir 15 mit 14 als Zwischenstufe kann hinsichtlich der
Edukte vielfiltig abgewandelt werden. Statt Methylamin kdnnen auch andere primire Amine einge-
setzt werden. Bei einer VergroRerung des Alkyl-Restes am Stickstoff sind jedoch auf Anhieb eher
Nachteile als Vorteile ersichtlich. So fiihren grofe organische Reste in prikeramischen Polymeren
naturgemif zu niedrigeren keramischen Ausbeuten und fordern zudem die inhomogene Ausschei-
dungen von Kohlenstoff bei der Pyrolyse. Geht man den umgekehrten Weg und verkleinert formal
den Alkyl-Rest indem man Ammoniak einsetzt, erhdlt man 1 als Produkt. Im Bedarfsfall kann somit
fiir diesen Einkomponentenvorldufer eine Synthesealternative entwickelt werden.

Die mdglicherweise interessanteste Variante ist jedoch die Einfiihrung von Methyl-Gruppen am
Silicium, wobei hierin eher die Blockierung einer Chlor-Funktion zu sehen ist. Miiller und Jansen
haben gezeigt, dass MeCl,Si—-NH-BCl, im Vergleich zu 1 zu prikeramischen Polymeren fiihrt, die auf
Grund des geringeren Vernetzungsgrades besser zu Fasern spinnbar sind. 1 Auch von 15 st in
dieser Hinsicht eine Verbesserung im Vergleich zu 1 zu erwarten, die Einfiihrung einer weiteren
Methyl-Gruppe - diesmal am Silicium - konnte nochmals zu einer Verbesserung fiihren.

Die Verbindung Dichlorboryl-dichlor(methyl)silyl-methyl-amin (16) soll folglich in analoger Weise
zur Synthese von 15 durch Verwendung von Trichlor(methyl)silan als Edukt dargestellt werden.

Anders als in der bisher beschriebenen Synthese wird zur Vereinfachung das Zwischenprodukt
nicht gesondert abgefangen sondern sofort mit Trichlorboran zusammengebracht.

Reaktionsgleichung:

4 HoNMe Me

2 MeSiCl; » 2 ,|\|

+ -
-2 MeNH5'CI MerSi/ >~y

'\|"e BCl3 '\|"e

2 N > N

MeCIZSi/ Sh - ClsSiNMeH,"Cr MeCIZSi/ ~ BCl,
16
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Ansatz:
78 1 Methylamin (p = 1 atm) = 0.323 mol
47 ml Trichlor(methyl)silan = 0.400 mol
145 ml Trichlorboran (0 °C) = 0.177 mol
Versuchsaufbau:
Wie zur Synthese von 14 (Seite 98).
Versuchsdurchfiihrung:
Auch die Durchfiihrung erfolgt in der bereits bei der Synthese von 14 beschrie-
benen Weise. Als wesentlicher Unterschied wird jedoch Trichlorboran bereits
vor der Reaktion im Produktkolben bei —196 °C ausgefroren.
Ausbeute: 13 g = 58 mmol = 72 % der Theorie
Aussehen: farblose Fliissigkeit

Schmelzpunkt: —38°C
Siedepunkt: 50 °C /8 mbar =50°C/0.8kPa

MS:(Gerdt D)

A 210
100 4
50 4
i 74
54
i 113 188 22
i 6 5
1 |3 126 133 160 Mu
0 x'llxl?'l ! xI '"i“xlx'x"l xll!'lll'?l'l%”“i“x t xll"'llx UL T
40 80 120 160 200 240
Abb. 54: Massenspektrum von 16.
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Dichlorboryl-dichlor(methyl)silyl-methyl-amin -

4.7

(I:I Ha CHs T CI: Hs Tt
-HE I -HCl
H:C NT__cl H" o N g H.Cs N __Cl
.- 3 . XN’ Np -
a—§ F = gzsT e /= Ten s
cl cl cl al cl cl
224 (6 %) 225 (13 %) 187 (6 %)
I (HsC)BCl, i cHyE CE
CH CH
Cl | 3 | 3
f Nt cl _NT. Cl HsC _NY Cl
/s|_|\| =CH, g7 Ng” Ngi” g~
cl I I I I
cl cl cl cl
126 (10 %) 210 (100 %) 188 (14 %)
i -CICH3 i -(H3C)BCl,
HsC cl \ Cl HsC
Cl~g; Si*—Cl Si=N*=B—Cl Si=N*=B—Cl
/ /
cl cl cl cl
113 (18 %) 133 (13 %) 160 (6 %) 138 (3 %)
Abb. 55: Zuordnung der Peaks im Massenspektrum von 16 und Vorschlige fiir die Fragmentierung. Angegeben
sind die Massenzahlen und die relativen Intensititen.
100 4
50
i
O R () (@] ~H O
S S N N N N
Abb. 56: Vergleich zwischen gemessenem (M) und berechnetem () Isotopenmuster des M—Me *-Peaks im

Massenspektrum von 16.
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4 Molekulare Einkomponentenvorldufer fiir B/Si/C/N-Keramiken

Alle Fragmente im Massenspektrum (Abb. 54) von 16 lassen sich zuordnen (Abb. 55). Wie schon
im Massenspektrum von 15 ist der Molekiilpeak vom M—H-Peak iiberlagert. Beim M—Me-Peak kann
es zu keiner Uberlagerung kommen, dementsprechend stimmen fiir diesen Peak gemessenes und
berechnetes Isotopenmuster (Abb. 56) sehr gut {iberein.

NMR:
I
NN
H3CCl,Si BCl,
34 30 26 22 18 14 10
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1I \I\\\I\\\\I 1 1 \\I 1 1 1
16 14 12 10 8 0 4 2 0 ppm
Abb. 57: "H-NMR-Spektrum von 16 mit AusschnittsvergroRerung. (* = Losungsmittelsignale)
CH3
NN
H3CCl,Si BCl,
Il AI !
36 32 28 24 20 16 12 8
280 240 200 160 120 80 40 0 ppm
Abb. 58: 13C-NMR—Spektrum von 16 mit Ausschnittsvergroerung. (* = Losungsmittelsignale)
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Dichlorboryl-dichlor(methyl)silyl-methyl-amin - 4.7

Tab. 30: NMR-spektroskopische Daten von 16 in (ZH)Chloroform.
Kern Verschiebung rel. Intensitit Zuordnung
'H 3.08 ppm 1 (H3C)CL,Si—N(CH3)—BCl,
113 ppm 1 (H;C)Cl,Si—N(CH3)—BCl,
B¢ 365 ppm (H5C)CLSi—N(CH)—BCl,
92 ppm (H3C)CL,Si—N(CH3)—BCl,
Daten von Vergleichssubstanzen:
'H 2.68 ppm (*Hg)Toluol Cl3Si—N(CH;)-BCl,
047 ppm ¥ (Hy)Benzol (H;C)CL,Si-NH-BCl,
B¢ 372 ppm (*Hg) Toluol Cl3Si—N(CH)—-BCl,
63 ppm @ (HoBenzol (H5C)Cl,Si-NH-BCl,

Im 1H-NMR—Spektrum von 16 ist die Halbwertsbreite des Singuletts der N-Methyl-Gruppe mit
3.4 Hz mehr als doppelt so breit wie das der Si-Methyl-Gruppe. Die Hohe der beiden Signale ist
dabei trotz gleicher Integrale sehr unterschiedlich (Abb. 57). Die Signalintensititen im BC-NMR-
Spektrum (Abb. 58) sind aufgrund der Protonenbreitbandentkopplung nicht integrabel.

Alle Verschiebungswerte liegen im gleichen Bereich wie bei vergleichbaren Substanzen, die
Methyl-Gruppen in dhnlicher Konstitution enthalten (Tab. 30).

Ergebnis:

Die Zwischenstufe Dichlor(methyl)silyl-methyl-amin und der Einkomponentenvorldufer 16
konnten erstmals synthetisiert und charakterisiert werden. Damit wurde zugleich gezeigt, dass die
neu entwickelte Syntheseroute einfach auf andere Verbindungen iibertragbar ist. In gleicher Weise
sind bei Verwendung anderer Alkylchlorsilane weitere und/oder anderen Alkyl-Gruppen am Silicium
einfiihrbar. Setzt man Chlorsilane wie Trichlorsilan ein, kann stattdessen auch Wasserstoff am
Silicium eingefiihrt werden, wodurch potentiell prikeramische Polymere mit hoheren keramischen
Ausbeuten erhiltlich sind.

In analoger Weise sollten auch auf der Bor-Seite des Si—-N—B-Gertistes der Einbau von Alkyl-
Gruppen oder Wasserstoff mdglich sein, wenn als Edukt statt Trichlorboran beispielsweise
Dichlor(methyl)boran eingesetzt wird. Allein durch Permutation von Chlor, Wasserstoff und Methyl
an Silicilum und Bor sowie Wasserstoff und Methyl am Stickstoff ergeben sich 120 Molekiile mit
Si-N—B-Geriist und unterschiedlicher Konstitution. Durch die prinzipielle Moglichkeit gezielt
zweifache Umsetzungen durchzufiihren wodurch B-N-Si-N-B- oder Si—N-B—N-Si-Ketten
aufgebaut werden konnen, ergeben sich weitere Ausbaumdglichkeiten der Syntheseroute.
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4 Molekulare Einkomponentenvorldufer fiir B/Si/C/N-Keramiken

4.8 2,4-Diboryl-B,B,B',B",1,1,1,5,5,5-decakis(dimethylamino)-trisilazan
H>SIi[NBSi(NMe3)s]»

Reaktionsgleichung:
H L2n-Buli e N)oB o2 B(NMe,)
| 2. SiClH; NN, 22
2 N I
(MeoN3aSi~~ O B(NMey), - 2BUH
-2 Licl (MesN)3Si Si(NMey)s
2 17
Ansatz:
97 g Bis(dimethylamino)boryl-
tris(dimethylamino)silyl-amin (1) = 35.4 mmol
1.6 ml Dichlorsilan (0 °C) = 17.7 mmol
221 ml n-Butyllithium (1.6 mol™ in n-Hexan) = 35.4 mmol

200 ml n-Hexan

Versuchsaufbau:

100 ml-Dreihalskolben, 100 ml-Tropftrichter, 10 ml-Messfinger, ~Kiihlbider
(-78°C; 0°C), Siliconseptum, Magnetriihrer, Quecksilber-Uberdruckventil,
Umkehrfritte (POR 4), Kiihlfalle (—196 °C)

Versuchsdurchfiihrung:

1 wird vorgelegt und mit 20 ml #-Hexan verdiinnt. Der Kolben wird auf 0 °C
gekiihlt und geriihrt. n-Butyllithium-Losung wird langsam zugetropft. Die
Reaktionslosung wird fiir 2 h bei Raumtemperatur geriihrt und dann auf —78 °C
gekiihlt. Dichlorsilan wird zur Dosierung bei 0 °C in den Messfinger kondensiert
und langsam in die Reaktionslosung kondensiert. Die Losung wird langsam auf
0 °C und innerhalb mehrerer Stunden auf Raumtemperatur erwdrmt. Insgesamt
wird die Losung dabei fiir 12 h geriihrt. Der feine Niederschlag von Lithium-
chlorid wird abfiltriert und das Losungsmittel bei Raumtemperatur in eine
Kiihlfalle destilliert. Das Produkt selbst ldsst sich nicht unzersetzt destillieren.

Ausbeute: ca. 2g = 20 % der Theorie

Aussehen: farblose Fliissigkeit
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2,4-Diboryl-B,B,B'B',1,1,15,5,5-decakis(dimethylamino)-trisilazan -

4.8

MS: (Gerit B)

100
50 -
§ 257
i 229
0
180 220 260
Abb. 59: Massenspektrum von 17.
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Wie schon bei den anderen Dimethylamino-Verbindungen sind auch im Massenspektrum von 17
(Abb. 59) fast alle Peaks von den entsprechenden =+H-Peaks iiberlagert. Eine eindeutige Zuordnung
der einzelnen Fragmente (Tab. 31) wire nur mit einem hoch aufgeldsten Massenspektrum moglich.
Die Ubereinstimmung von gemessenem und berechnetem Isotopenmuster beim Peak mit der
hochstem Masse (Abb. 60) ist trotz allem noch als gut zu bezeichnen. Der Molekiilpeak (m/z = 576)
wurde auf Grund seiner geringen Intensitdt nicht detektiert.

Tab. 31 Zuordnung der Peaks im Massenspektrum von 17.
m/z rel. Intensitit Zuordnung
576 0% B,SizH,Nj,Mey)
532 16 % B,SisH,N;Meys
486 76 % B,SisNjoMey "
441 22% B,SizNjoMeys
433 95 % BSizH,NgMey
413 35% B,SizHNoMey,
387 37 % BSizNgMe,
332 100 % BSi,H,N-Mey;
302 95 % BSi,HN¢Meyo
286 42 % BSi;NeMeo
257 30 % BSi,NsMeg
229 19 % BSiNsMeg -
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4 Molekulare Einkomponentenvorldufer fiir B/Si/C/N-Keramiken

100
80 —
00
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Abb. 60: Vergleich zwischen gemessenem (M) und berechnetem (3) Isotopenmuster des M—NMe, *-Peaks im

Massenspektrum von 17.

4.9 4,4,7,7-Tetrachlor-2,2,9,9-tetramethyl-3,8-diaza-2,4,7,9-tetrasiladecan
TMS-NH-SIiCl,—CH,—CH»—SiCl,—NH-TMS

Reaktionsgleichung:

H , Chksi

2 .
MesSi”~ > SiMes SiCls

- 2 SiCIMe3
H Ch
N Si SiMe3
2

18

Ansatz:

49 ¢ 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan (HMDS) = 30.4 mmol
45 g 1,2-Bis(trichlorsilyl)ethan = 15.2 mmol

Versuchsaufbau:

50 ml-Seithahnkolben, Magnetriihrer, Mikrodestillationsapparatur

Versuchsdurchfiihrung:

Die beiden Edukte werden bei Raumtemperatur gemischt und fiir mindestens
24 h geriihrt. Die Reaktionsmischung wird fraktioniert destilliert.
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4,4,7,7-Tetrachlor-2,2,9,9-tetramethyl-3,8-diaza-2,4,7,9-tetrasiladecan - 4.9

Ausbeute: 2.4 g = 6.0 mmol = 40 % der Theorie

Die Silazanspaltung ist eine typische Gleichgewichtsreaktion. Dem Massen-
wirkungsgesetz folgend ist durch Anwendung eines Uberschusses an HMDS die
Ausbeute, wie bei der Synthese von 1, steigerbar.

Aussehen: farbloser Feststoff
Schmelzpunkt:  30-40 °C

Siedepunkt: ca. 100 °C /0.4 mbar

MS: (Gerit B)

. 279

100
i x25
. 204
i 93

50 73
| 241
| 208 334 87 1402
, 39 O
0

40 80 120 160 200 240 280 320 360 400

Abb. 61: Massenspektrum von 18. (25fach vergroert ab m/z = 395)

Im Massenspektrum von 18 (Abb. 61) ist der Molekiilpeak duflerst schwach zu erkennen. Bei
Massen unterhalb von 200 gibt es offensichtlich eine grofse Anzahl von sich {iberlappenden
Fragmenten. Eine sichere Zuordnung ist dadurch meist nicht moglich. Oberhalb von Masse 200 ist
die Fragmentierung {iibersichtlicher und die Zuordnung sicher moglich (Tab.32). Bei dieser
Substanzklasse konnen die Isotopenmuster durch Hydronenverschiebung verfilscht werden,
trotzdem stimmt zum Beispiel das Isotopenmuster des M-Me " -Peaks im Rahmen der Mess-
genauigkeit mit dem berechneten tiberein (Abb. 62).
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4 Molekulare Einkomponentenvorldufer fiir B/Si/C/N-Keramiken

Tab. 32: Zuordnung der Peaks im Massenspektrum von 18. (M = gesamtes Molekiil)
m/z rel. Intensitit Zuordnung
402 <1% M
387 9% M-Me "
349 7% 387]-HCI "
334 3% 349)-Me *
298 12 % [387]-SiMey
279 100 % [387]-SiMesCl "
241 32 % [298]—SiMeN
204 59 % [279]-SiMe,NH *
93 52 % SiMe,Cl "
73 44% SiMes "
100 4

80

060

40—

20 A

0 [ [
o H e \O I~ [e'0] N o —
&R OR R R R BB S
Abb. 62: Vergleich zwischen gemessenem (M) und berechnetem () Isotopenmuster des M—Me *-Peaks im

Massenspektrum von 18.
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4,4,7,7-Tetrachlor-2,2,9,9-tetramethyl-3,8-diaza-2,4,7,9-tetrasiladecan - 4.9

"H-NMR:
. H2 H /\
Cl3Si N
k\/\H/ \SIC|3 (H3C)3S|/ \SI(CH3)3
2
a)
b)
<)
C|2 Hz H
(H3C)aSi / \ _C ~g N (H3C)3S|CI
SI(CH3)3
H H2 C|2
) |
r~rr1rr 1717 7T "7 17 17T 17T 7T 7717 |
2.0 1.8 1.6 1.4 12 1.0 0.8 06 04 0.2 0.0

Abb. 63: 1H-NMR-Spektren der Edukte 1,2-Bis(trichlorsilyl)ethan (a), HMDS (b), des Nebenproduktes Chlor-
trimethylsilan (c) sowie der Reaktionsmischung zur Synthese von 18 (d).

Tab. 33: NMR-spektroskopische Daten von 18 in (ZH)Chloroform.
Kern Verschiebung rel. Intensitit Zuordnung
'H 0.18 ppm 18 (H3C)3Si-NH-SiCl,—~CHy—);
1.18 Ppm 4 (MCgSl—NH—SIC z—CHz—)Z
13 ppm 2 (Me;Si—NH-SiCl,—CH,-),

Die Verschiebungen der Trimethylsilyl-Gruppe und der N-H-Gruppe sind dhnlich denen in
1,1,1-Trichlor-3,3 3-Trimethyldisilazan (0.3 ppm, bzw. 1.9 ppm). 01 Durch den Austausch eines
Chlor-Atoms durch die Amino-Gruppe ist die Methylen-Gruppe im Vergleich zum Edukt
1,2-Bis(trichlorsilyl)ethan (6 = 1.57 ppm) weniger stark entschirmt und damit zu hohem Feld
verschoben. Abbildung 63 zeigt die 1H-NMR—Spektren der Edukte, des Nebenproduktes und der
Reaktionsmischung. Wie zu sehen ist, ist das Signal des 1,2-Bis(trichlorsilyl)ethan im Spektrum der
Reaktionsmischung ~ vollig ~ verschwunden, wihrend das im  Uberschuss —zugesetzte
1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan noch in geringem Anteil vorhanden ist. Die in Tabelle 33 aufge-
fiihrten Daten stammen nicht aus dem abgebildeten Gemisch, sondern aus dem Spektrum einer
destillierten Probe.
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4 Molekulare Einkomponentenvorldufer fiir B/Si/C/N-Keramiken

4.10 Vergleich der Einkomponentenvorlaufer TADB, TSDE und DMTA

Die drei Einkomponentenvorldufer TADB (1), TSDE (13) und DMTA (15) lassen sich gut mitein-
ander vergleichen, da sie jeweils fiinf vernetzbare Chlor-Funktionen enthalten und alle unter sehr
dhnlichen Bedingungen in BSiCN-Keramiken mit herausragenden Hochtemperatur-Eigenschaften
umgewandelt werden konnen.

Im Vergleich der drei Einkomponentenvorldufer einzigartig sind die vorteilhaften physikalischen
Eigenschaften von DMTA. Durch den hohen Schmelzpunkt ist dieser Einkomponentenvorldufer
bereits in einem herkdmmlichen Kiihlschrank praktisch unbegrenzt lagerfihig. Dies wirkt sich auch
giinstig auf Transport und Handhabung aus.

Auch wenn die Moglichkeiten zur Optimierung der DMTA-Synthese noch nicht ausgeschopft sind,
kann man bereits eine erste vergleichende Kostenanalyse anstellen.

Da Prozesskosten sich nicht ohne weiteres abschitzen lassen, soll zunichst nur ein Vergleich der
Rohstoffpreise fiir die einzelnen Molekiile gezogen werden. Dabei werden die Preise fiir Edukte im
Tonnen-Mafstab (Tab. 34) und im Labormaf$stab (Tab. 35) zugrunde gelegt.

Tab. 34: Preise verschiedener Edukte im Friihjahr 2000 bei Abnahme im Tonnen-Mastab. %
Substanz HMDS SiCly BCl; H,NMe
Molmasse [g/mol] 161,40 169,90 117,17 31,06
Stoffmenge [mol/kg] 6,20 5,89 8,53 32,20
Preis [DM/kg] 15,00 2,70 35,00 1,50
Preis [DM/mol] 2,42 0,46 4,10 0,05
Preis [€/mol] 1,24 0,23 2,10 0,02

In Tabelle 36 sind die Preise der zur Synthese von einem Mol Produkt theoretisch notwendigen
Edukte aufsummiert. Sowohl im Labor- als auch im Tonnen-Mafistab sind die Edukte fiir TADB
danach um ein Drittel teurer als fiir DMTA. Fiir die Synthese von TSDE liegen keine Preise im
Tonnen-Mafistab vor. Bei Mengen die iiber den normalen Chemikalieneinzelhandel beziehbar sind
liegen die Eduktpreise um den Faktor 22 hoher. Bei der in der Originalliteratur vorgeschlagenen
Variante mit dem preisgiinstigeren Triethylsilan 42 liegt der Preis immer noch um den Faktor 7
hoher. Bei dieser Variante gibt es jedoch Probleme mit der destillativen Abtrennung des Nebenpro-
duktes. [

Es ist zu beachten, dass die Rechnungen noch zwei Niherungen enthalten. Sowohl die Reinheit
aller Edukte als auch die Ausbeuten aller Synthesen wurden mit 100 % angenommen. Bei Berlick-
sichtigung der tatsichlichen Werte fallt die Bilanz fiir DMTA jeweils noch glinstiger aus.
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Vergleich der Einkomponentenvorliufer TADB, TSDE und DMTA - 4.10

Katalog-Preise verschiedener Edukte nach Markterhebung im Friihjahr 2000. Es wurden jeweils die

grofsten und damit preisgiinstigsten erhiltlichen Gebinde beriicksichtigt.

Tab. 35:
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4 Molekulare Einkomponentenvorldufer fiir B/Si/C/N-Keramiken

Tab. 36: Preise der Edukte fiir die Synthese von je einem Mol TADB, TSDE und DMTA.
Substanz Stoffmenge Edukt Preis [€] Preis [€]
(Labor-Maf3stab) (Tonnen-MafSstab)
DMTA 4 mol H,NMe 453 0,10
2 mol SiCly 0,62 0,47
1 mol BCly 13,36 2,10
1 mol DMTA 24,51 2,66
2 mol H;NMeCl
Nebenprodukte o ) _ N
1 mol H,N(SiCls)MeCl
TADB 1 mol HMDS 16,53 1,24
1 mol SiCly 3,31 0,23
1 mol BCl 1336 2,10
1 mol TADB 33,20 3,57
Nebenprodukt 2 mol TMS—CI
TSDE 1 mol Cl3SiC Hs 12,14
1 mol Bu;SiH 521,85
1 mol BCls 13,36
1 mol TSDE 547,35
1 mol C1381C2H5 12,14
1 mol Et3SiH 150,27
1 mol BCl; 13,36
1 mol TSDE 175,77
Nebenprodukt 1 mol R3SiCl R = Bu, Et

Die Kostenbilanz fiir DMTA Iisst sich weiter verbessern, wenn die zweite Dehydrohalogenierung
mit Hilfsbasen wie Trialkylaminen unterstiitzt wird. Dadurch lassen sich jeweils 1 mol H,NMe und
SiCly einsparen und das reaktive Nebenprodukt Methyl(trichlorsilyl)Jammoniumchlorid wird ver-
mieden. Es entsteht damit als Nebenprodukt nur 1 mol Methylammoniumchlorid. Hiervon entstehen
bei allen drei Vorldufern 5 mol bei der Vernetzung zum Polymer. Die verwendete Hilfsbase ist prinzi-
piell mit dem preiswertesten Basen (auch wisserigen) regenerierbar, die zusitzlichen Kosten
hierdurch sind demnach gering.

Die Kostenbilanz fiir TADB wird verbessert, wenn das Nebenprodukt TMS-Cl mit Ammoniak zum
Edukt HMDS umgesetzt wird.

Bei grofitechnischer Synthese von TADB oder DMTA ist Trichlorboran das teuerste Edukt. Der
hohe Preis ist vor allem im geringen Umsatz begriindet. Sobald fiir B/Si/C/N-Keramiken ein grofSerer
Markt entsteht, kann - wie bei SiCl; durch die Siliconproduktion 330 der Preis deutlich fallen.
Absolut wirkt sich eine Preissenkung auf alle drei Vorldufer gleich aus - relativ auf DMTA am
starksten.
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Prikeramische Polymere aus Einkomponentenvorldufern - 5

5 Prakeramische Polymere aus
Einkomponentenvorlaufern

Die Vorschriften fiir die Synthese der prakeramischen Polymere aus den in Kapitel 4 dargestellten
Einkomponentenvorliufern gleichen sich weitgehend. Deshalb werden die Synthesevorschriften
hier in allgemein giiltiger Form beschrieben.

5.1 Darstellung von Polymeren durch Dehydrochlorierung mit
Methylamin

Das Stoffmengenverhiltnis aus chlorhaltigem Einkomponentenvorldufer und Methylamin ergibt
sich aus der Anzahl der Chlor-Funktionen am Molekiil. Es wurden Einkomponentenvorliufer mit
fiinf (1, 13, 15), sieben (9) und acht (12) Chlorfunktionen vernetzt. Pro Chlor-Funktion sind zwei
Molekiile Methylamin erforderlich. Um eine vollstindige Umsetzung zu erzielen und um die Reakti-
onszeit gering zu halten, sollte Methylamin jedoch in deutlichem Uberschuss (bis zu vier Molekiile
pro Chlor-Funktion) eingesetzt werden.

Ansatz:

0.25 mol  Chlor-Atome am Einkomponentenvorldufer
(z.B.123 g 15 oder 11.4 g 12)
1 mol  Dimethylamin
700 ml n-Hexan

Versuchsaufbau:

1 I-Dreihalskolben, grofler Magnetriihrstab, Magnetriihrer, 500 ml-Tropftrichter,
Kiihlbad (—78 °C), Quecksilber-Uberdruckventil, Umkehrfritte

Versuchsdurchfiihrung:

Methylamin wird bei —78 °C in den Reaktionskolben einkondensiert und mit
250 ml n-Hexan gemischt. Der Einkomponentenvorldufer wird in 450 ml
n-Hexan gelost und langsam (innerhalb mehrerer Stunden) unter starkem
Riihren in den Kolben getropft. Dabei fillt eine grofe Menge Methyl-
ammoniumchlorid als Niederschlag aus. Anschliefend wird unter weiterem
Riihren langsam auf Raumtemperatur aufwirmen gelassen.

Nachdem sich der Uberschuss an Methylamin verfliichtigt hat, wird der Methyl-
ammoniumchlorid-Niederschlag abfiltriert und das Losungsmittel abdestilliert.
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5 Prikeramische Polymere aus Einkomponentenvorldufern

Zurlick bleibt eine mittelviskose farblose Fliissigkeit. Durch Temperatur-
erhohung kann diese durch Kondensation unter Abspaltung von Methylamin
stirker vernetzt werden. Unter Reaktionsbedingungen, die fiir jedes Polymer
neu zu bestimmen sind, wird das Polymer in einen bei Raumtemperatur
sproden - aber noch schmelzbaren - Zustand iiberfiihrt. Ein homogener erschei-
nendes Polymer erhdlt man, wenn die thermische Vorvernetzung im Vakuum
durchgefiihrt wird. Wegen der dabei teilweise abdestillierenden Oligomere15 ist

dies jedoch mit Ausbeuteverlusten verbunden.

Aussehen: farbloser oder gelblicher, glasartiger Feststoff

Aufler den einzelnen Vorldufermolekiilen wurde von den moglichen Kombinationen exemplarisch
eine Mischung aus 12 und 16 vernetzt. (1.6 g 12 und 4.5 g 16; B:Si-Verhiltnis = 0.890:1)

Am Beispiel von 15 soll die Massendnderung durch die Vernetzung betrachtet werden. Die
Vernetzung erfolgt dabei nach Gleichung (44).

'i"e 10 HoNMe
/N\ + / \ ~H
Cl3Si BCl, - 5 H3NMe"CI’ »
- X HoNMe 5.ox ( )

(245.2) (218 - 31x)

Die Si—N(Me)—B-Einheit bildet dabei fiinf (2x + 5-2x = 5) Bindungen zu Stickstoff aus. Homoa-
tomare Bindungen und Si-B-Bindungen sind auszuschliefen. IUPAC-Nomenklaturregeln fiir
derartige Polymere sind noch nicht festgelegt. Wiirden die Polymere statt Bor nur Silicium enthalten,
widren sie als Polysilazane zu bezeichnen. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden die Verbin-
dungen daher als Poly(borsil)azane bezeichnet. Die Variable x in Gleichung 44 kann Werte von
x = 0, fiir eine monomere SiNB-Einheit (M = 218 g~mol_1), bis x = 2.5, fiir ein maximal vernetztes
Polymer ohne Methylamino-Endgruppen, annehmen. Ein Polymer im eigentlichen Sinne liegt nur bei
x 2 1 vor. In eigenen Vorarbeiten wurde fiir eine Polymercharge des Polymers aus 1 und
Methylamin aus der Elementaranalyse x = 1.7 bestimmt. [14,331] g liegen dort also endstidndige
Methylamino- und verbriickende Methylimino-Gruppen in etwa gleicher Anzahl vor. Beim Polymer
aus 15 ist nach gleicher Behandlung - bedingt durch die zusitzlichen N-Methyl-Gruppen - eine etwas
geringere Quervernetzung zu erwarten. ' Im weiteren wird daher mit x = 1.5 gerechnet. Aus einem
mol 15 (245.2 g) konnen mit (10 —x) mol Methylamin demnach etwa 171 g Polymer gewonnen
werden. Da man voraussetzen kann, dass bei der Pyrolyse Bor und Silicilum nicht ausgetragen
werden, sind daraus wiederum etwas iiber 80 g Keramik zu erwarten.

1 Derartige Oligomere wurden erfolgreich im CVD-Verfahren zur Herstellung von B/Si/C/N-Filmen verwendet. (332)

Bei jedem Polymer kann durch thermische Behandlung die Vernetzung und damit x erhdht werden. Damit ist z. B.
die fiir das Verspinnen notwendige Viskositit einstellbar.
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Darstellung von Polymeren durch Dehydrochlorierung mit Ammoniak - 5.2

Gleichbedeutend, aber konkreter im Hinblick auf tatsdchlich zu erwartende Strukturmerkmale ist
Gleichung (45). Fiirx = 1.5istz. B.n = Lundm = 0.

Cl3Si
(14n + 6m) HoNMe

(2n+ m) N—RBCl,
- (7n + 3m) H3NMe*CI”

Me
NHMe ] [ NHMe B ]
/ NHMe / NHMe NHMe
—+si” MeN si” MeN si” MeN—— (45)
N B/ \N B/ \N B/
\ /TN /0 \
Me MeN—— Me Me MeN—g- —
L an L an L am

5.2 Darstellung von Polymeren durch Dehydrochlorierung mit
Ammoniak

Die Vernetzung mit Ammoniak weist im Vergleich zur Vernetzung mit Methylamin zundchst nur
Nachteile auf. Die entstehenden Polymere sind in der Regel unloslich und unschmelzbar. Die
Abtrennung des Ammoniumchlorids ist daher problemzltisch.17 Die einzige Moglichkeit zur
vollstaindigen Abtrennung besteht in der mehrtigigen Extraktion des Polymers mit fliissigem
Ammoniak im Soxhlet-Extraktor. Der Eigenschaftsvergleich von Keramiken, die aus TADB und
Ammoniak bzw. Methylamin hergestellt wurden, 112,50, 222] spricht auch eindeutig fiir die Vernetzung
mit Methylamin.

Trotz der beschriebenen Nachteile wurde der Einkomponentenvorldufer 9 aufSer mit Methylamin
auch mit Ammoniak vernetzt, da auf diese Weise ein neues terndres Borsiliciumnitrid zuginglich ist.

Die Durchfiihrung der Vernetzung verlduft analog zur Umsetzung mit Methylamin.

Aus Vorliufermolekiilen mit hichstens drei Chlor-Funktionen sind auch I6sliche Polymere erhiltlich. [ ®1 Fir
diese Verbindungen stellt die Vernetzung mit Ammoniak eine interessante Alternative dar.
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5 Prikeramische Polymere aus Einkomponentenvorldufern

5.3 Darstellung von Polymeren durch Transaminierung mit Ammoniak

Der dimethylaminierte Einkomponentenvorldufer 5 wurde mit Ammoniak zum Polymer vernetzt,
obwohl die angestrebte destillative Reinigung nicht gelingt (vgl. Kapitel 4.1.5, Seite 57).

Ansatz:

8 g 8i,54,5i,1,1,3,3-Heptakis(dimethylamino)-2-silyl-diborazan (5)
Ammoniak
100 ml n-Hexan

Versuchsaufbau:

250 ml-Dreihalskolben, Magnetriihrstab, Magnetriihrer, Kiihlbad (78 °C),
Quecksilber-Uberdruckventil

Versuchsdurchfiihrung:

5 wird in n-Hexan gelost und auf —78 °C gekiihlt. In den Reaktionskolben wird
im Uberschuss Ammoniak einkondensiert. Es wird mehrere Stunden geriihrt
und langsam auf Raumtemperatur aufwdrmen gelassen. Nachdem der
Ammoniak-Uberschuss und abgespaltenes Dimethylamin abgedampft sind, wird
das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. Zurtick bleibt ein triibes Polymer,
das durch verbliebene fliissige Anteile uneinheitlich erscheint.

Da diese Vernetzung nicht zu einem Polymer der gewiinschten Qualitdt fiihrte, wurden weitere
Vernetzungsversuche mit dem in grofSeren Mengen verfligharen Einkomponentenvorldufer 2 durch-
gefiihrt.

Zunichst wurden in Anlehnung an die oben genannte Vorschrift 10 ml 2 mit 15 ml Ammoniak (bei
—78°C) in 20 ml n-Hexan umgesetzt. Die niedrige Viskositit des erhaltenen Polymers lies auf eine
unzureichende Quervernetzung schliefSen.

In einem weiteren Versuch wurden 8 ml 2 ohne Losungsmittelzugabe bei 70 °C geriihrt wobei
Ammoniak aufgeleitet wurde. Die Losung wurde dabei zunehmend triib und viskoser. Dies erfolgt
jedoch nicht gleichmifig, sondern verstirkt an der Oberfliche. Letztlich wurde ein festes Polymer
erhalten, dass in Ampullen abgefiillt werden konnte.

Die wahrscheinlich wichtigste kiinftige Anwendung der prikeramischen Polymere, liegt im
Verspinnen und der anschlieenden Pyrolyse zu keramischen Fasern 53] 1m Vergleich der unter-
schiedlichen Polymere erscheinen nur die aus chlorierten Einkomponentenvorliufern hergestellten
und mit Methylamin vernetzten Polymere hierfiir geeignet.
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5.4 Thermoanalytische Charakterisierung der Polymere

Das thermische Abbauverhalten von Poly(borsil)azanan wurde in eigenen Vorarbeiten am Beispiel
des Polymers aus 1 und Methylamin sehr umfassend untersucht. 144,331 per Abbau gliedert sich
dabei in drei Bereiche, die - wenn auch etwas weniger deutlich ausgeprigt - bei den hier unter-
suchten Polymeren wiedergefunden werden (Abb. 65 bis 67). Bei Steigerung der Temperatur erfolgt
zunichst ein Fortschreiten der Polykondensation. Unter Abspaltung von Methylamin aus zwei
Methylamino-Gruppen wird eine Methylimino-Briicke gekniipft. Durch die zunehmende Querver-
netzung wird die mittlere Molmasse erhht, wodurch schmelzbare Polymere schlieflich erstarren.
Diese Reaktion lduft verstirkt im Temperaturbereich zwischen 200 und 400 °C ab und fiihrt zu
einem Massenverlust von bis zu 15 %. Im Massenspektrometer werden simultan dazu die Massen 30
und 31 registriert, die Methylamin zuzuordnen sind (Abb. 64).

Der Hauptpyrolyseschritt erfolgt jeweils um 600 °C mit einem Massenverlust von 20 % und mebhr.
In der DTA-Kurve wird ein exothermes Signal registriert. Die Farbe des Polymers dndert sich von
farblos iiber gelb, orange und braun zu schwarz.

Der Massenverlust erfolgt vor allem durch Abspaltung von Methan (Massen 16 und 15). Weiterhin
werden HCN (Masse 27), Wasserstoff (Masse 2) sowie Methylnitril und/oder Isocyanomethan
(Masse 41) detektiert.

Die dritte Pyrolysestufe liegt zwischen 1100 und 1300 °C. Hierbei erfolgte ein Massenverlust von
etwa 4 % wobei die Abspaltung von Wasserstoff und Stickstoff registriert wurde.

Der Gesamtmassenverlust betrigt jeweils zwischen 35 und 45 %, und die keramische Ausbeute
damit 55 bis 65 %.

TR T+ TR H M 9% CHs cH
C N*
C+ / \ N + |
Ho SN, H H L oS N Il
H H H/ H H !!! H” H H/N\H ﬂ
2 15 16 17 27 30 31 41

Abb. 64: Zuordnung der Massenzahlen, die simultan mit der DTA/TG detektiert wurden.
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Temperaturdifferenz [V]

Intensitit im MS Intensitdt im MS
vergroiert um Faktor 3

Intensitit im MS
vergrofert um Faktor 5
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Temperaturdifferenz [V]
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Abb. 67: DTA/TG/MS des Polymers aus 15 und Methylamin (B:Si = 1:1).

5.5 Spektroskopische Charakterisierung der Polymere

Die Infrarotspektren der mit Methylamin vernetzten Polymere aus 9 (Abb. 68), 12 (Abb. 69) und
15 (Abb. 70) gleichen sich sehr, da sie aus genau den gleichen Atomgruppierungen aufgebaut sind.
Die zusitzliche Si—-CHz Gruppe im Polymer, das aus einer Mischung von 12 und 16 erhalten wurde,
wirkt sich im IR Spektrum (Abb. 71) in der etwas stirkeren Si—C Valenzschwingung bei 799 em™ aus.
Dieses Spektrum enthilt zusitzlich bei 3526 und 1605 em™ zwei schwache Banden, die am ehesten
der Valenz und Deformationsschwingung einer NH, Gruppe zugeordnet werden konnen. Es ist aber
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auch moglich, dass es sich bei der Bande bei 1605 em™' um den Oberton der Si—C-Valenz-
schwingung und bei der anderen Bande um eine Kombinationsschwingung handelt. In Tabelle 37
sind die wichtigsten Banden und Vergleichsdaten vom Polymer aus 1 und Methylamin zusammenge-
stellt.

Die von Wasserstoff-Streckschwingungen oberhalb von 2000 em™! hervorgerufenen Absorptionen
aller Spektren sind fast deckungsgleich. Durch die Uberlagerung von CHs-Deformations-
schwingungen und B—N-Streckschwingungen sind die Banden in den Spektren im Bereich zwischen
1300 und 1400 cm™ unterschiedlich strukturiert. Unterhalb von 1200 cm™ sind die Banden der
Si—N-Streckschwingung und der Geriistdeformationsschwingungen in ihrer Lage nahezu konstant.
Eine Zuordnung im einzelnen ist hier kaum maoglich, die stirkste Bande bei 930 em™ wird jedoch
durch die Si—N-Streckschwingung bestimmt. Unterschiedlich erhthte Anteile von B,NSi- (aus 9)
oder BNSi,-Gruppen (aus 12) wirken sich offensichtlich nicht deutlich auf die Struktur des Polymers
aus. Dies ist eine der Grundvoraussetzungen flir den Erfolg des Konzeptes, unterschiedliche
Einkomponentenvorliufer als Gemisch zu vernetzen.

Tab. 37: Lage und Zuordnung der Banden in den Infrarotspektren der Polymere aus Methylamin mit 1, 9, 12, 15
sowie mit 12 und 16. (I = Intensitit, w = weak, m = medium, s = strong,
as = antisymmetrisch, s = symmetrisch)

I  Zuordnung 14 9 12 15 12+16
m v(N-H) 3414 3422 3414 3430 3413
m Vy(CH;) 2933 2932 2930 2926 2955
s V,s(CHs) 2886 2888 2884 2886 2891
s V,(CH;) 2808 2811 2806 2807 2807
5 8,s(CHy) 1496 1498 1480/1434 1499 1479/1443
s &(CHy)AV(B-N) 1357  1353/1299 13591307  1327/1264  1370/1328
m 1196 1195 1196 1199 1188
m 1080 1082 1097 1078 1102
m 1050 1052 1050 1053 1075
5 V(Si-N) 929 925 925 933 929
w 768 800 791 789 799
w 695 698 694 685
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6 Keramische B/Si/C/N- und B/Si/N-Festkorper

6.1 Darstellung von B/Si/C/N-Keramiken aus prakeramischen
Polymeren

Zur Uberfiihrung der prikeramischen Polymere in Keramiken, miissen diese unter Schutzgas auf
mindestens 1300 °C erhitzt werden. Die chemischen Vorginge bei der Pyrolyse wurden bereits in
Kapitel 5.4 (Seite 131) diskutiert. Das mikroskopische und makroskopische Erscheinungsbild der
verschiedenen B/Si/C/N-Keramiken aus Methylamin-vernetzten Polymeren unterscheidet sich nicht
mehr als bei verschiedenen Chargen der gleichen Keramik. Ein Einfluss des Temperaturprogramms
auf die atomare Struktur der Keramiken konnte bisher nicht festgestellt werden, in der Morphologie
konnen jedoch deutliche Unterschiede auftreten. Entscheidend dabei ist die thermische Vorbe-
handlung des Polymers und die Heizrate im Bereich unterhalb von 300 °C.

Wenn die Temperatur sehr langsam ansteigt (< 20 K-h_l) schmilzt das Polymer bei der Pyrolyse
nicht auf, da es durch zunehmende Quervernetzung zuvor unschmelzbar geworden ist. Die Form
der Polymerteilchen bleibt dann zundchst weitgehend erhalten. Im Temperaturbereich um 600 °C
erfolgt bei allen Polymeren ein hoher Massenverlust in Verbindung mit der Freisetzung grofler
Gasmengen. Besonders grofiere Stiicke zerplatzen dabei durch inneren Gasdruck oder bekommen
durch Volumenschrumpfung Risse. Beim Zerplatzen konnen Bruchstiicke aus dem Tiegel
geschleudert werden. Die entstandene Morphologie bleibt bis zur Endtemperatur von z. B. 1400 °C
unverdndert (Abb. 72). Die erhaltenen keramischen Pulverteilchen sind in der Regel scharfkantig,
unregelmifig geformt und weisen hiufig eine inhomogene Groflenverteilung auf (Abb. 73).

Bei einem raschen Temperaturanstieg (z. B. 200 K-h_l) schmilzt das Polymer bei der Pyrolyse auf
und es werden durch freiwerdendes Methylamin relativ grofSe Gasblasen gebildet. Diese werden im
erstarrenden Polymer eingeschlossen. Wiederum kann es durch Gasdruck und Schrumpfung im
weiteren Pyrolyseverlauf zur Pulverisierung kommen. Es ist alternativ jedoch auch moglich, dass der
erstarrte Schaum hinreichend diinnwandig und offenporig ist, und diese Struktur ohne Bildung von
Rissen in der Keramik erhalten bleibt (Abb. 74). Uber die mechanischen Eigenschaften derartiger
keramischer Schiume gibt es bereits zahlreiche Untersuchungen. 13333 Versuche durch unter-
schiedliche Heizraten Schiume mit kleineren Poren herzustellen schlugen fehl. Auch die Pyrolyse im

(337]

Stahlautoklaven "' mit Argon-Gegendruck fiihrte nicht zu brauchbaren Ergebnissen.
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20 wm

Abb. 72: REM-Aufnahme einer B/Si/C/N-Keramik. (500fache VergroRerung)

Abb. 73: REM-Aufnahme einer B/Si/C/N-Keramik. (200fache VergroRerung)
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200 pem

Abb. 74: REM-Aufnahme einer groRporigen Keramik aus 1 und Methylamin.
(50fache Vergroferung)

Allgemeine Pyrolysevorschrift

Ein Tiegel aus BN(b) in Schiffchenform wird in einem Quarzglasrohr im Feinvakuum mit einem
Rohrenofen auf 300 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der Tiegel im Argon-Gegenstrom mit dem
prikeramischen Polymer befiillt. Im Schutzgas-Strom (Argon oder Stickstoff) wird der Tiegel auf
1000 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der Tiegel im Schutzgas-Gegenstrom in einen Ofen mit
Korundrohr tiberfiihrt. Im Stickstoff-Strom wird der Tiegel schlieflich bis auf 1400 °C erhitzt. Die
Temperaturprogramme konnen Tabelle 38 entnommen werden. Nach dem erneuten Abkiihlen
wurden die Keramiken in der Regel an Luft gehandhabt.

Tab. 38: Temperaturprogramme zur Synthese von B/Si/C/N-Keramiken.
fiir Pulver fiir Schiume Endpyrolyse

Starttemperatur [°C] 25 25 25
Temperaturanstieg [K-h_l] 20 200 300
Endtemperatur [°C] 300 300 1400
Temperaturanstieg [K-h_l] 200 20 -
Endtemperatur [°C] 1000 1000

Haltezeit [h] 1 1 2
Temperaturanstieg [K-h ™ ~200 ~200 300
Endtemperatur [°C] 30 30 50
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Die Polymere aus aminierten Vorldufern und Ammoniak wurden mit 300 Kh™" auf 1000 °C erhitzt
und wie in Tabelle 38 beschrieben endpyrolysiert.

Auch die mit Ammoniak vernetzten Polymere aus den aminierten Vorldufermolekiilen (2 und 5)
wurden im Inertgasstrom zu kohlenstoffhaltigen Keramiken pyrolysiert. Bei der Keramik aus 2 trat
dabei eine Besonderheit auf. Es entstanden teilweise Hohlkugeln mit einem hohen inneren
Gasdruck. Beim Zerreiben zerplatzten diese mit einem Knall. Abbildung 75 zeigt eine gedffnete
Hohlkugel.

100 pm

Abb. 75: REM-Aufnahme der Keramik aus 2 und Ammoniak. (100fache Vergrofierung)

6.2 Darstellung kohlenstofffreier B/Si/N-Keramiken aus
prakeramischen Polymeren

Das mit Ammoniak vernetzte Polymer aus 9 wurde mit einem Temperaturanstieg von 120 Kh™ bis
auf 800 °C und dann - wie im vorherigen Kapitel beschrieben - auf 1400 °C erhitzt. Das im Polymer
enthaltene Ammoniumchlorid sublimiert dabei ab und schldgt sich hinter dem Ofen nieder. Das
farblose BgSizNy erweist sich bei Betrachtung im Rasterelektronenmikroskop gegeniiber den
kohlenstoffhaltigen Keramiken als feinerpulveriger und scharfkantiger (Abb. 76).
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50 pm

Abb. 76 REM-Aufnahme von BgSizNyg. (200fache VergrofSerung)

Mit hoherem Aufwand, dafiir in wesentlich groferer Reinheit, sind kohlenstofffreie Keramiken
erhltlich, indem Methylamin-vernetzte Polymere im Ammoniak-Strom pyrolysiert werden.

Fiir eine groflere Charge Poly(borsil)azan aus 1 und Methylamin wurde ein optimiertes Pyrolyse-
programm entwickelt, mit dem in moglichst kurzer Zeit vollstindig farbloses BsSizN; synthetisiert
werden konnte. Vor diesen Arbeiten wurden auf diesem Weg vor allem graue Pulver mit einem
Restkohlenstoffgehalt bis 2 % erhalten.

Synthesevorschrift

Ein Tiegel aus BN(b) in Schiffchenform und das Quarzglasofenrohr werden im Feinvakuum bei
300 °C ausgeheizt. Nach dem Abkiihlen wird der Tiegel im Argon-Gegenstrom mit dem gemorserten
prikeramischen Polymer befiillt. In einer grofSen Kiihlfalle werden bei —78°C etwa 500 ml
Ammoniak auf etwa 20 g Natrium kondensiert. Durch Entfernen der Kiihlung wird Ammoniak
verdampft und durch das Ofenrohr geleitet. Uberschiissiger Ammoniak wird zur Entsorgung vom
Auslass des Pyrolyseofens unter Riihren in halbkonzentrierte Schwefelsiure geleitet.

Im Ammoniak-Strom wird der Tiegel auf 1000 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der Tiegel im
Schutzgas-Gegenstrom in einen Ofen mit Korundrohr iiberfiihrt. Im Stickstoff-Strom wird der Tiegel
schlieflich bis auf 1400 °C erhitzt. Die Temperaturprogramme konnen Tabelle 39 entnommen
werden.
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Tab. 39: Temperaturprogramme zur Synthese von BzSizN-.
Pyrolyse Endpyrolyse

Pyrolysegas H;N N
Starttemperatur [°C] 25 25
Temperaturanstieg [K'h ™| 40 300
Endtemperatur [°C] 300 1400
Haltezeit [h] - 2
Temperaturanstieg [K-hfl] 100 -300
Endtemperatur [°C] 1000 50
Haltezeit [h] 3
Temperaturanstieg [K-hfl] —250
Endtemperatur [°C] 30

Der Syntheseerfolg hingt stark von der Vorbehandlung des Polymers ab. Mit einer anderen
Polymercharge wurden bei Anwendung der gleichen Reaktionsbedingungen keine vollstindig
farblosen Keramiken erhalten.

6.3 Elementaranalysen

0.3.1 Die quaterndire Keramik ,SiBN;C*

Die grofse Schwierigkeit die genaue Zusammensetzung der B/Si/C/N-Keramiken zu bestimmen,
wurde bereits im Zusammenhang mit der Angabe von Summenformeln angesprochen (Kapitel 2.12,
ab Seite 14). Die extreme thermische und chemische Resistenz der Keramiken, die fiir die
Anwendung gewiinscht ist, erschwert den Aufschluss, der fiir die meisten Analysemethoden
notwendig ist. Mit physikalischen Methoden sind oftmals auch zerstdrungsfreie Analysen ohne
Aufschluss moglich. Die Ergebnisse sind jedoch stark matrixabhingig, fiir die Richtigkeit der Ergeb-
nisse ist daher die Verfiigbarkeit geeigneter Referenzen von grofler Bedeutung. Wenn diese - wie
beim untersuchten System - nicht zur Verfligung stehen, sind systematische Fehler die Folge.
Weitere Schwierigkeiten - besonders bei B/Si/C/N-Keramiken - konnen sich ergeben, wenn die unter-
suchten Elemente, die im Periodensystem aufeinander folgen (B, C, N, O) die Bestimmung z. B. von
der Atommasse abhingt. Viele Methoden sind zudem oberflichensensitiv. Dies fiihrt zu verfdlschten
Ergebnissen, da nitridische Keramiken an Luft immer oberflichlich oxidiert sind. Trotzdem bleiben
physikalische Methoden hier nicht unberiicksichtigt.

Um zu testen, mit welcher Methode die zuverlissigsten Ergebnisse erhalten werden, wurden alle
zur Verfligung stehenden Methoden auf eine Charge der Keramik aus 1 und Methylamin (,SiBN3C*)
angewendet. Keine Analysenmethode gestattet nach einem Aufschluss alle Elemente (B/Si/C/N/O)
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zu bestimmen. So ist nach einem wisserigen Aufschluss Sauerstoff nicht mehr quantitativ
bestimmbar. Neben den Standardabweichungen kann die Summe der Ergebnisse fiir die einzelnen
Elemente ein Giitekriterium fiir die gesamte Analyse sein. Diese sollte zumindest im Rahmen der

Fehlergrenzen 100 % betrzlgen.18

Tabelle 40 fasst die Analyseergebnisse fiir alle Methoden zusammen. Standardabweichungen aus
Mehrfachbestimmungen sind fiir die letzte signifikante Stelle in Klammern angegeben. Diese Werte
beriicksichtigen natiirlich nur statistische Fehler. Systematische Messfehler konnen allein aus den
Messdaten nicht erkannt werden. Bei den meisten Methoden wird jeweils nur ein Element erfasst.
Ausnahmen mit der simultanen Bestimmung mehrerer Elemente sind ICP-OES (B und Si), die
HeifSextraktionsanalysatoren (N und O) sowie die physikalischen Methoden RBS und WDX.

Tab. 40: Analyseergebnisse fiir ,SIBN3C“. (alle Angaben in Massenprozent)
Art oder Ort B Si C N 0
Auftragsanalyse * 12.65(5)° 35.75(5)¢ 1055(5)! 38.5(2)¢  0.665(5)"
ICP-OES 13.6(3) 31.3(8)
ICP-OES " 1273)  32(1)
ICP-OES ' 13.12)  33.4(6)
ICP-OES' 134(3) 33(2)
Uni Bonn 1252)°  33203)¢ 1118)) 390"  0593)"
Krupp 177" 33.23°
MPle Stuttgart 1773)°  34.44)° 11.53(9)¢ 39.7° 0.67"
Elementar ® 11.57 38.09
RBS1' 19.8 28.7 14.1 35.5 19
RBS 2" 11 (4) 32 (1) 11 (4) 38 (4) 9 (1)
WDX ¥ 5.6 279 6.3 48.17 23
gew. Mittelwert" 12.9(5) 33 (2) 11.2(4) 39 (1) 0.62(4)

a)  Auftragsanalysen durchgefiihrt bei Fa. Pascher (Remagen), Doppelbestimmung.

b)  ICP-OES nach Druckaufschluss mit HNOs/HF.

¢)  ICP-OES nach Schmelzaufschluss mit Na,CO3/H3BOs.

d)  Bestimmung nach DIN 51 075:

Konduktometrisch nach Verbrennung im Sauerstoffstrom.

8 Bei physikalischen Methoden ergibt sich durch die notwendige Normierung praktisch immer exakt 100 % als
Summe. Dies stellt dann natiirlich kein Giitekriterium dar.
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g9)
8)

h)

Bestimmung nach DIN 51 089: (vgl. [558])

Teil 1: Heifextraktion und Wirmeleitfahigkeitsdetektion

Teil 2: Umsetzung mit LIOH und Titration des entstandenen Ammoniaks.
Vakuumheiflextraktion und Detektion als CO, durch IR-Absorption.
Durchgefiihrt am Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Dortmund. [
Druckaufschluss mit HF/HNOs/HCl-Gemisch im Druckaufschlusssystem DAB III (Fa. Berghof)
- Messung mit ICP-OES.
Druckaufschluss mit HF/HNOs/H,SO4-Gemisch im Mikrowellenunterstiitzten Druckauf-
schlusssystem PMD (Fa. Anton Paar) - Messung mit ICP-OES.
Druckaufschluss mit HF/HNOs/H,SO4-Gemisch im Mikrowellenunterstiitzten Druckauf-
schlusssystem Multiwave (Fa. Perkin Elmer) - Messung mit ICP-OES.
Schmelzaufschluss mit Na,COs/K,COj3 - Messung mit ICP-OES.
Druckaufschluss mit HF/HNOs-Gemisch - Messung mit ICP-OES.
(siehe Kapitel 2.9.2, Seite 12)
Verbrennung der Probe im Sauerstoffstrom im Hochfrequenzofen, Detektion von CO; iber

339

Infrarotabsorption. (siehe Kapitel 2.9.1, Seite 10)

Reduktion im Graphittiegel oberhalb von 2000°C, Detektion von CO, iiber Infrarotabsorption
und Stickstoff mittels Wirmeleitfahigkeitsdetektion.

(siehe Kapitel 2.9.1, Seite 10)

Schmelzaufschluss mit Na,COs/K,CO3/KNO3, Titration der entstehenden Borsdure mit NaOH
(Mannit-Verfahren) bei Fa. Krupp Hoesch Stahl AG. 135
Schmelzaufschluss mit Na,B40-, gravimetrisch als SiO,. 1339

IR-Spektroskopisch nach Umsetzung mit Fluor am MPI fiir Metallforschung

wie I), aber am MPI fiir Festkorperforschung.

wie m), aber am MPI fiir Festkorperforschung.

Verbrennung bei 1150°C.

Rutherford-Backscattering-Analysis mit o-Teilchen, durchgefiihrt am Institut fiir Stahlen- und

Kern-Physik der Universitit Bonn. 1340]

wie t), neuere Messung 1340)
Wellenldngendispersive Mikroanalyse am Microspec System WDX-3PC.

Fiir den ,gewichteten* Mittelwert wurden zunichst alle Werte gemittelt, wobei RBS und WDX
wegen zu grofler Fehler unberticksichtigt blieben. Eine Bor-Bestimmung (Index p) und zwei
Silicium-Bestimmungen (Indices ¢ und g) lagen deutlich aulerhalb der Standardabweichung
dieser Mittelung und wurden daher als Ausreifler angesehen. In den erneut gebildeten
Mittelwert gingen die eigenen C-, N- und O-Bestimmungen (Indices [ und m) doppelt ein, da
durch zahlreiche Wiederholungsmessungen fiir diese Werte eine hthere Zuverldssigkeit
angenommen werden kann. Es wurden sowohl die Standardabweichungen der Mittelwert-
bildung, als auch die der einzelnen Messungen berticksichtigt. Die letztlich im Mittelwert
beriicksichtigten Messergebnisse sind in der Tabelle fett gedruckt.

Die gesamten Ergebnisse und ihre Standardabweichungen sind in Abbildung 77 visualisiert.
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Abb. 77: Ubersicht der Analysendaten von ,,SiBN3C*.

Die gewichtet gemittelten Analysendaten stellen das Maximum der bisher erreichten Genauigkeit
dar. Die Summe der Einzelbestimmungen betrdgt etwa 97 %. Die eigentlich erwartete Summe von
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100 % liegt gerade noch innerhalb der - recht grofSen - Standardabweichung. Insgesamt kann dieses
Ergebnis den analytischen Chemiker nicht zufrieden stellen. Die Situation entspannt sich etwas
dadurch, dass die Bestimmung von Unterschieden zwischen verschiedenen Keramiken in der Regel
wichtiger ist, als die Ermittlung absoluter Analyseergebnisse. Die anscheinend besten Ergebnisse
werden fiir Bor und Silicium mit ICP-OES erzielt und fiir die anderen Elemente mit den Heiflgasex-
traktionsanalysatoren. Diese Analysen sind auch mit vertretbarem Aufwand durchfiihrbar und sollen
daher bevorzugt fiir die Analyse von allen anderen Keramiken eingesetzt werden. Die Genauigkeit
der physikalischen Methoden (RBS und WDX) ist - zumindest bei diesen Proben - deutlich schlechter
als die mit chemischem Aufschluss. Die Verwendung dieser Methoden nur fiir einzelne Elemente ist
nicht moglich, da durch die Normierung die Ergebnisse aller Elemente stark voneinander abhdngen.

Die vollstindige ~Summenformel fiir ,SIBNsC* mit  Standardabweichungen lautet
B1.0004)S10.98(6)Co.773)N2:31(6)00.0332)- Bezeichnet wird die Keramik im folgenden mit der gerundeten
Formel BSiCygN 3.

0.3.2 Die terndire Keramik B;SisN;

Bei dieser Keramik handelt es sich um eine stochiometrische Verbindung, die Analysenergebnisse
konnen daher einfacher auf Plausibilitdt gepriift werden.

Tab 41: Analysendaten verschiedener Chargen von B3Si3N5. (alle Fa. Pascher)
Nr. B Si C N 0 2
1 14.3 36.0 291 455 1.19 100.5
2 14.8(1) 38.5(2) 0.04(1) 41.9(2) 2.88(2) 98.1
3 148(1)  382(1) 0.113)  44.9(3) 1053) 9.1

Die Analysenreihe in Tabelle 41 zeigt dass friihere Chargen (Nr. 1) nicht kohlenstofffrei waren.
Nach dem optimierten Syntheseverfahren (siehe Kapitel 6.2, Seite 141) wurden schlieSlich Chargen
(Nr.2 + Nr. 3) erhalten, die im Rahmen der Fehlergrenzen die stochiometrische Formel BsSizN+
aufweisen. Die exakte Zusammensetzung ist Bs 021513 00(1)Co.02(1)N7.06(4)Q0.14¢1)- Zur Vereinfachung
wird die Substanz auch weiterhin mit der zutreffenden Formel BsSi;N- bezeichnet.
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0.3.3 In dieser Arbeit neu dargestellte Keramiken

Alle weiteren Keramiken wurden auf die in Kapitel 2.9 (Seite 10) beschriebene Weise mit ICP-OES

und Heifsgasextraktion analysiert.

Analysendaten der Keramiken mit neuer Zusammensetzung.

Tab. 42:
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Tabelle 42 gibt die Analyseergebnisse (soweit bekannt mit Standardabweichung), die vollstindige
Summenformel und die gerundete Formel mit der die Keramik im weiteren bezeichnet wird. Fiir die
empirischen Summenformeln der nicht-stchiometrischen Keramiken wurde von Bor bzw. Silicium
der jeweils grofSere Index auf eins normiert (Vergleiche Kapitel 2.12, ab Seite 14).

Auflerdem wurden die B:Si-Verhiltnisse der Keramiken aus aminierten Vorldufermolekiilen
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 43 zusammengestellt. Das gefundene Verhiltnis stimmt bei
der Keramik aus 2 und Ammoniak gut mit dem erwarteten Wert von 1:1 {iberein. Die vom erwar-
teten Verhiltnis 1:0.5 abweichenden Werte der beiden Keramiken aus 5 bestitigen deutlich, wie
wichtig ein zersetzungsfreier Reinigungsschritt der molekularen Vorstufe ist. Diese Reinigung gelingt
bei 5 nicht (vergleiche Kapitel 4.1.5, Seite 57).

Tab. 43: Bor-Silicium-Verhiltnisse der Keramiken aus aminierten Einkomponentenvorldufern.
EduktePyrolysegas B (Massen-%) Si (Massen-%) Verhiltnis
2 H3N N, 14.2(2) 36.0(3) BSijgg
5 H;N H3;N 20.7(8) 15.6(1) BSij 29
5 H3N N, 20.5(1) 20.6(1) BSij 39

6.4 Thermoanalytische Charakterisierung

6.4.1 Im Sauerstoffstrom

Das Oxidationsverhalten der Keramiken aus 9, 12 und 15, mit Methylamin aminolysiert und
polykondensiert, wurde durch DTA/TG-Messungen in trockener Sauerstoff-Atmosphire untersucht.
Die DTA-Kurven aller drei Proben (Abb. 78) zeigen einen unauffilligen Verlauf ohne scharfe Signale
mit einem breiten Minimum im exothermen Bereich zwischen 700 und 900 °C. Die Oxidationsvor-
ginge finden also bei keiner definierten Temperatur statt und sind - wie fiir eine nitridische Keramik
Zu erwarten - exotherm.

Die TG-Kurven (Abb. 79) verlaufen ebenfalls sehr dhnlich. Bis etwa 600 °C erfolgt zunichst eine
geringe Massenzunahme, dann erfolgt bis etwa 800 °C ein Massenverlust und anschlieSend wieder
eine Massenzunahme (Tab. 44).

Gewichtszunahmen sind durch Oxidation erkldrbar. Bei der Oxidation von Nitriden werden zwei
Stickstoff-Atome (28 gmolfl) durch drei Sauerstoff-Atome (48 g-molfl) substituiert. Vollstindige
Oxidation von Borsiliciumnitrid, BsSizN-, fiihrt zum Beispiel zu einer Gewichtszunahme von 33 %.
Eine Gewichtsabnahme ist durch Bildung fliichtiger Oxidationsprodukte (z. B. CO,) erkldrbar. Bei
SiBCygN, 3 wurde durch Sekunddrionen-Massenspektrometrie gezeigt, dass nach Oxidation bei
1500 °C die duferste Schicht der Keramik {iberwiegend SiO, und kaum noch Bor enthilt. [13, 341, 3421
Eine darunter liegende zweite Schicht ist hingegen an Silicium verarmt und etwas reicher an Bor.
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Beide Schichten sind fest mit der darunter liegenden Keramik verbunden und bilden eine passivie-
rende Schutzschicht gegen weitere Oxidation. Die vorgefundenen Konzentrationsverhiltnisse sind
nur schliissig zu erkliren, wenn angenommen wird, dass das Oxidationsprodukt B,O3 von der
Oberfliche abdampft. Die Ahnlichkeit von SiBCgN, 3 mit den drei hier untersuchten Proben ist so
grof, dass man ein vergleichbares Oxidationsverhalten annehmen kann. Demnach entsteht zundchst
unter Gewichtszunahme an der Oberfliche B,03, dass bei 800 °C abdampft. Im weiteren Verlauf wird
unter erneuter Gewichtszunahme eine SiO,-Schicht gebildet. Die Tatsache, dass in den DTA-Kurven
die Temperaturdifferenz bei 1300 °C wieder auf Null sinkt, kann bedeuten, dass die Oxidation zum
Stillstand gekommen ist.

Temperaturdifferenz [LV]
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Abb. 78:

Massenzunahme [%)]
[} N

|
n

N

Abb. 79:
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Die hier untersuchten Proben wurden vor der Messung fein gemorsert. Durch die grofere

Oberfliche sind die Effekte besser erkennbar. Die Messungen sind mit denen anderer Keramiken
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nur vergleichbar, wenn die Proben auf gleiche Weise vorbereitet wurden. Leider werden derartige
Angaben in der Regel nicht gemacht. Insgesamt ist die Oxidationsbestindigkeit der drei Keramiken
nicht geringer als die vergleichbarer B/Si/C/N—Keramiken aus Einkomponentenvorldufern 13431 ng
- verglighen mit den bindren Verbindungen oder mit SiCN-Keramiken - auflergewOhnlich
hoch. ** #4

Tab. 44: Massenidnderung beim Erhitzen feiner Pulver der Keramiken aus 9, 12 und 15 in Sauerstoff.

Masseninderung 9 12 15
(BSig.5Co.8N15)  (BosSiCNys)  (BSiCy7N23)

bis zum Maximum +0.6 % +1.0% +14%

von Maximum bis Minimum -3.0% -33% -39%
von Minimum bis 1300 °C +5.9% +14% +7.9%
Gesamtinderung bis 1300 °C +3.5% —0.9 % +55%

0.4.2  Hochtemperaturmessungen bis 2000 °C

Die thermische Belastbarkeit der Keramiken in Schutzgasatmosphire (Helium) wurde jeweils bis
2000 °C untersucht. Die DTA-Kurven der mit Methylamin vernetzten Keramiken zeigen keine starken
Signale und unterscheiden sich kaum, obwohl die Rontgenbeugungsuntersuchungen in Kapitel 6.6
(Seite 162) zeigen, dass in allen Fillen Kristallisation auftritt. Abbildung 80 zeigt beispielhaft die DTA-
Kurve der am stirksten kristallisierten Keramik aus 12 (B sSiCNy 5). Die Kristallisation setzt offen-
sichtlich erst mit der Zersetzung ein (schwaches DTA-Signal oberhalb von 1800 °C).

DTA [uV/mg]
0 -
jexo
-0.5
-1.0 1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 T [°C]
Abb. 80: Hochtemperatur-DTA der Keramik aus 12 (BysSiCNy s).

Die TG-Kurven der Keramiken weisen dagegen deutliche Unterschiede auf (Abb. 81). Bis 1700 °C
zeigt keine der Keramiken einen merklichen Massenverlust. Wahrend die Massenabnahme bei den
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Keramiken aus 9 und 13 bei 1800 °C bereits sehr deutlich ist, erreicht sie bei den Keramiken aus 15
und 12 erst bei etwa 1900 °C das gleiche Ausmaf3. Der Massenverlust bei 2000 °C ist dementspre-
chend bei diesen Keramiken mit etwa 15 % am geringsten. Die Keramik aus 13 verliert tiber 20 %
ihrer Masse, und bei der Keramik aus 9 sind es fast 40 %.

F100

TG (%)

a) B:Si = 1:1 (DMTA)
F 90

TG (%)

b) B:Si = 1.1 (TSDE)
- 90

L 80
__________________________________ - 70

00

-100
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O BSi = 12 00
L 80

- 70

d)B:Si = 2:1

a0
1800 T [°C]

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Abb. 81: Hochtemperatur-TG der Keramiken19 (gestrichelt: Abkiihlkurve)
a) aus 15 und Methylamin (BSiCy 7N, 3) b) aus 13 und Methylamin (BSiCN; g)
¢) aus 12 und Methylamin (By sSiCNy s), d) aus 9 und Methylamin (BSip5CogN15).

1600

? Die Kurven a bis ¢ wurden mit einer Leermessung korrigiert. Fiir die Kurve d wurde die unkorrigierte Abkiihlkurve
von der unkorrigierten Aufheizkurve abgezogen. Diese beiden Kurven sind zusitzlich gepunktet abgebildet.

152



Spektroskopische Charakterisierung - 6.5

Weiterhin wurde eine Hochtemperatur-Thermoanalyse der Keramik aus 2 und Ammoniak
angefertigt (Abb. 82). Die registrierte TG-Kurve (durchgezogen) weist zwei senkrechte Spriinge auf,
die vermutlich darauf zuriickzufiihren sind, dass geschlossene Poren, die in dieser Keramik festge-
stellt werden konnten, geplatzt sind, und Bruchstiicke aus dem Tiegel geschleudert wurden
(vergleiche Seite 141). Diese Artefakte wurden in der korrigierten Messkurve (gestrichelt) herausge-
nommen. Auch wenn der Gesamtmassenverlust dadurch etwas zu niedrig registriert wird, erkennt
man, dass er bei deutlich tiber 30 % liegt.

Ein grofSer Massenverlust tritt bei dieser Keramik bereits unterhalb von 1800 °C ein, was in diesem
Fall zu einem deutlichen DTA-Signal fiihrt. Im Vergleich mit den Keramiken, die durch Dehydro-
chlorierung mit Methylamin hergestellt wurden, zeigt sich hier deutlich, dass die Vernetzung von
Einkomponentenvorldufern durch Transaminierung die schlechtere Alternative ist. Von allen
bekannten B/Si/C/N-Keramiken aus Einkomponentenvorliufern mit einem B:Si-Verhiltnis von 1:1
hat die Keramik aus 2 und Ammoniak die geringste Temperaturbestindigkeit.

DTA [uV/mg| TG [%]
054_ 1G DTA
V€X0 /\/,\ 100
0 \_/—'// .
DTA 3 - 9
-05 \
X
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T B0
L 60
- 50
TGunkurrlgm T
L 40
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 T[°C]
Abb. 82: Hochtemperatur-DTA/TG der Keramik aus 2 und Ammoniak.

6.5 Spektroskopische Charakterisierung

0.5.1 Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektren der Keramiken sind in Abbildung 83 zusammengestellt. Sie zeigen jeweils
zwei sehr breite Banden, die am stirksten von B-N-Valenzschwingungen (1200—1500 cm_l) und von
Si—-N-Valenzschwingungen (700-1100 cm_l) bestimmt werden. Einzelne Schwingungen sind nicht
auflosbar. Diese Beobachtung befindet sich in Ubereinstimmung mit vielen bereits frither unter-
suchtenmB@i}/C/N-Keramiken, und ist auf die amorphe Natur dieser Feststoffe zurlickzu-
fiihren. ™
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Am Beispiel der Synthese von SiBCygN; 3 durch Pyrolyse des Polymers aus 1 und Methylamin
wurden die einzelnen Vorginge bei der Umwandlung prikeramischer Polymere zu B/Si/C/N-
Keramiken bereits detailliert untersucht. "% Als Besonderheit wurde dabei beobachtet, dass
nach Pyrolyse im Temperaturbereich von etwa 600 bis 1100 °C Si—H-Bindungen entstanden sind, die
im Ausgangspolymer nicht vorhanden waren. In den Infrarotspektren zweier im Rahmen dieser
Arbeit bis 1000 °C pyrolysierter Proben finden sind bei 2144 cm™ ebenfalls starke Absorptionen, die
Si—H-Valenzschwingungen zuordenbar sind (Abb. 84). Die zwischenzeitliche Bildung von
Si—H-Bindungen tritt offensichtlich generell bei der Pyrolyse von Poly(borsil)azanen auf. Dies ist
insofern bemerkenswert als sowohl im Polymer als auch in der Keramik Silicium ausschlieSlich an
Stickstoff gebunden vorliegt. Der Anteil an Si-H-Bindungen ist zu gering, als dass sie im
29Si-Festkt')rper-NMR-Spektrum erfasst werden konnten. Durch eine Reihe von Cross-Polarisations-
Experimenten (1H auf 2981) mit variierter Kontaktzeit konnten die Bindungen in einer bis 1000 °C
pyrolysierten Probe direkt nachgewiesen werden. 13431
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g
g
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b)
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Wellenzahl [cm~1]
Abb. 83: Infrarotspektren der Keramiken nach Pyrolyse bis 1400 °C
a) aus 9 und Ammoniak (BgSizNyy), b) aus 9 und Methylamin (BSiy 5CogN13),
¢) aus 15 und Methylamin (BSiCy 7N, 3), d) aus 12 und Methylamin (B sSiCNy 5).
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Transmission [ %]

b)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Abb. 84: Infrarotspektren der Keramiken nach Pyrolyse bis 1000 °C
a) aus 12 mit 16 und Methylamin (By 9SiCyNy), b) aus 12 und Methylamin (B sSiCN s).

0.5.2 ”B-NMR—Spe/etros/eopz’e

B ist zwar ein Quadrupol-Kern (I = 3/2), aber gut flir NMR-Experimente geeignet. Die natlirliche
Hiufigkeit (80.4 %) und das gyromagnetische Verhiltnis sind relativ hoch und die Spin-Gitter-
Relaxation ist um ein vielfaches schneller als bei einigen anderen Kernen in den Keramiken
(BN, 2981). 108 st - genau wie M\ - sehr schlecht geeignet fiir NMR-Experimente, da Quadrupol-
Kerne mit ganzzahligem Kernspin (vergleiche Tabelle 1, Seite 5) zu stark verbreiterten Signalen
fiihren.

Die MAS-Spektren der Keramiken BsSisN; und SiBCygN, 3 und von BN(h) sind kaum voneinander
zu unterscheiden, 133%) Verschiebung und Signalform zeigen, dass Bor praktisch ausschlielich
trigonal planar von drei Stickstoff-Atomen umgeben ist. Bei DOR-NMR-Experimenten (DOR =
Double Rotation) ist im Vergleich zur MAS-Technik eine bessere Auflosung erreichbar. Aufler um
den magischen Winkel (54.7°) rotiert die Probe zusitzlich in einem Winkel von 30.6° um diesen.
Durch diese Rotation werden auch die Tensorkomponenten zweiter und vierter Ordnung der
quadrupolaren Wechselwirkung ausgemittelt. 38 Aber auch die DOR-Spektren der beiden
Keramiken zeigen weder untereinander noch gegeniiber der Referenz BN(h) signifikante Unter-
schiede (Abb. 85). Die isotropen Verschiebungen liegen alle innerhalb der anzunehmenden Fehler-
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6 Keramische B/Si/C/N- und B/Si/N-Festkdrper

breite von = 0.5 ppm (Tab. 45). Unterschiede in den Seitenbandenintensititen sind auf geringfiigig
unterschiedliche Rotationsgeschwindigkeiten zurlickzufiihren. Die Halbwertsbreite der drei Signale
(etwa 600 Hz) beruhen auf der dipolaren Kopplung zwischen Bor-Atomen, die im DOR-Experiment
durch die geringere Rotationsgeschwindigkeit des dufleren MAS-Rotors (1.1 kHz) nicht vollstandig

ausgemittelt werden kann. 1344

2) BN(h)

200 100 0 100 ppm

200 100 0 -100  ppm
0) BSiC) N2 3
I T T T T T T 1
200 100 0 -100  ppm

Abb. 85: DOR-NMR-Spektren von a) BN(h), b) B3SisN- ¢) BSiCygN2 3.
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Empfindlicher als die chemische Verschiebung reagiert die Quadrupolkopplungskonstante v auf
die lokale Symmetrie der Bor-Umgebung. So kann vy Werte von Null in BN(¢) bis 3 MHz annehmen.
Die Bestimmung von Vg gelingt durch Beobachtung der 11B—Szltelliteniibergéinge unter statischen
Bedingungen. 13431 Abbildung 86 zeigt Ausschnitte der Breitlinienspektren von BN(h), BsSizN; und
BSiCy gN; 3. Das schlechte Signal-Rausch-Verhiltnis bei BsSisN- ist letztlich in der langsameren Spin-
Gitter-Relaxation begriindet.

Satelliten- zentraler
singularitit Ubergang

1000 500 0
b)
[ T T T T T T T T T T T 1
1000 500 0
0
[ T T T T T T T T T T T 1
1000 500 0
Abb. 86: Statische Satellitensingularitits-Spektren von a) BN(b), b) BsSi3N5, ¢) BSiCygN; .

Die Gleichheit von vy zeigt einmal mehr die grofie Ahnlichkeit der Bor-Umgebungen in BN(h)
und den amorphen Keramiken. Aus der Verbreiterung der Singularititen bei den amorphen
Keramiken kann man die Streuung von vy abschitzen (Tab. 45). In dieser Verbreiterung ist erstmals
in einem 11B—NMR—Experiment ein merklicher Unterschied zwischen BN(h) und den Keramiken
erkennbar. Ein Unterschied zwischen BsSi;N; und BSiCy gN; 3 zeigt sich aber auch hier nicht.
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6 Keramische B/Si/C/N- und B/Si/N-Festkdrper

Tab. 45: B.NMR-Parameter von BN(h), BsSizN5 und BSiCo N, 3.
Substanz S50 (*'B) [ppm] vo(''B) [MHz]
BN(h) 304+ 05 147 = 0.01
B3SisN- 298 + 0.5 1.4bis 1.55

Die 11B—MAS-Spektren von BgSizNyy und den B/Si/C/N-Keramiken aus 9, 12 und 15 (Abb. 87)
zeigen jeweils deutlich ausgeprigt das typische Signalprofil des zentralen Ubergangs wie in BN(b).
Auch in diesen Keramiken weichen also die Bindungslingen und -winkel in der ersten
Koordinationssphire von Bor nur wenig von der trigonal planaren Umgebung ab, wie sie in BN(b) zu

finden ist.
a)
b)
0)
— T T
d)
| ' T ' | ' T ' T ' T ' T ' T ' |
80 60 40 20 0 =20 —40 —60 ppm
Abb. 87 UB.MAS-Festkorper-Kernresonanzspektren der Keramiken
a) aus 9 und Ammoniak (BSizNyp), b) aus 9 und Methylamin (BSiy 5CogN15s),
¢) aus 15 und Methylamin (BSiCy 7N, 3), d) aus 12 und Methylamin (By sSiCNy 5).
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653 % Si-NMR-Spektroskopie

Bei “Si entfallen im Vergleich zu !B die storenden Effekte, die durch das Quadrupolmoment
verursacht werden. Jedoch ist die Empfindlichkeit bei natiirlicher Isotopenverteilung um fast zwei
Groflenordnungen geringer bei g, Spin-Gitter-Relaxationszeiten in der GréRenordnung von einer
Stunde fiir die B/Si/C/N-Keramiken fiihren dazu, dass man Spektren mit schlechtem Signal-Rausch-
Verhiltnis erhlt.

Wie bei BsSizN; und SiBCy gN; 3 erhilt man bei allen vier neuen Keramiken ein Signal im gleichen
Bereich wie Si;N4 mit einer groffen Halbwertsbreite (grofler als in amorphem Siliciumnitrid [545])
(Abb. 88). Silicium liegt demnach in allen Keramiken in mehr oder weniger stark verzerrten

SiN4-Tetraedern vor.

b)
0
d)
| | | | | | | | | | | | | | | | | | 1
40 20 0 -20 —40 —60 80 -100 ppm
Abb. 88: 29Si—MAS-Festkijrper—Kernresonzmzspektren der Keramiken
a) aus 9 und Ammoniak (BgSizNyp), b) aus 9 und Methylamin (BSig 5CogN15),
¢) aus 15 und Methylamin (BSiCy 7N, 3), d) aus 12 und Methylamin (By sSiCNy 5).
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6 Keramische B/Si/C/N- und B/Si/N-Festkdrper

0.5.4 XANES-Spektroskopie 1346]

Die Lage des Absorptionsanstiegs und des ersten Maximums in den Bor K-XANES-Spektren hingt
deutlich von der Elektronegativitit des Bindungspartners ab (Abb. 89 a). Auch die Koordinationsgeo-
metrie hat einen grofien Einfluss auf das Spektrum, wie der Unterschied zwischen BN(c) und BN(h)
zeigt. Die scharfe 1s — 2p () Resonanz fehlt im Spektrum des BN(c). Der Vergleich mit den
Spektren der Keramiken zeigt, dass Bor wie in BN(b), also in Form trigonal planarer BN;-Einheiten
vorliegt. Die Keramiken wurden auch nach der Synthese und bei der Messung durchgehend unter
Schutzgas gehandhabt. Bei allen Proben, die Luft ausgesetzt wurden, enthielt das Spektrum ein
weiteres Maximum bei 193.8 eV, das die Anwesenheit von BOs-Einheiten anzeigt. Dieses Maximum
wurde sowohl bei Proben mit relativ hohem [42], als auch bei Proben mit relativ geringem 347 Squer-
stoffgehalt beobachtet. In den hier untersuchten, strikt unter Inertgas gehandhabten, Keramiken ist
bei der entsprechenden Energie keine erhohte Intensitit feststellbar.

Die Untersuchungen an der Absorptionskante von Kohlenstoff sind besonders interessant, da
andere Sonden wie NMR-Spektroskopie die Einbindung dieses Elements bisher nicht vollstindig
klaren konnten. Kohlenstoff ist jedoch auch in der XANES-Spektroskopie ein problematisches
Element, da die optischen Komponenten des Spektrometers immer mit organischen Verbindungen
kontaminiert sind. Diese Kontamination liefert ein Signal um 288.5 eV. Dementsprechend kann auch
von der fast kohlenstofffreien Keramik B3SisN; ein Kohlenstoff K-XANES-Spektrum aufgenommen
werden (Abb. 89 b). Uber die Koordination des Restkohlenstoffes in dieser Probe ist keine verliss-
liche Aussage moglich, da das Maximum dieses Spektrums in dem Bereich liegt, der fiir die Kontami-
nation erwartet wird. Das Spektrum von BSiCygN; 3 unterscheidet sich sehr deutlich davon. Das
Maximum bei 286 €V kann demnach nicht durch Kontamination hervorgerufen sein. Form und Lage
dieses Maximums ist am ehesten mit dem im Spektrum von Graphit zu vergleichen. Im Bereich
zwischen 290 und 295 eV besteht zwischen den Spektren von Graphit und BSiCygN; 5 jedoch keine
Ahnlichkeit. Die Art der Einbindung von Kohlenstoff kann somit auch durch XANES-Spektroskopie
nicht abschlieSend gekldrt werden. Eindeutig kann allerdings festgestellt werden, dass keine
Graphit-artigen Ausscheidungen vorliegen. Der Kohlenstoff liegt offenbar nicht wie in einer der
Referenzverbindungen vor. Fiir Kohlenstoff in Stickstoff-Umgebung stehen nur Referenzmaterialien
wie Carbodiimide zur Verfligung, interessant wire aber besonders ein Vergleich mit dem noch nicht
herstellbaren Kohlenstoffnitrid (C;Ny). Es ist anzunehmen, dass vor allem C—C- und C—N-Bindungen
auftreten und Kohlenstoff in unterschiedlichen Koordinationen zu finden ist.

Die Lage der Absorptionskante in den Stickstoff K-XANES-Spektren (Abb. 89 ¢) der Keramiken
deutet an, dass sie auf jeden Fall NBs-Einheiten wie in BN(h) enthalten. Die gesamte Linienform ist
rekonstruierbar durch die Uberlagerung der Linienformen von BN(h) und SizN. Ob tatsichlich - wie
zu erwarten - gemischte NBSi,- und NB,Si-Einheiten vorliegen oder eine Mischung aus NBs- und
NSiz-Einheiten ist allein mit dieser Sonde nicht zu beantworten. Die etwas unterschiedliche
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Linienform von BSiCygN; 5 im Vergleich zu B3Si3N7 kann als Hinweis auf N—C-Bindungen aufgefasst
werden.

Die Silicium K-XANES-Spektren der Referenzverbindungen (Abb. 89 d) zeigen, dass wie bei Bor die
Resonanz deutlich von der Elektronegativitit des Bindungspartners abhingt. Charakteristisch fiir
SiC4-Baueinheiten wie in Siliciumcarbid ist dabei weniger die Lage des Maximums, als der friihe
Intensitdtsanstieg bei etwa 1840 eV. Die Spektren der beiden Keramiken stimmen in Linienform und
energetischer Lage gut mit dem Spektrum fiir amorphes Siliciumnitrid (a-SisNy) Uberein. In den
Spektren von o- und B-Si3Ny4 ist das Maximum dabei deutlich schmaler und stirker als in den
amorphen Proben. %) Dieser Effekt lisst sich vor allem auf stirker verzerrte SiN4-Tetraeder zuriick-
fiihren. Silicium liegt somit in beiden Keramiken in Form verzerrter SiN4-Tetraeder vor.

BSiCygN23 BSiCygN2 3 BSiCygN) 3

1
|
T BSiCygN2 3
|
I

Graphit

BN(c)
|
4 |
|
|
|
/\T/\://\ :
| .
BiC o | Si(NCN)p
Si(NCN)y | |
| |
| |
| |
| | a-SiC
| |
T T T T L R T T I T T T T T T T
190 195 200 205 285 290 295 300 400 410 420 430 1840 1850 1860

Energie [€V]

Abb. 89: XANES-Spektren von BSiCygN 3, BsSizN7 (oben) und Referenzverbindungen (unten) an den K-Kanten
von a) Bor, b) Kohlenstoff, ¢) Stickstoff und d) Silicium (a- = amorph). Aufgetragen ist jeweils die
Absorption in willkiirlichen Einheiten.
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6.6 Charakterisierung durch Réntgenbeugung
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Abb. 90: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der bei 1400 °C ausgelagerten Keramiken.
a) aus 9 und Ammoniak (B3SizNyg), b) aus 9 und Methylamin (BSig 5CogN15),
¢) aus 15 und Methylamin (BSiCy 7N, 3), d) aus 12 und Methylamin (By sSiCNy 5),
e) aus 12 gemischt mit 16 und Methylamin (BygSiC,N,).
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Zur Uberpriifung der Kristallinitit wurden von allen Keramiken, nach ihrer Synthese bei 1400 °C,
Pulverdiffraktogramme aufgenommen (Abb. 90). Alle Keramiken erwiesen sich dabei als vollstindig
rontgenamorph.

100
90 - 2)
80 4
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 4
10 |

0 T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 26

Relative Intensitit

100
90 - b)
80
70
60

Relative Intensitit

40 -
30 -
20 4
10 4

10 20 30 40 50 60 70 20
100

90 -

70 4
60 -

Relative Intensitat
[o's]
(e}
S

10 20 30 40 50 60 70 20

Abb. 91: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der in der Hochtemperatur-DTA bei 2000 °C
ausgelagerten Keramiken. a) aus 15 und Methylamin (BSiCy 7N, 3),
b) aus 13 und Methylamin (BSiCN g), ¢) aus 12 und Methylamin (By sSiCNy s).
(alle nicht anders gekennzeichneten Reflexe lassen sich SiC-Modifikationen zuordnen)
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Weitere Pulverdiffraktogramme wurden von den Proben aufgenommen, die bei der Hochtempe-
ratur-DTA auf 2000 °C erhitzt worden sind. Es ist bisher kein Material bekannt, das nach Auslagerung
bei dieser Temperatur vollstindig rontgenamorph bleibt. So sind auch hier in allen Diffrakto-
grammen Beugungsreflexe zu erkennen (Abb. 91). In allen Fillen ist dabei die Kristallisation von
Siliciumcarbid zu beobachten. Das Diffraktogramm der Keramik aus 12 (B sSiCNy s, Abb. 91 ¢) zeigt
zusitzlich die Kristallisation von elementarem Silicium. Eine vergleichbare Beobachtung an anderen
B/Si/C/N-Keramiken ist bisher nicht bekannt. Kristalline Nitride wie Siliciumnitrid oder Bornitrid
bilden sich nicht. Im Vergleich der Diffraktogramme zeigt sich, dass bei der Keramik aus 15 und
Methylamin der kristalline Anteil am geringsten ist.

6.7 Charakterisierung im Rasterelektronenmikroskop

Die Abbildung typischer Ansichten der Keramiken ist bereits im Zusammenhang mit der
Beschreibung der Synthese erfolgt (Kapitel 6.1 bis 6.2, ab Seite 138). Auch nach Auslagerung bei
2000 °C in der Hochtemperatur-DTA zeigten die meisten Keramiken im Rasterelektronenmikroskop
kein verdndertes Erscheinungsbild.

Eine Ausnahme macht die Keramik aus 12 (B sSiCN; 5). Diese ist nach der Auslagerung wesentlich
starker kristallisiert als die anderen Keramiken (sieche Abb. 91). Bereits im Lichtmikroskop sind bei
dieser Probe dunkle glinzende Ausscheidungen in hellerer Matrix zu erkennen (Abb. 92). Im
Rasterelektronenmikroskop treten die Ausscheidungen als verwachsene Kristallagglomerate hervor
(Abb. 93). In einem anderen Bereich der Probe (Abb.94) liegen teilweise auch einkristalline
Ausscheidungen vor. Aufgrund der Farbe (Abb. 92) ist anzunehmen, dass es sich bei den Ausschei-
dungen um das im Pulverdiffraktogramm identifizierte elementare Silicium handelt.

& i€

[
4
. 3 Et, -

Abb. 92: Lichtmikroskopische Aufnahme der Keramik aus 12 und Methylamin (B, sSiCN; 5) nach Auslagerung bei
2000 °C. (110fache VergrofSerung)
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Abb. 93: REM-Aufnahme der Keramik aus 12 und Methylamin (By 5SiCNy 5) nach Auslagerung bei 2000 °C.
(1000fache VergréRerung)

200 wm

Abb. 94 REM-Aufnahme der Keramik aus 12 und Methylamin (By5SiCNy 5) nach Auslagerung bei 2000 °C.
(500fache Vergroflerung)
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6.8 Bestimmung der Paarverteilungsfunktion (PDF) durch

Elektronenbeugung ¥/

Vor der Aufnahme wurde jeweils untersucht, ob die Probe vollstindig amorph ist. Dies gilt als
erflillt, wenn im Elektronenstreubild auch bei Verkippung keinerlei Beugungsreflexe auftreten.
Durch Elektronenbeugung lassen sich kristalline Bereiche aufspiiren, die um mehr als eine
Groflenordnung kleiner sind, als die durch Rontgenbeugung detektierbaren.

Fiir die Elektronenstreuexperimente wurde der Anteil inelastisch gestreuter Elektronen herausge-
filtert (vergleiche Kapitel 2.7.2, Seite 8). Die Intensitit der elastisch gestreuten Elektronen wurde bis
zu einem Streuvektor Q = 27 -sin6/A von 350 nm™" detektiert. Aus der integrierten Streuintensitit
wurde die reduzierte Interferenzfunktion #(Q) ermittelt und durch Fouriertransformation die PDF
erhalten, %%

Die Paarverteilungsfunktion G(r) = 4mr[p(r) - py] beschreibt die Differenz aus der makroskopi-
schen Teilchendichte (py) und der, iiber alle Atome gemittelten lokalen Dichte (p) in Abhingigkeit
vom Abstand 7. Die Maxima dieser Funktion entsprechen damit bevorzugten Atomabstinden.

Bei einer totalen PDF konnen Maxima durch Uberlagerung verschiedener gleich grofer
Atompaarabstinde gebildet werden. Eine elementspezifische Unterscheidung von B-B- und
N-N-Abstdnden wie in BN(b) oder von B-N wie in BN(h) und C-C wie in Graphit ist daher nicht
moglich.

Untersucht wurden die kohlenstofffreie Keramik aus 1 (B3SizN-, Abb. 95) sowie die kohlenstoffhal-
tigen Keramiken aus 1 und 13 (BSiCygN, 3, Abb. 96; BSiCNy g, Abb. 97). Die Maxima der drei Paarver-
teilungsfunktionen liegen bei Werten, die unter Beriicksichtigung des Auflosungsvermogens als
gleich angesehen werden konnen. Die Zuordnung der Maxima zu Atompaarabstinden ist in
Tabelle 46 zusammengestellt. Die erste Koordinationssphire von Bor und Silicium besteht demnach
in allen drei Keramiken aus Stickstoff. Das scharfe Maximum des Si—N-Abstandes bei 172 pm zeigt
zudem, dass die in den NMR-Experimenten festgestellte Verzerrung der SiNg4-Tetraeder kaum auf die
Streuung von Bindungslingen zuriickzufiihren ist. Die UnregelmifSigkeit des amorphen Netzwerkes
muss sich demnach ganz besonders in einer breiten Streuung der N-Si—N-Bindungswinkel
auswirken.

Deutliche Unterschiede gibt es bei den Intensitdten der einzelnen Maxima. Im Vergleich der drei
Proben - die sich im wesentlichen durch ihren Kohlenstoffgehalt unterscheiden - kann damit auf
Abstinde geschlossen werden, die mit dem Einbau von Kohlenstoff zusammenhingen. In der
kohlenstoffreichen Keramik zusitzlich auftretende Abstinde sind vor allem um 147 pm sowie um
252 pm und 390 pm zu finden. Kohlenstoff kann demnach in C—C- oder C-N-Bindungen vorliegen.
Si—C-Bindungen sind - in Ubereinstimmung mit den NMR-Ergebnissen - unwahrscheinlich.

Die Ergebnisse fiir B3SisN; korrelieren mit den Ergebnissen aus Neutronenbeugungsuntersu-

. o ) 35
chungen an isotopensubstituierten Proben. 1952, 353]
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Abb. 97: PDF der Keramik aus 13 (BSiCNy g).
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Tab. 46: Zuordnung der Atompaarabstinde und Vergleich zu kristallinen Referenzen.
Abstand [pm] Zuordnung Referenz

B-N BN(h)

1.45 C-N Summe der Kovalenzradien
C-C Graphit

1.72 Si—N SizNy

2.52 B-B, N-N BN(h)
BN BN(h)

2.85 { . .

Si—Si, N-N SizNyg

6.9 Elektronenspektroskopische Abbildung (ESI) 39

Um auf Inhomogenititen in der Elementverteilung mit grofftmaoglicher lateraler Auflosung zu
priifen wurden von BsSizN; und SiBCygN,3 Elementverteilungsbilder aller Hauptbestandteile
angefertigt. Die Abbildungen 98 und 99 zeigen jeweils ein Hellfeldbild elastisch gestreuter
Elektronen (a) und Elementverteilungskarten desselben Probenbereichs (b bis d bzw. €). Gering-
fiigig unterschiedliche Positionen des abgebildeten Bereichs sind durch Probenbewegungen
zwischen den einzelnen Aufnahmen hervorgerufen. Die Hellfeldaufnahmen sind im Unterfokus
aufgenommen und zeigen den typischen ,kornigen“ Kontrast amorpher Substanzen im Bereich
unterhalb von 0.3 nm. Ein solcher Kontrast wird durch elastische Streuprozesse hervorgerufen.
Darum sollten Details unter etwa 0.7 nm nicht interpretiert werden, auch wenn die Abbildungen mit
hoherer Auflésung aufgenommen wurden. Bis zu dieser Auflosung sind in beiden Keramiken alle
Elemente homogen verteilt. Es kommt zu keiner Entmischung, Ausscheidung oder Cluster-Bildung.
In den Randbereichen der Proben konnte die Probendicke aus dem Intensitdtsverhiltnis aus
elastisch und inelastisch gestreuten Elektronen auf < 5nm abgeschitzt werden. Auch in diesem
Bereich sind keinerlei Inhomogenitdten zu erkennen. Scheinbare Intensititsunterschiede sind auf
die keilformig anwachsende Probendicke (besonders in Abb.99e) oder die fokussierte
Ausleuchtung (besonders in Abb. 99 b) zuriickzufiihren.

An geeigneten kristallinen Proben konnte belegt werden, dass mit dem verwendeten TEM
Abstinde unterhalb von 0.5 nm aufgeldst werden konnen. |
borfreien Keramiken >

2] Phasenseparationen wie sie bei
oder anderen B/Si/C/N-Keramiken 1*>’ gefunden wurden, konnen
demnach bei den untersuchten Keramiken sicher ausgeschlossen werden.
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a) Hellfeldabbildung von BsSizN-. Elektronenspektroskopische Abbildungen des gleichen Bereiches mit

den Elementen b) Silicium, ¢) Bor und d) Stickstoff.

Abb. 98:

169



6 Keramische B/Si/C/N- und B/Si/N-Festkdrper

Abb. 99: a) Hellfeldabbildung von SiBCy gN; 3. Elektronenspektroskopische Abbildungen des gleichen Bereiches
mit den Elementen b) Silicium, ¢) Bor, d) Stickstoff und e) Kohlenstoff.
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7 Zusammenfassung und Diskussion

Synthese neuer Einkomponentenvorldufer

Si—-N-B-Briicken in Einkomponentenvorldufern wurden bisher nur durch Silazanspaltung, Stanna-
zanspaltung oder Transmetallierung gekniipft. Auf die einfachste und eigentlich auch universellste
Kniipfungsmethode - die Dehydrohalogenierung - wurde bisher nie zurlickgegriffen, da diese
Kniipfung nicht mit den fiir die Vernetzung notwendigen reaktiven Endgruppen kompatibel zu sein
schien. Durch einen vollkommen neuen Syntheseweg konnte jetzt gezeigt werden, dass durch
schrittweise Dehydrohalogenierung selektiv Si—-N—B-Briicken aufgebaut werden konnen. Die
Reaktion muss - um steuerbar zu sein - in der Gasphase durchgefiihrt werden. Auf diese Weise
erfolgte erstmals die Reindarstellung von Dichlorboryl-methyl-trichlorsilyl-amin (DMTA). Weiterhin
konnte durch die erstmalige Synthese der entsprechenden Si-Methyl-Verbindung Dichlorboryl-
dichlor(methyl)silyl-methyl-amin gezeigt werden, dass die Reaktion, problemloser als die Silazan-
spaltung, auf unterschiedlich substituierte Edukte tibertragbar ist.

Die anfangs zyklisch durchgefiihrte Synthese ist auch mit kontinuierlicher Prozessfiihrung durch-
fiihrbar. Fiir den ersten der zwei Reaktionsschritte wurde dies bereits liberzeugend belegt.
Entscheidend von Vorteil fiir die neue l6sungsmittelfreie Gasphasensynthese ist, dass bereits mit
einem kleinen Reaktor ein relativ groffer Durchsatz erzielt werden kann. Nach Entwicklung eines
optimierten Prototyps kann man durch Einsatz mehrerer parallel geschalteter Reaktoren zu grofSeren
Produktmengen gelangen. Ein ,scaling up“ durch die Anzahl statt durch die Grofle der Reaktoren,
ein wesentliches Element einer unter dem Begriff , Mikroreaktionstechnik® eingefiihrten Variante der
chemischen Verfahrenstechnik, bietet vielfiltige Vorteile.

- Die Prozessgrofien skalieren linear mit dem Produktionsvolumen,

sie miissen also nicht nachoptimiert werden.

- Die Sicherheit der Anlage wird durch kleinere Gefifle erhoht.

- Die Reaktionen sind selektiver und die Reaktionszeiten kiirzer.

- Ein Totalausfall der gesamten Produktion ist unwahrscheinlich.

- Der aktuelle Ausstof$ kann jederzeit dem Bedarf angepasst werden.

- Ein schnellerer Transfer von Forschungsergebnissen in die Produktion ist moglich.

Aus diesen Griinden werden fiir Reaktionen dieser Art bereits Apparaturgréfsen im sub-Millimeter-
Bereich (Mikroreaktoren) diskutiert oder verwendet. 1356]

Die Edukte zur Synthese von DMTA sind kostengtinstiger als bei allen alternativen Einkomponen-
tenvorldufern. Dies iiberrascht nicht, da es sich bei der Synthese um die direkte Reaktion der
einfachsten mdglichen Edukte handelt. Ein weiterer Vorteil - speziell von DMTA - ist der hohe
Schmelzpunkt von etwa 8°C. Bereits bei leichter Kiihlung fillt die Verbindung kristallin an.
Lagerung, Handhabung und Transport werden dadurch wesentlich vereinfacht.
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Mit 2,2,4,4-Tetrachlor-1,3-bis(dichlorboryl)-cylodisilazan konnte ein noch hoher schmelzender
Einkomponentenvorldufer erstmals synthetisiert werden. Die Kristallstruktur wurde durch Rontgen-
kristallstrukturanalyse am Einkristall aufgekldrt.

Es wurden verschiedene Einkomponentenvorliufer mit unterschiedlichen B:Si-Verhiltnissen
synthetisiert. Besonders die Hochtemperatur-Thermoanalysen zeigen jedoch, dass die besten
Eigenschaften bei Keramiken mit einem dquimolaren B:Si-Verhiltnis - wie in der neuen Keramik aus
DMTA - erreicht werden. Eine Keramik mit doppeltem Bor-Anteil scheint nicht schlechter, aber auch
nicht besser zu sein, ist allerdings zwangsliufig teurer.

Synthese von préikeramischen Polymeren und Keramiken

Es wurden unterschiedliche Moglichkeiten getestet, Si—N—B-Einkomponentenvorldufer zu
vernetzen. Die Dehydrochlorierung mit Methylamin hat sich dabei eindeutig als die beste erwiesen.
Weder die Polymere, noch die Keramiken, die durch Dehydrohalogenierung oder Transaminierung
mit Ammoniak hergestellt wurden, konnen vergleichbare Eigenschaften aufweisen.

Die Polymere aus den neuen chlorierten Einkomponentenvorldufern sind schmelzbar und I6slich.
Sie lassen sich fiir Infiltrationen, Beschichtungen und zur Herstellung von keramischen Fasern
verwenden.

Das aufgestellte Konzept fiir die Synthese von Keramiken mit durchstimmbarem B:Si-Verhiltnis
konnte an einem Beispiel bestitigt werden. Hierbei werden Einkomponentenvorldufer mit unter-
schiedlichem B:Si-Verhiltnis, aber identischen reaktiven Endgruppen als Mischung vernetzt. Es
konnte gezeigt werden, dass die Keramik vollstindig amorph bleibt und genau das durch die
Mischung der molekularen Vorldufer vorgegebene B:Si-Verhiltnis hat. Zu einer Phasenseparation
kommt es nicht.

Der Schwerpunkt der Arbeiten lag zwar auf der Seite der kohlenstoffhaltigen Keramiken, da diese
die besseren Eigenschaften aufweisen, aber auch bei der Synthese kohlenstofffreier Keramiken
konnten Fortschritte erzielt werden.

Die Reihe der bekannten stochiometrischen terndren Nitride (B3SigNy; 71 und B3Si3N- [12]) wurde
durch die neue Verbindung BgSizNy, erginzt. Weiterhin konnte B3SizN; durch ein optimiertes
Syntheseverfahren in vormals nicht erreichter Reinheit und Qualitit dargestellt werden.

Charakterisierung der Keramiken

Neue Erkenntnisse konnten iiber die atomare Struktur von BsSisN; und BSiCygN, 3 gewonnen
werden. Bereits bei ihrer ersten Erwdhnung wurde durch Festkorper-NMR-Untersuchungen
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festgestellt, dass Bor von drei und Silicium von vier Stickstoff-Atomen umgeben ist. "% Durch DOR-
NMR-Experimente [343], XANES-Spektroskopie 346 und Bestimmung der Paarverteilungsfunktion
durch Elektronenbeugung 9] konnte jetzt tibereinstimmend die Geometrie dieser Koordinationen
bestimmt werden. Die Umgebung von Bor ist nahezu perfekt trigonal planar. Ein Unterschied zur
Referenzsubstanz BN(h) konnte nur in einer geringen Streuung der Quadrupolkopplungskonstante
um etwa 5 % festgestellt werden. In dieser Streuung spiegeln sich vor allem Unterschiede in der
tibernichsten Koordinationssphire wieder. Anders sieht es in der Umgebung der Silicium-Atome
aus. Hier ist bereits in der ersten Koordinationssphire eine grofere Streuung von Bindungswinkeln
zu finden, als in amorphen und allen kristallinen Modifikationen von SisN4, ohne dass dabei die
Si-N-Bindungslingen wesentlich stdrker variieren. Durch weitere Sonden wurde damit die

Zuvor [144, 331)

gewonnene Erkenntnis untermauert, dass Bor in den amorphen Netzwerken seinen
Koordinationsanspruch auf Kosten von Silicium durchsetzt.

Es ist auffillig, dass durch keine spektroskopische Sonde B3Si;N; und BSiCygN, 3 deutlich unter-
schieden werden konnen. Nach den Ergebnissen der quantitativen Analyse sind zudem beide
Keramiken durch die Summenformel B;SisC.N; beschreibbar.” Die B/Si/N-Geriiste beider
Keramiken diirften nahezu identisch sein. Kohlenstoff scheint nur mit sich selbst und wahrscheinlich
mit Stickstoff verkniipft. Da grofSere Ausscheidungen von Kohlenstoff auszuschliefSen sind, ist
anzunehmen, dass sich Kohlenstoff(/Stickstoff)-Binder durch das Borsiliciumnitrid-Netzwerk

winden.

0 Die allgemeine Formgl trifft auch auf die neue Keramik aus DMTA zu und kann auch auf andere B/Si/C/N-Keramiken
iibertragen werden. (**
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9 Anhang

9 Anhang

9.1 Abkirzungen und physikalische GréRRen

Bu Butyl BMBF  Bundesministerium fiir Bildung und Forschung
Et Ethyl HPLC High-Performance Liquid Chromatographie

Me Methyl NS  Normschliff

Ph  Phenyl PTFE Polytetrafluorethen (Teﬂon®)

bzw. beziehungsweise
ca. circa
z.B.  zum Beispiel

Symbol physikalische Grofde Basiseinheit weitere Einheiten

p Druck Pa mbar  Torr  mm Hg
V Volumen m’ 1

T Temperatur K °C

o chem. Verschiebung »ppm*

\4 Frequenz Hz

[ Linge m A

m Masse kg

n Stoffmenge mol

E Energie J cal eV

t Zeit S min h d
B Magnetfeld T

0 Beugungswinkel °

A Wellenlinge m

U Spannung \Y

P Leistung W

Besonders bei Zeit-, Volumen- und Temperaturangaben wurde meist auf die Umrechnung in die
unhandlicheren SI-Einheiten verzichtet. Fiir diese Umrechnung gelten folgende Gleichungen:

Imin =60s T[°C] =T [K]-273.16
1h =36ks 11 = 1107w’
1d = 86.4ks
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9.2 Liste der Strukturfaktoren

Liste der beobachteten (Fzm) und berechneten (FZC) Strukturfaktoren mit Standardabweichungen (cF)
fiir 2,2,4,4-Tetrachlor-1,3-bis(dichlorboryl)-cylodisilazan.
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9 Anhang

311 1 327 403 23| 3 3 2 214 217 12| 5 8 2 568 601 24| 6 1 3 16 20 8
211 1 1 S5 150 4 3 2 405 405 17| 4 8 2 179 171 17| 7 1 3 2051 2237 47
1111 768 764 27 5 3 2 8 112 29| 3 8 2 1198 1214 47| -7 2 3 321 31 21
011 1 3 19 6/ 63 2 18 207 19| 2 8 2 235 208 16| -6 2 3 1226 1252 45
111 1 73082 14 7 3 2 12 2 14| -1 8 2 1905 1844 105| 5 2 3 2262 2119 81
2111 2 16 15| 6 4 2 9 18 16| 0 8 2 3176 3243 101| 4 2 3 172 152 13
311 1 328 291 23| 5 4 2 1 7 11 18 2 19 15 12| 3 2 3 4293 4408 63
012 1 45 45 8| 4 4 2 223 235 15| 2 8 2 2117 1871 83| -2 2 3 638 615 25
6 0 2 2 5 1B 3 4 2 2355 2432 54 3 8 2 468 436 21| -1 2 3 2814 2963 71
4 0 2 164 156 12| 2 4 2 281 280 14| 4 8 2 52 46 8| 0 2 3 1424 1532 23
2 0 2 2518 2466 23| -1 4 2 3428 3694 242| 5 8 2 132 156 17| 1 2 3 650 0644 15
0 0 2 6353 7028 48| 0 4 2 260 28 4 4 9 2 132 134 260 2 2 3 2011 2171 25
2 0 2 12881 12914 151 1 4 2 2 4 8 39 2 0 0 8 323 0 5 5
4 0 2 15687 15622 82| 2 4 2 111 108 13| -2 9 2 689 728 G6O| 4 2 3 2291 2061 73
6 02 759 720 29| 3 4 2 70 47 9] -1 9 2 59 51 120 5 2 3 21 11 13
71 2 75 133 20| 4 4 2 14891 14924 310( 0 9 2 121 120 10 6 2 3 891 927 29
61 2 48 48 12| 5 4 2 50 61 14| 1 9 2 1477 1422 33| 7 2 3 0 22 16
512 0 19 9| 6 4 2 4456 4305 192| 2 9 2 0 8 120 6 3 3 79 817 29
41 2 2933 2633 46| -6 5 2 476 459 23] 3 9 2 403 363 21| 5 3 3 3 0 7
3 1 2 502 48 14 5 5 2 2327 25| 4 9 2 305 365 21| 4 3 3 3 7 16
2 1 2 3263 3254 65| -4 5 2 2030 2623 48| -410 2 323 369 22| 3 3 3 37 49
112 877 92 211 3 5 2 151 136 11| 310 2 0 -12 13 -2 3 3 8223 8975 387
0 1 2 3769 3981 54| 2 5 2 94 74 15| 210 2 470 485 36| -1 3 3 278 268 11
1 1 2 2521 2887 92| -1 5 2 284 271 11| -110 2 914 872 27| 0 3 3 434 459 14
21 2 1490 1487 32| 0 5 2 1241 1253 25| 010 2 5239 8 1 3 3 2135 2317 32
31 2 2106 2022 26| 1 5 2 36 42 8 110 2 915 925 38 2 3 3 2248 2391 60
41 2 8 6 9] 252 1 1 10| 210 2 464 450 23| 3 3 3 109 108 17
512 210 224 150 3 52 59 507 23] 310 2 8 86 20 4 3 3 60 61 7
6 1 2 0 5 4 5 2 7865 13| 211 2 41 56 12| 5 3 3 12 7 8
712 137 100 19| 5 5 2 89 84 27| -111 2 515 531 31| 6 3 3 143 129 18
722 661 745 28] 6 5 2 5 0 10 011 2 2 4 7 6 4 3 46 56 7
622 179 197 170 -6 6 2 116 139 16| 111 2 492 476 45| -5 4 3 216 177 16
50202 1283 1220 27| 5 6 2 753 758 25| 211 2 37 58 13| 4 4 3 981 95 23
422 144 119 11| 4 6 2 60 68 13 012 2 98 119 12§ 3 4 3 338 300 13
3 2 2 3953 4008 S1| 3 6 2 1286 1182 41| -7 0 3 161 174 22| 2 4 3 17 15 5
222 38 41 14| 2 6 2 0 -16 11| -5 0 3 10719 10655 187| -1 4 3 7847 8503 563
12 2 3178 3235 153 -1 6 2 199 212 12| -3 0 3 2848228336 585 0 4 3 682 696 16
0 22 2093 2195 37| 0 6 2 946 916 23| -1 0 3 20670 22587 177 1 4 3 589 643 16
122 2746 2783 53| 1 6 2 1370 1285 79| 1 0 3 2003 2126 20| 2 4 3 807 947 20
2 2 2 1441 1518 21| 2 6 2 18116 17650 91| 3 0 3 499 514 15| 3 4 3 497 522 32
322 116 129 10 3 6 2 502 515 23] 50 3 170 172 19| 4 4 3 4580 4043 119
4 2 2 1007 892 22| 4 6 2 557 548 22| 7 0 3 1 5 17 5 43 5 6 8
52 2 0 9 11} 5 6 2 335 323 21| 713 87 82 18| 6 4 3 3129 9
6 2 2 633 630 42 6 6 2 414 375 24| 6 1 3 1950 2026 97| -6 5 3 1235 1309 81
7 2 2 0 1 170 5 7 2 6 1 13 5 13 133 1334 32| 5 5 3 3 312
73 2 70013 14| -4 7 2 1944 1956 76| 4 1 3 335 304 14| 4 5 3 230 202 30
6 3 2 581 612 24 3 7 2 68 63 13 3 1 3 158 170 18] 3 5 3 0 39
S5 32 1 211 2 7 2 308 298 27| -2 1 3 30541 31275 1514| -2 5 3 13047 13477 1069
-4 3 2 15528 14749 80| -1 7 2 17 39 -1 1 3 984 1028 15| -1 5 3 403 423 16
3 32 397 403 13 0 7 2 200 29 4] 0 1 3 4211 4511 24 0 5 3 17 8 4
23 2 5951 5931 417 1 7 2 9 23 18 1 13 379 401 11| 1 5 3 1458 1490 38
-1 32 398 414 12| 2 7 2 441 428 43] 2 1 3 932 941 20[ 2 5 3 186 215 14
0 3 2 34 333 12 3 7 2 521 527 30 3 1 3 30 30 43 3 5 3 25 30 24
13 2 598 6143 89| 4 7 2 8 3 14 4 1 3 647 587 19| 4 5 3 477 454 32
232 28 24 12 57 2 630 0603 63 5 1 3 1403 1408 30| 5 5 3 740 674 25
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460
199
249
26
1683
71
2265
90
650
66

37
3047
39
20
113
76
12
858

336

106
13
53

195

346

443

103
107
73
110
17
493
11
106
96
469
45
14

-12

296

521

1945
623




Umrechnung von Siedepunkten - 9.3

9.3 Berechnung von Siedepunkten

Nach der Augustschen Dampfdruckformel ist In p eine lineare Funktion von 7 ! Fiir die meisten
Substanzen (aufler z. B. Wasser) treffen sich diese Geraden bei etwa 1300 K und 3.42:10° Pa. Mit
einer Geraden durch diesem Punkt und den in der Literatur gegebenen Siedepunkt wurden die
Siedepunkte auf den Druck umgerechnet, bei dem der Siedepunkt selbst gemessen wurde. Der
Fehler durch diese starke Vereinfachung der Dampfdruckgleichung ist geringer als die Ungenau-
igkeit bei der Bestimmung bzw. Abschitzung des Druckes in der Apparatur. Die Bestimmung des
wochnittpunktes” erfolgte empirisch aus dem In p / Tl-Diagramm im ,,Organikum®.
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Ubersicht der Molekiile und Molekiilnummern - 11

B(NM62)3 — > Cl— B(NMez)z
3 4
Kapitel 4.1.3, Seite 53 Kapitel 4.1.4, Seite 55
H H
| — |
NN NN
Clgsl BC|2 (MezN)3S| B(NMEZ)Z
1 (TADB) 2 (TABB)
Kapitel 4.1.1, Seite 46 Kapitel 4.1.2, Seite 48
Et
MezSn——N
Et
6 SnMes
Kapitel 4.2.1, Seite 60 Cl3Si—N
SnMe
l SnMes —7 o 3
MesSn—N Kapitel 4.2.3, Seite 67
SnMes
-
Kapitel 4.2.2, Seite 61
H BCl,
~ 'L\ AN
Cl3Si SiCl3 Cl3Si SiCl;
11 (HCDS) 12
Kapitel 4.4.2, Seite 86 Kapitel 4.4.3, Seite 89
I\I/Ie I\l/le
AN NN
Cl3Si H Cl3Si BCl,
14 15 (DMTA)
Kapitel 4.6.1, Seite 97 Kapitel 4.6.2, Seite 102
Ho
(MeZN)zB Si B(N Me2)2
\/\
Me3Si -
(MezN)gsi SI(NMez)g
17

Kapitel 4.8, Seite 118
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B(NMey),

N
MeN)sSi” O B(NMey),
/ 5

Kapitel 4.1.5, Seite 57

BCl,
Cl3Si—N

_ BCl»
9

Kapitel 4.2.4, Seite 72
~ Clo
Si
AN
N—BCl,
7

Si
cl,

10
Kapitel 4.3, Seite 74
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CHs3

Ln
Clesi”
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Kapitel 4.5, Seite 92

BCl,

Me

N
~ \BC

16
Kapitel 4.7, Seite 113

M8C|28| |2

Kapitel 4.9, Seite 120



