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Motivation und Zielsetzung 1

Motivation und Zielsetzung

Im Bereich der Materialien spielen Keramiken (anorganische Nichtmetallverbindungen)
eine wichtige Rolle. Bereits vor 8000 Jahren, in der Jungsteinzeit wurden Keramiken auf
Silicat-Basis verwendet [1]. Keramiken werden bei hohen Temperaturen (> 1000 °C)
hergestellt und sind in der Regel polykristallin. lhre Eigenschaften werden durch eine
Vielzahl von Parametern beeinfluf3t und eine Optimierung der Keramik ist in Abhangigkeit
vom Einsatzgebiet moéglich. AuBerst wichtige Parameter sind neben dem chemischen
Aufbau (Struktur), die Morphologie und die Dimension der Kristallite.

Obwonhl daher das Interesse an ternaren und multinaren Si-N-Verbindungen grof} ist, sind
im Vergleich zu den Element-Si-O-Verbindungen nur wenige bekannt. Der Grund liegt
zum einen in der schwierigen Synthese der Stickstoffverbindungen, bei der die Bildung
von Oxiden eine wesentliche Konkurrenzreaktion darstellt. Dies ist auf die im Vergleich
zur Element-Stickstoff-Bindung héhere Bindungsenergie der Element-Sauerstoff-Bindung
zurlckzufuhren. Ein anderes Problem bei der Darstellung ternarer Nitride ist die an sich
erwlnschte, grole chemische und thermische Bestandigkeit sowie die niedrigen
Diffusionskoeffizienten der binaren Nitride. Die Synthese multinarer Nitride aus ihren
bindren Komponenten gelingt daher nur selten. Eine Mdglichkeit, die geringe Reaktivitat
der hochkondensierten binaren Festkérper zu umgehen, ist die molekulare Vor-
organisation der gewlnschten Elemente. Dies geschieht durch die Bildung von
Nitridobriicken zwischen diesen Elementen, wobei die Synthese dieser Einkomponenten-
vorlaufer (single source precursor) in Lésung erfolgen kann [2]. Diese ,Precursor-Route”
hat im Gegensatz zur klassischen Darstellung nach dem ,shake and bake“-Verfahren
noch weitere Vorteile. Fur die Herstellung von Hochleistungskeramiken werden Pulver
bendtigt, die sowohl chemisch (Elementverteilung) als auch physikalisch
(KorngréRenverteilung) maglichst homogen sind [3]. Solche Pulver kénnen durch Sol-Gel-
Prozesse aus geldsten molekularen Verbindungen hergestellt werden [3,4]. Andere
Verfahrenstechniken zur Herstellung keramischer Beschichtungen, wie Gasphasenab-
scheidung (CVD) oder Tauchverfahren (dip-coating), setzen ebenfalls molekulare
Verbindungen voraus [5,6].

Im Bereich der Hochleistungskeramiken besteht an nitridischen Festkorpern wie AIN, BN,
SisNs oder TiN aufgrund ihrer auf3erordentlich hohen chemischen, mechanischen oder
thermischen Stabilitdt bei gleichzeitig geringer Dichte ein groRes Interesse [3,7]. So ist
SisNs ein Material mit sehr guten tribologischen Eigenschaften und fur Anwendungen in
korrosiver Atmosphare gut geeignet [8]. Fur eine weitere Optimierung der Werkstoff-
eigenschaften sind multinare Si-N-Verbindungen besonders vielversprechend [9]. Diese
Nitridosilicate leiten sich formal aus den Oxosilicaten durch Ersatz von O mit N ab. Wie
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bei den Silicaten fungiert Si bei Normaldruck-Phasen als vierfach verbrickendes Atom
oder bei Betrachtung der Koordinationspolyeder als Tetraederzentrum. Im Gegensatz zu
den Silicaten, in denen O bei den Normaldruck-Phasen meist nur zwei Tetraederzentren
uber Ecken verbindet, verbrickt in der Stammverbindung SizNs jedes N-Atom drei Si-
Atome. Daraus resultiert ein hoherer Kondensationsgrad « verglichen mit den Silicaten
(Stammverbindungen: «(SisN4) = %4, «(SiO,) = ?/4). Darliber hinaus kann N sogar vier
Tetraeder verbricken oder zwei Tetraeder Uber eine gemeinsame Kante verknipfen [10].
Analog zu den Silicaten sind die Bindungen in den Nitridosilicaten Uberwiegend kovalent
mit einem zusatzlichen ionischen Bindungsanteil aufgrund der Elektronegativitatsdifferenz
zwischen Si und N. Die Kombination des hohen Kondensationsgrades mit den starken,
kovalenten Bindungen fihrt auch zu den Dbereits erwahnten, exzellenten
Materialeigenschaften.

Eine Verbindung, in der das Konzept der molekularen Vororganisation fur die Darstellung
anders nicht zuganglicher, polymerer Festkdrper erfolgreich realisiert wird, ist CIsSiNPCls.
In diesem ist bereits je ein Phosphor und ein Siliciumatom Uber eine Nitridobricke
verbunden. Durch Ammonolyse und thermische Kondensation (Pyrolyse) kann daraus ein
kristallines, dreidimensionales Netzwerk aus eckenverknlpften SiNs- und PNs-Tetraedern
der Zusammensetzung SiPNs erhalten werden [11]. Neben der Nitridobriicke zu dem
Nichtmetall Phosphor sind auch N-verbrickte Metall-Silicium-Verbindungen bekannt.
Auch hier funktioniert das Prinzip der molekularen Vororganisation, wie die Verbindung
(CISINHAICI,), zeigt, die durch Ammonolyse und Pyrolyse in eine ternare AI-Si-N-
Keramik tberflhrt werden kann [12].

Besonders lohnend erscheint die Entwicklung von Nitridobricken zwischen Titan und
Silicium. Unter den eingangs erwahnten Nitriden nimmt das in der NaCl-Struktur
kristallisierende, 1870 in einem Meteorit entdeckte TiN (Osbornit) eine Sonderstellung ein
[13]. So weisen bereits dinne Filme dieser golden glanzenden Keramik einen sehr
kleinen elektrischen Widerstand (< 9-10° Qcm™) auf [14]. Weiterhin zeichnet sich TiN
durch seine hohe Harte aus, was z.B. bei der Beschichtung von Bohrern ausgenutzt wird.
Durch Gasphasenabscheidung bei 550 °C kdénnen Komposite aus nanokristallinem (nc)
TiN in amorpher (a) SisNs-Matrix hergestellt werden, deren Harte bis zu 50 GPa (VH)
betragt [15]. Die bindren Nitride von Si und Ti kénnen auch als Komposit-Keramik
gesintert werden, wobei die Angaben zur Loslichkeit von Si in TiN zwischen 0 und ca.
11 Gew% und von TiN in SisNs zwischen 0.2 Gew% und 0.6 Gew% angegeben werden
[8]. Neben der Darstellung von Nanokompositen ware eine Kombination eines leitenden
und eines nichtleitenden binaren Nitrids auf atomarer Ebene winschenswert.
Rechnungen zufolge sollten analog zum kubischen (c) Hochdruck-SisN. Spinelle der
Zusammensetzung TisNs und deren gemischte Variante SiTi;N4 bestandig sein [16]. Dabei
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ist c-SisN4 ein Isolator mit einer Bandlicke E; = 3.45 eV, wahrend c-TizsN4 ein Halbleiter
(Eq = 0.25eV) und SiTi;N4 ein kovalent gebundenes metallischer Leiter ware. Die
Rechnungen zeigen auch, dal} durch eine Variation des Verhaltnis Si : Ti eine Einstellung
der Bandlucke zwischen 0 und 3.45 eV mdglich sein sollte.

Um diese interessante Klasse der nitridischen Keramiken technologisch zuganglich zu
machen ist es erforderlich, effiziente Synthesewege zum Aufbau der Nitridobriicken zu
entwickeln. Daraus ergeben sich mehrere Forderungen an die Synthese. Zum einen
sollten mdglichst wohlfeile Verbindungen eingesetzt werden. Dies bedeutet, dal in erster
Linie Verbindungen interessant sind, die auch in anderen (grof3)technischen Prozessen
verwendet werden. Allerdings bedeuten glinstig Edukte noch keine billige Synthese.
Neben den Energiekosten sind flr eine billige Herstellung die Ausbeuten zu
berticksichtigen. Hohe Ausbeuten sind daher unerlalich, wobei der Wert der
entstehenden Neben- oder Co-Produkte zu bericksichtigen ist. So wirden weitere nicht
verwertbare oder gar teuer zu entsorgende Produkte einen erheblichen Nachteil
darstellen. Zum anderen sollte eine einfache Isolierung der Produkte mdglich sein.
Kdénnen diese Ziele nicht mit einer einstufigen Synthese erreicht werden, ist es vorteilhaft
wenn Zwischenstufen auch fur andere Anwendungen interessant sind. Dadurch lassen
sich die Herstellungskosten und das Kostenrisiko senken [17]. Um die Synthese von Ti-N-
Si-Verbindungen auf molekularer und polymerer Ebene zu verstehen, sind auflerdem gut
charakterisierte Zwischenstufen nétig, wobei dieser Aspekt in der Grundlagenforschung in
den Vordergrund tritt. Die Kenntnis des Synthesewegs ist eine wichtige Voraussetzung
um die ablaufenden Reaktionen zu verstehen und diese zielgerichtet optimieren zu

konnen.

Mit dieser Arbeit sollte gezeigt werden, dall es maoglich ist, viele dieser Forderungen zu
vereinbaren. Durch den Einsatz wohlfeiler Si-Verbindungen sollten molekulare Si-N-
Verbindungen dargestellt werden, die nach einer alteren Nomenklatur noch haufig als
Silazane bezeichnet werden. Diese Silazane sollten zum einen durch kostenglnstige
Reaktionen den Aufbau von Nitridobricken Ti-N-Si ermdglichen. Zum anderen stellte sich
die Frage, inwieweit diese Silazane modifiziert werden kdnnen oder ob sie zur Darstellung
von Si-N-Keramiken geeignet sind.

Die mit Hilfe der Silazane erhaltlichen Ti-N-Si-Verbindungen sollten direkt oder durch
Folgereaktionen modifiziert auf ihre Eignung als molekulare Einkomponenten-Vorlaufer
untersucht werden. Dabei wurde erhofft, neue, gunstige Zugangswege zu polymeren Ti-
Si-N-Festkoérpern oder Nanokomposite nc-TiN/a-SisNs zu entwickeln. Neben der
Untersuchung der Pyrolysereaktionen war das Elementverhaltnis Si: Ti und die
Verteilung dieser Elemente von besonderem Interesse.
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Allgemeiner Teil

1 Praparative Methoden

Fast alle verwendeten oder hergestellten  Verbindungen waren  sehr
feuchtigkeitsempfindlich, teilweise auch luftempfindlich. Der Umgang mit diesen
Verbindungen erforderte daher, dal® alle Arbeiten unter striktem Ausschlul3 von
Feuchtigkeit und Luft erfolgten.

1.1 Schutzgas und Vakuumtechnik

Aufgrund der héheren Dichte im Vergleich zu Luft bzw. N, wurde Argon als Schutzgas
gewanhlt. Arbeiten die nicht oder nur schwer mit Schlenktechnik durchgefihrt werden
konnten, erfolgten in Gloveboxen (MBraun). In diesen wurde Argon im Kreislauf Uber ein
Gemenge aus BTS-Katalysator und Molsieb geleitet, um den Sauerstoff- und
Wassergehalt jeweils unter 1 ppm zu halten. Bei allen verwendeten Gloveboxen wurde
permanent der Wassergehalt Uberwacht. Dazu wurde mit der im Gasstrom plazierten
MeRsonde die elektrische Leitfahigkeit von Polyphosphorsaure gemessen, die sich in der
Sonde durch Hydrolyse des elektrisch nicht leitfahigen Phosphorpentoxids bildete. Die
Messung des Sauerstoffgehaltes erfolgte bei einigen Gloveboxen permanent mittels eine
Lambda-Sonde, bei den alteren Modellen in etwa monatlichen Abstanden, wobei hier mit
einer elektro-chemischen Zelle gemessen wurde (Pb-Opferanode, Ag-Kathode, 5n KOH-
Ldsung als Elektrolyt).

Fir die Arbeiten mit Schlenktechnik wurde eine kombinierte Vakuum-Schutzgasapparatur
aus Glas aufgebaut, die im Gegensatz zu den sonst im Arbeitskreis Gblichen Anlagen nur
fur Argon ausgelegt wurde. Uber einen zweistufigen Druckminderer (200-10° Pa auf
6-10° Pa) und einen weiteren, regulierbaren Druckminderer (50 — 200 hPa) wurde das
Gas der Druckflasche (Qualitat 4.8 = 99.998 %; Linde oder Messer) entnommen. Die
Reinigung des Argons erfolgte Uber vier senkrechte Glassaulen und einer waagrecht im
Ofen liegenden Quarzglassaule. Der verwendete BTS-Katalysator (Fluka) in der ersten
Saule diente zugleich als Sauerstoffindikator (Verfarbung von schwarz nach dunkelgrin).
Die Regeneration des BTS-Katalysators erfolgte bei 150 — 200 °C im Hz/Nx-Strom mit
5-10 % H:-Anteil. Das eingesetzte Kieselgel und Molsieb (beide Fluka) in der zweiten
und dritten Saule ermdglichten neben der Trocknung auch das Erkennen von
Feuchtigkeit und wurden vor der Verwendung bei 300 — 400 °C im Vakuum (ca. 1-10" Pa)
getrocknet. In der vierten Saule wurde Phosphorpentoxid in granulierter Form eingesetzt
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(Granulopent®, > 99%, Roth). Die Quarzglassaule war mit Ti-Schwamm (ABCR) gefllt
und konnte zum Entfernen von Stickstoff und letzten Sauerstoffresten mit dem Ofen bei
700 — 800 °C betrieben werden. Parallel zur Zufuhrung des gereinigten Gases auf den
kombinierten Rechen flir Schutzgas und Vakuum war ein Uberdruckventil mit max.
800 mm Hg-Saule geschalten. Durch die Hg-Flllung war gleichzeitig eine ungefahre
Druckanzeige im Bereich von etwa 1Pa bis 1.1-10°Pa gewahrleistet. Zur
Vakuumerzeugung wurden zweistufige Drehschieberpumpen (RZ8, Vacuubrand)
verwendet, die einen Enddruck kleiner 1-10" Pa erreichten.

Diese gleiche Pumpe konnte auch fur eine Vakuumapparatur zum Destillieren verwendet
werden. Dazu wurden dieser zum Ausfrieren von Chemikalien bzw. Pumpendl zwei
Kihlfallen vorgeschaltet, die bei Bedarf mit flissigem Stickstoff gekuhlt wurden. Zum
Messen des Druck standen zwei Anschlisse fir eine Piranisonde (VAP5, Vacuubrand)
zur Verfigung, die gegen Argon kalibriert wurde. Die Messung der Warmeleitfahigkeit
erlaubte die absolute Druckbestimmung im Bereich von 1:10° — 1-10" Pa. Im Laufe der
Arbeit zeigte sich, dald zur Destillation einiger Silazane bzw. flr einige Sublimationen
deutlich niedrigere Driicke nétig waren. Daher wurde zusatzlich eine Vakuumapparatur
mit Oldiffusionspumpe (Speedyvac E02, Edwards) und zweistufiger Drehschieber-
Vorpumpe (D4B, Leybold) aufgebaut. Hier erfolgte die Druckmessung Uber eine
Kombination von Piranisonde (TPR250, Balzer, 5-102-1:10°Pa) und einem
Kaltkathodenmesskopf (IKR250, Balzer, 1-107-5:10" Pa) an einem gemeinsamen
Kontroller (TPG 252, Balzer).

1.2 Arbeitsmethoden

Alle Glasgerate wurden vor der Verwendung dreimal evakuiert, mit einer Heillluftpistole
(Tmax. ® 450 °C) sorgfaltig ausgeheizt und nach dem Abkuhlen mit Argon geflutet. Das
Ausheizen erwies sich insbesondere bei Destillationsapparaturen als schwierig und
mufte deshalb im Bereich des Kihlers besonders sorgfaltig erfolgen. Reaktionsansatze
bis 120 ml wurden meist in Schlenkrohren, selten in Schlenkkolben durchgefthrt. Fur
groRere Ansatze wurden Schlenkkolben verwendet. Die Benutzung von Schlenkrohren
hatte den Vorteil, dal} Gber dem Ansatz ein hdheres Argon-Polster vorhanden und somit
der Feuchtigkeitsausschlu® besser gewahrleistet war als bei Schlenkkolben. Zum
Abtrennen von Niederschlagen aus Losungsmitteln stand neben Schlenkfritten auch eine
kihlbare Zentrifuge (Rotina 48R, Hettich) zur Verfligung, in deren Rotor spezielle
Schlenkrohre eingesetzt werden konnten [18].
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Far Arbeiten mit reinem flussigem Ammoniak bei Raumtemperatur wurden
Glasdruckampullen verwendet, die zum Befullen mit Substanz und Ammoniak Uber
Glasverbindungssticke an die Schutzgasanlage angeschlossen werden konnten. Zum
Abschmelzen der Ampulle wurde das Reaktionsgemisch mit flissigem Stickstoff
eingefroren und ein Geblasebrenner verwendet. Fur Arbeiten mit gasférmigem Ammoniak
bei etwa Normaldruck wurde Ammoniak in zuvor getrocknetem NH.NO; gel6st. Der
Dampfdruck der gesattigten Losung betrug etwa 1.2 10° Pa bei Raumtemperatur [19].

1.3 Trocknungsmethoden

Die eingesetzten Losungsmittel und bei Raumtemperatur flussigen Amine wurden vor der
Verwendung in unter Argon betriebenen Destillationsumlaufapparaturen getrocknet. Die
Umlaufapparaturen wurden zusammen mit einer einfachen Schutzgasapparatur (Molsieb,
BTS-Katalysator) in einem separaten Abzug aufgebaut. Neben der Trocknung wurde
auch eine Entgasung der Losungsmittel durch die Destillation erreicht. Alle
Kohlenwasserstoffe, sowie Diethylether und Tetrahydrofuran wurden Uber CaCl,
vorgetrocknet und Uber LiAlH, destilliert. Acetonitril und chlorierte Kohlenwasserstoffe
wurden Uber P4O10, Nitromethan tGber CaCl, destilliert. Die verwendeten Amine wurden
uber KOH destilliert bzw. bei Raumtemperatur gasférmige Amine und NH;z durch mit KOH
geflllte Saulen geleitet.

Die Trocknung von Ammoniumsalzen erfolgte durch Sublimation im Vakuum oder in einer
Zweikolbenapparatur unter einem statischen Vakuum. Dabei enthielt ein Kolben das
Ammoniumsalz und der andere das Phosphorpentoxid.

Das fur Diffusionsversuche und zum Sortieren von Einkristallen verwendete Paraffindl
wurde Uber LiAlH, einige Tage auf ca. 200 — 250 °C erhitzt. Da eine Destillation im
Vakuum nicht méglich war, wurde im Anschlufd LiAlH, Gber eine Schlenkfritte abgetrennt.
Statisch bei Raumtemperatur Gber Na getrocknetes Paraffindl erwies sich als ungeeignet,
da es mit den verwendeten Metallchloriden und Chlorsilazanen reagierte.



2 Untersuchungsmethoden 7

2 Untersuchungsmethoden
2.1 Beugungsuntersuchungen

2.1.1 Theorie
Grundlage [20]

Trifft eine Welle auf ein Hindernis, dessen Dimension in der GréRenordnung der
Wellenlange liegt, 1alt sich Beugung beobachten. Fir die Untersuchung des chemischen
Aufbaus wird daher Strahlung mit einer Wellenlange A von etwa 100 pm verwendet. Nach
de Broglie ist dabei A reziprok zum Impuls p der Strahlung. Da der Impuls dem Produkt
der Masse und der Geschwindigkeit entspricht, kénnen fir die Strukturuntersuchung
sowohl langsame Neutronen (Neutronenflul3reaktor, Spalationsquelle) als auch schnelle
Elektronen (TEM) und Photonen mit hoher Frequenz (Réntgenbeugung) verwendet
werden. FUr diese Arbeit war ausschlieBlich die Beugung mit Rontgenstrahlung relevant.
Diese wechselwirkt mit den Elektronen der Materie und wird von diesen elastisch
gestreut. Dabei kommt es zur Phasenverschiebung der gestreuten Welle. Verwendet
man monochromatische Strahlung kann konstruktive bzw. destruktive Interferenz im
Beugungsbild beobachtet und ausgewertet werden.

Ist die Materie kristallin aufgebaut, 14t sie sich durch eine Elementarzelle (Parallelepiped
mit den Kantenlangen a, b, ¢ und den Winkeln «, £, ») und Translationssymmetrie
(Entstehung von Ebenenscharen) beschreiben. Fur jede Ebenenschar mit dem Abstand
dna gilt das Braggsche Gesetz zur Entstehung von Interferenzmaxima (GI. 2.1.1.1). Dabei
ist die Ebene durch die Punkte a/h, b/k und c/l definiert, wobei h, k und | ganzzahlig sind
und als Millersche Indizes bezeichnet werden. Im Experiment wird dabei am Detektor D
der vom ungebeugten (ko) und an der Probe P gebeugten Wellenvektor (ki)
eingeschlossene Beugungswinkel 26 beobachtet (Abb. 2.1.1.1). Der Betrag des
Wellenvektors k ist definiert als 2-n/A.

2d,,Sin0 = A Gl.21.1.1
D Abb.2.11.1 Schema der
Y
i 28 Beugungsgeometrie far
—>

Einkristalluntersuchungen
und Messung an Pulvern

nach Debey-Scherrer.
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Fouriersynthese der Elektronendichte [21]

Aus der beobachteten Beugungsintensitat a3t sich durch eine Fouriersynthese die
Elektronendichteverteilung in der Materie rekonstruieren. Da sich die meisten Elektronen
in Kernnahe befinden ist die beobachtbare Intensitat /(hkl) abhangig von der Anordnung
der Atome j in der Elementarzelle. Dabei kann den Atomen ein von der Ordnungszahl
abhangiger Streufaktor f; zugeordnet werden. Aus der Summe der Streufaktoren und der
Atomposition (Koordinaten x;, y;, z; in der Elementarzelle) ergibt sich der Strukturfaktor F
(hkl) (GI. 2.1.1.2). F(hkl) und f; sind komplexe GréRen.

2

I(hKI) o [F(hKP = |3 f-°m Mkt Gl.2.1.1.2

Ersetzt man den Streufaktor f; durch die Elektronendichteverteilung p(x,y,z) 1aBt sich
diese durch eine Fourierreihe aus dem Strukturfaktor F(hkl) errechnen (GI. 2.1.1.3).

p(x,y,z) < 3.3, % F(hkl).e 2mintky+z) Gl.2.1.1.3

Das Hauptproblem der Strukturldsung besteht darin, das F(hkl) in der Regel nicht direkt
beobachtet werden kann und bei der Messung der Intensitat /(hkl) die Phaseninformation
der komplexen GroRRe F(hkl) verloren geht. Das Phasenproblem lalt sich haufig mit
Direkten Methoden (Suche nach invarianten Phasentripletts) oder der Schweratom-
Methode (Patterson) I6sen. Es existieren auch Ansatze durch Réntgen-Holographie bzw.
einem Referenzkristall die Phase zu messen und damit das Phasenproblem zu umgehen
[22].

Paarverteilungsfunktion [21]

Ist die untersuchte Probe nicht kristallin, kann dennoch die Nahordnung mittels
Roéntgenbeugung untersucht werden, da in der Probe keine homogene Elektronendichte
herrscht. Die Interferenz ist von den Atomabstanden abhangig, die nicht diskret sind wie
im Kristall. Die Atomabstande kénnen durch die Paarverteilungsfunktion g(r), von der die
radiale Verteilungsfunktion R(r) abhangt, beschrieben werden (Gl. 2.1.1.4). Zusatzlich ist
R(r) von der Dichte der Streuzentren p, (Atome / Volumen) abhangig.

R(r) = 4mp,g(r)r? Gl.2.1.1.4
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Aus der Messung wird die Streuintensitat I(s) erhalten. Durch Normalisierung erhalt man
daraus die reduzierte Streuintensitat i(s), die Fouriertransformierte der Verteilungsfunktion
R(r) (Gl. 2.1.1.5). Der Streuvektor s ist definiert als Differenz der Wellenvektoren ks — ko.

i(s) = 28 = 4mp, S g(r)r2e™dr Gl.2.1.1.5

Die Bestimmung der Paarverteilungsfunktion erfordert die Messung von mdglichst viel
Streuinformation, weshalb die Messung mit kleinen Wellenlangen bis zu hohen
Beugungswinkeln erfolgen sollte.

2.1.2 Verwendete Gerate

Die Einkristalluntersuchungen erfolgten stets mit Mo-Strahlung, aus der mittels eines
Monochromator-Kristalls die Kas-Linie zur Messung fokussiert und ausgeblendet wurde.
Die Messungen erfolgten sowohl an Geraten mit Zahlrohr (Siemens P3, Siemens P4,
Stoe Stadi 4) als auch mit Flachendetektoren (Siemens CCD, Nonius Kappa CCD, Stoe
IPDS-1). Die Kristalle wurden fir Raumtemperaturmessungen in Glaskapillaren
eingeschmolzen, fur Tieftemperaturmessungen in perfluorierten Ol auf einem Glasfaden
eingefroren.

Die Pulvermessungen erfolgten mit Ka4-Strahlung (fokussierender Kristall-
Monochromator) in Debey-Scherrer Geometrie und ortsempfindlichen Detektoren. Fur
Untersuchungen mit Cu-Strahlung stand neben einem Siemens D5000 ein Stoe Stadi P
mit zuschaltbarer Kuhleinheit (T > -170 °C) zur Verfugung. Messungen mit Mo-Strahlung
erfolgten an einem Stoe Stadi P. Dieses Gerat konnte mit einem Ofen fur in situ
Hochtemperaturuntersuchungen  ausgeristet werden. Fir die  untersuchten,
feuchtigkeitsempfindlichen Proben erwiesen sich Flachenpraparate als ungeeignet und
alle Messungen erfolgten in Glaskapillaren bis 0.5 mm Durchmesser.

2.1.3 Verwendete Programme

Die Strukturlésung und anschlieRende Verfeinerung erfolgte bei Einkristallen mit den
Programmen SHELXS und SHELXL [23]. Zur Steuerung dieser Programme und zur
Uberprifung der Daten und Ergebnisse erwies sich WINGX [24] als duRerst sinnvoll. Im
WINGX-Programmpaket sind u.a. auch die Programme LEPAGE, MISSYM, PLATON,
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THMA integriert. Die Visualisierung der Strukturen erfolgte mit ORTEP [25] und
DIAMOND [26].

Eine erste Auswertung der Pulverdiffraktogramme erfolgte mit der geratespezifischen
Software. Mit EXPO2000 konnten Reflexe automatisch angepal’t und zur Indizierung an
NTREOR Ubergeben werden [27]. Zur ab initio Strukturlésung wurde EXPO verwendet
[28]. Le-Bail Profilanpassungen und Rietveld-Verfeinerungen wurden mit GSAS
durchgefihrt [29]. Die Festlegung des Untergrundes erfolgte mit GUFI [30].

Die Korrektur und Normalisierung der Streuintensitdt sowie die Berechnung der

Paarverteilungsfunktionen aus der reduzierten Streuintensitat erfolgte mit RAD [31].
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2.2 Schwingungsspektroskopie

2.2.1 Theorie

Die Schwingungsspektroskopie [32] unterteilt sich in die beiden Teilgebiete IR- und
Raman-Spektroskopie. Beiden gemeinsam ist, daf® durch Photonen Molekile zu
Schwingungen und Rotationen angeregt werden kdnnen, die diskrete Energien besitzen.
Die Rotationsibergédnge werden im Feststoff nicht beobachtet, fuhren aber zu einer
Verbreiterung der Schwingungslinie, so dal} diese als Bande beobachtet wird. Die Anzahl
der Normalschwingungen nichtlinerarer Molekille betragt 3n-6, wobei mit hoéherer
Molekilsymmetrie energetische Entartungen auftreten kénnen. Uber die Entartung
kénnen somit Aussagen Uber die Symmetrie moéglich sein. Durch die Symmetrie der
Schwingung wird die Intensitat bestimmt, die in den IR- bzw. Raman-Spektren beobachtet
wird. Die Frequenz der Schwingung ist von der reduzierten Masse der beteiligten Atome
und der Kraftkonstante der Bindung abhangig. Somit wird es mdglich, einigen
Fragmenten bestimmte Wellenlangenbereiche zuzuordnen. Bei den untersuchten

Verbindungen war dies beispielsweise flr N-H, C-H oder C=N maéglich.

Die IR-Spektroskopie untersucht die Absorption von Photonen im Frequenzbereich bis
etwa 40000 cm™. Als polychromatische IR-Lichtquelle wird ein Metall-Gluhstift (Nernst-
Stift) verwendet. Je IR-aktiver eine Schwingungsbande ist, desto starker ist die Absorp-
tion. Die Aktivitat ist dabei proportional zur Anderung des Dipolmoments wahrend der
Schwingung. Somit sind asymmetrische Schwingungen intensiver als die zugehdrigen
symmetrischen Schwingungen. Komplementar dazu ist die Raman-Spektroskopie. Hier
wird die Intensitat durch die Anderung der Polarisierbarkeit (Ausdehnung) des Molekiils
wahrend der Schwingung bestimmt. Ist im Molekul ein Inversionszentrum fuhrt dies dazu,
dall die symmetrische Schwingung ausschliellich Raman aktiv, die asymmetrische
Schwingung ausschlielich IR aktiv ist. Im Gegensatz zur IR-Spektroskopie tritt bei der
Raman-Spektroskopie keine Absorption sondern eine Reemission von Photonen auf.
Durch eine intensive Lichtquelle (Hg-Dampfdrucklampe, Laser) wird das Molekdl
angeregt, das durch mehrere Ubergange, darunter Schwingungsiibergénge in den
Grundzustand zurlckkehrt.

2.2.2 Verwendete Gerate

Das verwendete Gerat bestand aus einem Fourier-Transform (FT) IR-Spektrometer (IFS
66, Bruker) mit angebautem Raman-Modul (FRA 106/S, Bruker). Bei den heute Ublichen
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FT-IR-Geraten wird durch einen Strahlteiler ein Teil der Strahlung Uber die Probe auf das
Michelson-Interferometer gelenkt, wahrend der andere Teil des Strahls direkt auf das
Interferometer fallt. Ein Schrittmotor bewegt im Interferometer einen Spiegel, wodurch
schnell (<2s) die Fouriertransformierte eines groRen Wellenzahlenbereichs (ca.
10000 cm™) gemessen werden kann. Aus dieser werden durch eine erneute
Fouriertransformation alle Schwingungsbanden errechnet. Eine Verbesserung des Signal
zu Rausch Verhaltnisses wird durch Summation mehrerer Messungen erzielt. Der IR-Teil
des Gerats verfugt Uber eine evakuierbare Probenkammer und einen Probenwechsler.
Durch die Probenpraparation der verwendeten KBr- oder PE-Prefilinge in einer Glovebox
konnten auch sehr leicht hydrolysierbare oder oxidierbare Verbindungen untersucht
werden. Eine sehr hohe Empfindlichkeit wurde durch die Subtraktion der
Referenzmessung (analog praparierter ,purer” PreRling aus KBr bzw. PE) erreicht. Der
beobachtbare Wellenlangenbereich war in KBr-Matrix 400 — 4000 cm™, in PE-Matrix ca.
50 — 800 cm™.

Der Raman-Teil des Gerats verfugte Uber einen Nd-YAG-Laser (1064 nm), dessen
Leistung zwischen 0 und 200 mW einstellbar war. Der Detektor erlaubte eine Messung
bis 3500 cm™. Als ProbengefaRe wurden hauptséchlich 0.7 mm Glaskapillaren und 5 mm
NMR-Ro6hrchen verwendet.
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2.3 Kernresonanz (NMR)-Spektroskopie

2.3.1 Theorie

Grundlage der NMR-Spektroskopie ist die vom Kernaufbau abhangige Kernspin-
Quantenzahl | [33]. Kerne mit einer Kernspin-Quantenzahl | = 0 besitzen einen
Eigendrehimpuls p. Im homogenen, statischen Magnetfeld B, tritt dabei eine
Richtungsquantelung auf. Die zum Feld parallele Komponente des Drehimpuls kann
dabei in 2I+1 Zustande mit der magnetischen Quantenzahl m aufspalten (Kern-Zeeman-
Niveaus). Die Energieaufspaltung ist dabei proportional zum statischen Magnetfeld B,
und dem magnetogyrischen Verhaltnis y, einer vom Kern abhangigen Konstante. Dadurch
ist es in der Regel mdglich Kernarten isoliert zu untersuchen.

Die Klassifizierung der Spektrometer erfolgt weniger nach deren Magnetfeldstarke Bo
(heute ca. 6 —21 Tesla) sondern nach der energetischen Aufspaltung des 'H-Kerns
(1=") im Feld B, und der daher notigen Anregungsfrequenz im RF-Bereich (ca.
250 — 900 MHz). Die genaue Anregungsenergie ist dabei vom effektiven magnetischen
Feld am beobachteten Kern abhangig, dessen Abschwachung gegenlber B, durch den
Abschirmungstensor c  beschrieben  wird. Die durch o  entstehenden
Frequenzunterschiede befinden sich im ppm Bereich und werden daher bezogen auf eine
kernabhangige Referenz (interner Standard) als chemische Verschiebung & in ppm
angegeben. Eine ebenfalls Ubliche Referenzierung bezieht sich auf die absolute
Frequenz. Auf dieser = -Skala wird die Standardfrequenz des Kerns X () auf die 'H-
Verschiebung von TMS (6 = 0) bei einer Feldstarke von 2.35 Tesla mit == 100 MHz
bezogen. Durch diese Referenzierung sind die Verschiebungsangaben unabhangig von
der Starke des Magnetfelds Bo. Sind in der Nahe des untersuchten Kerns weitere Kerne
mit einer Spinquantenzahl | # 0 kommt es zu einer Kopplung der Spins und einer
Feinaufspaltung der Energieniveaus. Diese Aufspaltung ist im Hz-Bereich und von der
Starke des Feldes B, unabhangig.

Das heute Ubliche Verfahren ist die Fourier-Transform-NMR Spektroskopie. Dabei wird
durch einen sehr kurzen RF-Puls (Pulsdauer z,) ein breiter Frequenzbereich (oc 1/7,)
angeregt. Bei dem anschlieRenden ungestérten Zerfall der induzierten Magnetisierung
(FID) uberlagern die zuvor angeregten Energielubergange. Das Signal zu Rausch
Verhaltnis (S/R) ist von der absoluten Anzahl der Kerne (natlrliche Haufigkeit) und deren
magnetogyrischen Verhaltnis (Energieaufspaltung) abhangig. Durch Wiederholung der
Messung nach vollstandigem Abklang des FID kann S/R verbessert werden. Der Zerfall
der Magnetisierung entspricht einer gedampften Schwingung die durch die longitudinale
(Spin-Gitter-) Relaxation (Halbwertszeit T;) und transversale (Spin-Spin-) Relaxation
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(Halbwertszeit T;) bestimmt wird. Durch eine Fouriertransformation kénnen aus dem FID
die einzelnen Resonanzfrequenzen bzw. chemischen Verschiebungen erhalten werden.
Die beobachteten Linienbreiten der Resonanzen sind indirekt proportional zur
Relaxationszeit. Dabei sind in wenig viskosen Lésungsmitteln T; und T, aufgrund der
Molekilbewegungen etwa gleich gro. Quadrupolmomente der Kerne mit | >/, oder
paramagnetische Stoffe bewirken eine deutliche Verkirzung der Zeit T; und daher eine
Linienverbreiterung. Durch die stark verminderte Beweglichkeit gilt im Festkdrper fir
Kerne mit | = '/, T, << T, und die Relaxationszeiten kénnen sich drastisch verlangern, was
zu langen Mel3zeiten fuhrt. Wahrend in Losung aufgrund der Molekulbeweglichkeit der
Mittelwert des Abschirmungstensors ¢ und damit die isotrope Verschiebung gemessen
wird, beobachtet man im Festkérper den gesamten Tensor c. Dies fUhrt unter statischen
Bedingungen zu einer starken Linienverbreiterung (einige kHz). Die Linienbreite 1af3t sich
durch eine Mittelung der anisotropen Wechselwirkungen verringern. Dazu erfolgt eine
schnelle Rotation (einige kHz) der Probe unter dem ,magischen Winkel* (MAS:
3-cos?0 = 1) im Feld B,.

Der fiir diese Arbeit interessanteste Kern war *Si (S5 = 19.687184 MHz). Der Kernspin
| ="/, ist gleich dem von 'H, jedoch liegt die natirliche Haufigkeit bei nur etwa 5 %. Das
magnetogyrische Verhaltnis ys; ist mit 'H verglichen ebenfalls kleiner, wodurch die ab-
solute Empfindlichkeit (bezogen auf 'H) nur etwa 4:10* betragt. Neben der geringen
Empfindlichkeit klingt die Magnetisierung dieses Kerns in der Regel nur langsam ab, so
dafd meist lange Melzeiten resultieren. Eine deutliche Steigerung der Empfindlichkeit und
damit eine Verkurzung der MefRzeit kann durch spezielle Pulsfolgen erreicht werden. In
der Losungs-NMR wird dabei die Kopplung zu benachbarten 'H-Kernen ausgenutzt. Dazu
werden diese angeregt und die Magnetisierung auf die *Si-Kerne Ubertragen (INEPT,
INEPTRD). Wegen der schlechteren Frequenzaufldsung ist diese Methode in der
Festkorper-NMR nicht anwendbar. Da im Festkorper die Kerne kaum beweglich sind,
kann hier die Dipol-Dipol-Wechselwirkung ausgenutzt werden. Nach der Anregung der
'H-Kerne  (Populationsinversion)  wird  mittels  Kreuzpolarisierung (CP) die
Populationsinversion wahrend der Kontaktzeit auf raumlich benachbarte Kerne
Ubertragen.

Ahnlich empfindlich wie der #Si-Kern ist der "*C-Kern (1= ', ca. 1% natlrliche
Haufigkeit, Zisc = 25.145004 MHz). Trotz der geringeren Haufigkeit sind die MelRzeiten
verglichen mit ?°Si kirzer, da die Relaxationszeiten kiirzer und somit die Anzahl der
Messungen pro Zeiteinheit hoher ist. Die 'C-Messungen in Losung erfolgten
ausschlie8lich mit direkter Anregung.

Bei N existieren zwei fir die NMR-Spektroskopie geeignete Kerne, die jedoch gleiche
Verschiebungen aufweisen. Trotz seiner geringen natirlichen Haufigkeit von ca. 0.4 % ist
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BN (I = "5, Zisn = 10.136767 MHz, absolute Empfindlichkeit 4:-10°) fiir Festkorperunter-
suchungen geeignet, da hier durch CP-Experimente die Empfindlichkeit deutlich erhéht
werden kann, wenn 'H-Kerne raumlich benachbart sind. Aufgrund seines Quadrupol-
moments war fur N (1= 1, ca. 99.6 % natirliche Haufigkeit, S = 7.226455 MHz,
absolute Empfindlichkeit 1-10) die Relaxationszeit T, sehr kurz. Durch eine mdglichst
symmetrische Kernumgebung (hohe Symmetrie, hohe Beweglichkeit) kann die Linienbreit
von "N in vielen Verbindungen soweit reduziert werden, daR eine Beobachtung mdglich
ist. Aus der Linienbreite lassen sich Riickschliisse auf die Symmetrie der “N-Umgebung
bzw. auf die Molekulgrofie ziehen.

Fir die Quadrupolkerne **Cl (I = 3/, ca. 76 % natirliche Haufigkeit, Zssci = 9.809 MHz,
absolute Empfindlichkeit 4:10°) und “Ti (I = °,, ca. 7 % natlrliche Haufigkeit, S =
5.636 MHz, absolute Empfindlichkeit 1.5-10*) “Ti (1= 7/, Zimi = 5.638 MHz, absolute
Empfindlichkeit 2:10*) war die Umgebung meist zu asymmetrisch, so dal nur selten eine
Beobachtung gelang. Aufgrund der sehr ahnlichen Resonanzfrequenz der beiden NMR-

aktiven Ti-Kerne, konnten diese nur zusammen beobachtet werden.

2.3.2 Verwendete Gerate und Programme

Die Lo6sungs-NMR-Spektren wurden an Geraten mit 5mm bzw. 10 mm
Multikernprobenkopfen gemessen, deren 'H-Resonanzfrequenz zwischen 250 MHz
(ARX250, Bruker) und 400 MHz (eclipse-270, eclipse-400 und EX-400, Jeol) lagen. Die
Festkorper-NMR-Messungen erfolgten mit 2.5 mm und 4 mm MAS-Probenkdpfen an
einem DSX500 Avance-NMR-Spektrometer (Bruker).

Neben der Software der Geratehersteller erfolgte die Auswertung der Lésungs-NMR-
Spektren mit MESTREC [34]. Die Anpassung der FK-NMR-Messungen erfolgte mit
ORIGIN [35], wobei als PseudoVoigt-Funktion die Funktion PsdVoigt1 verwendet wurde.
Diese war nach Gl. 2.3.2 definiert mit der Amplitude A, der Halbwertsbreite (FWHM) w
und dem Lorenz-Koeffizient m..

Gl.2.3.2

y = y0+A[mu4
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2.4 Massenspektrometrie

Nachdem Verdampfen der Probe und lonisation werden die entstandenen Molekil- und
Fragmentionen im elektrischen Feld beschleunigt. Anschlie’end werden die lonen durch
magnetische und elektrische Felder im Hochvakuum nach ihrem Verhaltnis Masse zu
Ladung (meist +1) separiert und detektiert. Da die Massenauflésung unter 1 u/e liegt, wird
fur einige Elemente (z.B. Cl, Ti) ein typisches Isotopenmuster beobachtet, woraus auf die
Zusammensetzung der beobachteten lonen geschlossen werden kann. Daneben sind
haufig Fragmentierungsfolgen zu beobachten, die Rickschlisse auf den molekularen
Bau der untersuchten Verbindung zulassen [36]. Die beobachteten Fragmentierungen
und Intensitdten der Fragmente sind dabei stark von der verwendeten lonisierungs-
methode abhangig. Fir diese Arbeit wurde in erster Linie mit Elektronenstof3-lonisation
(El) gearbeitet. Fur die MS-Experimente wurde ein MStation JMS700 (Jeol) verwendet,

die Simulation der Isotopenmuster erfolgte mit der zugehoérigen Software.

2.5 Rasterelektronenmikroskopie

Lenkt man einen fein fokusierten Strahl beschleunigter Primarelektronen in Linien und
Zeilen (Raster) Uber eine elektrisch leitfahige Probe a3t sich mit Hilfe der Ruckstreu- und
Sekundarelektronen ein Kontrastbild der Oberflache mit sehr guter Tiefenscharfe
erhalten. Die Auflésung des Mikroskops ist dabei vom Durchmesser (>1 nm) des
Elektronenstrahls abhangig. Ist die Probe selbst nicht leitfdhig, muld diese zur
Vermeidung von Aufladungen vor der Messung mit einem leitfahigen Material dinn
beschichtet (besputtert) werden. Dies erfolgt im Hochvakuum mit C oder Au. Besitzen die
Elektronen genug kinetisch Energie wird durch inelastische Streuung an den Atomen der
Probe das elementspezifische Rontgenspektrum erzeugt. Durch die energiedispersive
(EDX) oder wellenlangendispersive (WDX) Analyse dieses Spektrums kann eine
qualitative und quantitative Bestimmung der Elemente erfolgen. Der Fehler bei der
Quantifizierung ist dabei stark von den MefRbedingungen abhangig und fiur leichte
Elemente besonders grol}.

Fir die REM-Untersuchungen stand ein JSM-6500F(Jeol) zur Verfigung, die EDX-
Analytik erfolgte mit einem EDX-Detektor (Modell 7418, Oxford Instruments) und die
Auswertung mit dem zugehdrigen Programmpaket INCA.
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2.6 Thermische Analytik

2.6.1 Thermogravimetrie (TG)

Mit dieser Methode ist es moglich die Massenanderung einer Probe (mg-Bereich) in
Abhangigkeit von der Temperatur zu messen [37]. Dazu wird die Probe in der Regel mit
einer konstanten Heizrate erwadrmt. Bei dieser dynamischen Erwarmung wird die
Zersetzung meist in einem Temperaturbereich T;— Ty mit einem Massenverlust Am
beobachtet. Die beobachteten Massen und Massenanderungen sind Eigenschaften der
Probe. Sie kdnnen daher quantitativ ausgewertet werden und erlauben Aussagen Uber
Anderungen der Zusammensetzung der Probe. Im Gegensatz dazu sind die
beobachteten Temperaturen von der Heizrate, der Atmosphare unter der die Messung
durchgefuhrt wird, der Partikelgrofle und weiteren Faktoren abhangig. Fir einen
Vergleich von Proben sind daher mdglichst ahnliche Mel3bedingungen erforderlich.

2.6.2 Differential-Thermoanalyse und Dynamische-Differential-
Kalorimetrie

Beide Methoden beobachten die Differenz des WarmefluRes bei einer konstanten
Heizrate zwischen der Probe und einer inerten Referenz [37]. Bei der Differential-Thermo-
analyse (DTA) werden Probe und Referenz in einem Ofen erwarmt, wobei exo- bzw.
endotherme  Vorgange (z.B. Phasenumwandlungen, Reaktionen) zu einer
Temperaturdifferenz~ zwischen  Probenzelle und Referenzzelle fihren. Die
Temperaturdifferenz wird durch gegensinnig gepolte Thermoelemente in Probe und
Referenz gemessen und gegenuber der durch ein drittes Thermoelement registrierten
Umgebungstemperatur im Ofen aufgezeichnet. Flir die Angabe der Ereignistemperatur
werden nach Abb. 2.6.2 verschiedene Temperaturen verwendet. Das Integral von T, bis T
reprasentiert qualitativ die Umwandlungsenthalpie, wobei durch die Optimierung der
MefRzellen-Auslegung auf das DTA-Signal eine quantitative Messung aufwendig ist. Eine
Messung der Umwandlungenthalpie erfolgt besser mit der Dynamischen-Differential-
Kalorimetrie (DSC, Differential Scanning Calorimetry). Diese arbeitet entweder analog zur
DTA-Methode, wobei die MeRzellen-Auslegung sehr empfindlich auf eine kalorimetrische
Anderung reagieren muR. Bei kompensierten DSC-MeRzellen wird durch zusétzliche
Heizelemente die Temperatur der Probe und der Referenz konstant gehalten. Der dazu
bendtigte WarmefluR wird direkt gemessen.
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Abb. 2.6.2. Ermittlung der Ereignis-
temperatur fir bei DTA- und DSC-
Messungen. Der Beginn liegt bei T,
das Ende bei T¢ und wird durch die

Abweichung von der Basislinie

A Te

festgelegt. Die Onset- und Endset-

Warmeflu®

Temperatur (Te und Te) ist als

Schnittpunkt der Tangenten des

Graphen an den Wendepunkten mit

Ti Tei et T > der Basislinie definiert. Tp ist die

Temperatur Temperatur beim Signal- Maximum.

2.6.3 Verwendete Gerate

Fir TG-Messungen stand ein mit DSC- und DTA-MeRképfen ausristbares Gerat zur
Verfiigung (TG-DTA 92, Setaram). Die Aufldsung der Waage betrug ca. 1 ug. Je nach
verwendetem MeRkopf und Ofenrohr waren Messungen im Bereich von 15— 1500 °C
(DTA) bzw. 200 — 1700 °C (DSC) unter He und N, oder im Bereich von ca. 1000 — 2400 °
C unter He mdglich.

DSC Messungen im Temperaturbereich von -40—800 °C konnten an einem nicht
kompensierten Gerat (DSC 25, Metler-Toledo) durchgefuhrt werden. Eine kompensierte
DSC (DSC 141, Setaram) war auch fur Tieftemperatur-Messungen (-150 — 500 °C) und
Messungen im geschlossenen System (Drucktiegel) verwendbar.

Die Auswertungen erfolgten mit den geratespezifischen Programmen von Metler-Toledo

bzw. Setaram.

2.7 Chemische Analytik

Die Elemente C, H und N wurden durch Verbrennungsanalytik (Vario EL, Elementar), Cl
durch O.-Aufschlu® nach Schoéniger und potentiometrischer Titration mit 0.02 n AgNO;
(Titroprozessor 868, Metrom) vom Labor fir Microelementaranalyse des Departments
quantitativ bestimmt. Die quantitative Bestimmung des Gehalts an Si, Ti etc. erfolgte nach
dem Aufschluf® mittels ICP-AES (Varian-Vista).



2.7 Chemische Analytik 19

Spezieller Teil
3 Silazane

3.1 Einleitung und kommerzielle Edukte

Fir das Verstandnis der Reaktionen am und mit Silicium ist es wichtig, da® man sich
nicht von der Chemie des leichteren Homologen, des Kohlenstoffs leiten laf3t. So ist die
lonisierungsenergie fiir den sp® Valenzzustand mit 12.3 eV fir Silicium deutlich geringer
als fur Kohlenstoff mit 15.5 eV [38], entsprechend einem Unterschied von 309 kJ/mol. Da
die Elektronenaffinitdten von Silicium und Kohlenstoff ahnlich sind ergibt sich fur Silicium
eine deutlich geringere Elektronegativitat. Dies fuhrt dazu, dafld sich die Polaritat der
Bindung zu Wasserstoff umkehrt und die Polaritat der Bindungen zu Chlor, Stickstoff und
Sauerstoff stark erhoht (Elektronegativitdten nach Allred-Rochow Si 1.74, H 2.20, C 2.50,
Cl 2.83, N 3.07, O 3.50 [38]). Die Bindungsenergie zu elektronegativeren Elementen
nimmt in der Folge zu (in kd/mol: CN/SIN = 305/335, CCI/SiCl = 327/398, CO/SiO =
358/444), zu Wasser- und Kohlenstoff hingegen ab (CH/SiH = 416/323, CC/CSi=
345/306) [38]. Trotz der hdheren Bindungsenergie nimmt aufgrund der hohen Polaritat
die Reaktivitat der Bindungen SiN und SiCl im Vergleich zu CN und CCI zu. So sind die
Bindungen SiN bzw. SiCl sehr reaktiv gegenuber Verbindungen H-OR (R = H, Alkyl) und
HNRR' (R, R' = H, Alkyl). Des weiteren sind die SiNH und SiOH Gruppen stark acide,
wodurch leicht Kondensationsreaktionen moglich sind. Die geringe Polaritat der SiC-
Bindung bedingt trotz der vergleichsweise geringen Bindungsenergie eine hohe Stabilitat
der Si-Alkyl-Gruppen.

Ein weiterer, wichtiger Unterschied zur Chemie des Kohlenstoffes ist die kinetische
Instabilitdt der Silicium p.p.-Bindungen [38]. Dies flhrt dazu, dal® Doppelbindungen unter
Beteiligung des Siliciums nur dann stabilisiert werden kdnnen, wenn diese durch
geeignete Substituenten abgeschirmt werden. Ist dies nicht der Fall, kommt es zur
Bildung von Oligo- oder Polymeren. Wie bei den Aldehyden existieren cyclische Trimere
mit einer Einfachbindung Si-O. Diese Tri-Siloxane sind wichtige, molekulare Vorstufen
der polymeren Silicone, in die sie z.B. durch ringéffnende Polymerisation Uberfihrt
werden koénnen. Silicone sind vielfaltig einsetzbare, kommerziell wichtige Polymere
(alleine bei Wacker-Chemie hatte der Bereich Silicones ca. 1:10°€ Umsatz im Jahr
2002), die heute in der Bauchemie aber auch in vielen anderen Bereichen, wie z.B.
Elekrotechnik, Kosmetik oder Druckindustrie unverzichtbar geworden sind [39].

Die Darstellung der Siloxane und Silicone erfolgt mit Alkoholen bzw. Wasser aus den
Alkylchlorsilanen, die industriell aus den Alkylhalogeniden und Si durch die
Direktsynthese nach Muller und Rochow hergestellt werden. Arbeitet man unter
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Ausschlufy von Hydroxy-Gruppen mit Amino-Verbindungen sind aus den Alkylchlorsilanen
die N-analogen Verbindungen zuganglich. Diese Silazane bzw. Poly-Silazane sind sowohl
synthetisch als auch in materialchemischer Hinsicht interessant. So ertffnene Poly-
Silazane neue Formgebungs- und Dotierungsmaoglichkeiten zur Darstellung von SiN- bzw.
SiNC-Hochleistungskeramiken [40].

Neben den Poly-Silazanen sind molekulare Silazane interessant die als Komplexliganden
in der Ubergangsmetallchemie fungieren kénnten. In Hinblick auf den Einsatz als préa-
keramische Materialien sollten diese Silazane kostengunstig darstellbar und
ausschlie8lich Cl und N substituierte Si-Atome enthalten. Als Edukte bieten sich daher
Alkylchlorsilane und Chlorsilane an, die in grof3technischen Prozessen hergestellt werden,
wie dies z.B. fur Mes;SiCl und SiCl, der Fall ist. Durch Ammonolyse kann aus Me;SiCl
gunstig Bis(trimethylsilylamin  (Hexamethyldisilazan, HMDS) hergestellt werden.
Wahrend HMDS nur einen einzahnigen Liganden darstellt, sollten fir die Umsetzung mit
Ubergangsmetallchloriden héhere Silazane als Chelatliganden interessant sein. Als
Beispiel sei hier das einfach aus HMDS und SiCls; zugangliche Trisilazan Bis
(trimethylsilylamino)dichlorsilan genannt. Dieses eignete sich darlber hinaus zur Sol-Gel-
Darstellung von Poly-Silazanen.

Nicht direkt als Komplexligand dirfte das im folgenden vorgestellte Tetrachloro-cyclodi-
silazan fungieren. Vielmehr kénnte es sich fur die Sol-Gel-Darstellung von Poly-Silazanen
eignen.
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3.2 Tetrachloro-cyclodisilazan

Die Synthese des cyclischen Disilazans 2,2,4,4-Tetrachloro-1,3-bis(trimethylsilyl)-
[1,3,2,4]diazadisiletidin (2) wurde bisher nur von Rosenberg beschrieben [41]. Der
zentrale Vierring N-Si-N-Si in der Molekulstruktur von 2 stellt das wesentliche Fragment
zweier kantenverknlpfter Tetraeder SiNs dar. Da an jedem Si des Vierrings noch zwei ClI
gebunden sind, sollten durch Folgeumsetzungen (z.B. Ammonolyse) aus 2 molekulare
und polymere Verbindungen mit dem Strukturmotiv von kantenverknupften Tetraedern
SiN: zuganglich sein. Es schien daher interessant 2 zu reproduzieren, zumal die
Verbindung bisher nur durch die drei wichtigsten IR-Absorptionsfrequenzen, den
Schmelzpunkt (64 — 65 °C), die Elementaranalytik und den Massenpeak ™/ = 355 (M* =
15) charakterisiert wurde. Die angegebene 'H-NMR-Verschiebung von 0.05 ppm reicht
nicht zur eindeutigen NMR-spektroskopischen ldentifizierung, da sie fur die tms-Gruppen
fast immer im Bereich zwischen 0.0 und 0.1 ppm liegt. Weiterhin wurde 2 zwar als
kristallin beschrieben, jedoch keinerlei Kristalleigenschaften angegeben.

Die Synthese von Rosenberg erfolgte ausgehend von Hexamethyldisilazan (HMDS) und
SiCls in mehreren Stufen (Schema 3.2.1).

H H
+ SiCl
Me\ /N\ /Me 4 . Me\ /N\ /CI
S 8. ~ Me,SiCl o AN
Me = | | " Me 3 Me” | 1 | Tc
Me Me Me Cl
+ BulLi
—CHy Schema 3.2.1
Cl Cl
\ / Li
Si |
7/ \ Me N Cl
" Me,Si—N N—SiMe, <——— ~No” N7
J/ —LiCl _ Si Si _
Si Me ™ | | ~cl
/ \ Me Cl
Cl Cl
2

Im ersten Schritt wurde nach Schema 3.2.1 Trichlorsilyl-trimethylsilylamin (1) gebildet
[42], wobei HMDS im vierfachen UberschuB® eingesetzt wurde. Das im zweiten Schritt bei
der Lithiierung von 1 entstandene Lithium-Chlorsilylamid war unbestandig und reagierte

zu 2 ab.
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Die Synthesebedingungen fur den 2. Schritt wurden von Rosenberg wie folgt beschrieben
[41]: Die Lithiierung erfolgte mit n-BuLi bei -40 °C in einem Gemisch von Diethylether und
Hexan (vermutlich n-Hexan; Volumenanteil Et,O/C¢His ~ 1/4). Nachdem sich das
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwarmt hatte, wurde der Ether abdestilliert und
durch Hexan ersetzt. Das LiCl wurde abfiltriert und das L&sungsmittel bei
Atmospharendruck abdestilliert. Durch anschliefiende fraktionierende Vakuumdestillation

(keine Druckangabe) erhielt man 2 kristallin.

3.2.1 Versuche zur Darstellung

Der erste Syntheseschritt wurde im Gegensatz zur Literatur [42] im stdchiometrischen
Ansatz durchgefihrt. Trotz der verringerten HMDS-Menge verlauft die Reaktion bei
Raumtemperatur  binnen 14 h nahezu quantitativ.  Aufgrund der sehr
hydrolyseempfindlichen Bindungen Si-N und Si-Cl wurde die Reaktion in geschlossenen
Apparaturen durchgefuhrt. Dies war problemlos moglich, da die Reaktion bei
Raumtemperatur isobar erfolgt.

Es ist bekannt, dal® die Wahl des Lésungsmittels auf die Struktur der fur die Lithiierung
verwendeten Organolithium-Verbindungen (z.B. Komplexierung, Oligomerisierung) einen
grofRen Einflul® hat [43]. Dariber hinaus kann das Solvens auch als Reaktand fungieren
[44]. Um den Einfluld des Lésungsmittels auf die Lithilerung zu testen, wurde der zweite
Schritt der Synthese von 2 im unpolaren Solvens n-Pentan und den meist fur
Lithiierungen verwendeten Ethern Et,O bzw. THF durchgefiihrt. Nach der jeweiligen
Lithiilerung mit n-BuLi bei -78 °C lie man das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur
erwarmen. Anschlielend wurde die flissige Phase mittels NMR-Spektroskopie und die
feste Phase mit Rontgenpulverbeugung untersucht.

Dabei lieferte  die  Lithiierung in Et,O das beste Ergebnis. Das
Roéntgenpulverdiffraktogramm zeigte nur schmale, intensive Reflexe von LiCl und keinen
Hinweis auf eine rontgenamorphe Phase. Daraus konnte gefolgert werden, dal® nach der
Lithiilerung eine LiCl-Eliminierung stattfand und keine unldslichen Polymere gebildet
wurden. Das ?#Si-NMR-Spektrum der Losung wies zwei etwa gleich intensive
Resonanzfrequenzen auf. Da mit direkter Anregung gearbeitet wurde, konnte damit auf
das Vorliegen von zwei Si-Umgebungen im Verhaltnis 1 : 1 geschlossen werden. Eine
Resonanz lag bei 5(**Si) = 5.4 ppm und damit im typischen Bereich fiir tms-Gruppen mit
einer Umgebung SiN,Cl.x (vgl. Kap. 3.3, 3.4, 3.6). Das zweite Signal zeigte eine
Verschiebung von §(*Si) = -38.7 ppm, was der Erwartung fiir eine SiN.Cl-Umgebung
entsprach (vgl. Kap. 3.3, 3.6). Durch vorsichtiges Abziehen des Diethylethers wurde 2 als
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Ol erhalten und Kristallisationsversuche schlugen fehl. Dies deutete auf einen geringen
Anteil an Nebenprodukten hin.

Die Lithiilerung in THF fihrte zu einem feinkristallinen Niederschlag. Die meisten
Roéntgenbeugungsreflexe konnten NH.Cl zugeordnet werden, einige weitere, schwache
Reflexe waren nicht zuzuordnen. Reflexe von LiCl konnten nicht beobachtet werden. Die
2Si-NMR-Spektren der oligen Lésung zeigten keine auswertbaren Signale. Das Ent-
stehen von NH.Cl bewies eine Silazan-Spaltung, was ein Hinweis auf Feuchtigkeit im
THF sein konnte. Da aber flir den Versuch zuerst das Silazan bei Raumtemperatur in
THF geldst wurde und dabei keine Trliibung beobachtet wurde, sind Feuchtigkeitsreste im
Lésungsmittel unwahrscheinlich. Die Schwierigkeiten bei der Reaktionsaufklarung
kénnten durch die Ring6éffnung von THF in Gegenwart von Silazan und n-BuLi erklart
werden, wie sie von Klingebiel beobachtet wurde [44].

Die nach der Lithiierung in n-Pentan und Waschen des Niederschlages erhaltenen und
vereinigten Losungen hatten ein komplexes #Si-NMR-Spektrum. Es traten allein sechs
intensivere Verschiebungen zwischen 33 und 0 ppm auf, daneben war auch eine breitere
Resonanz bei -24 ppm zu finden. Fraktionierende Destillation fiuhrte ebenfalls nur zu
komplizierten #Si-NMR-Spektren, ein Hinweis auf Gemische. Der rasch aufgearbeitete
Niederschlag war nur mafig kristallin. Die Reflexe von LiCl waren stark verbreitert, was
auf eine sehr geringe KristallitgroRe schliefen |aRt. Daneben fanden sich wenige,
schmale Reflexe im Bereich von 10° - 20° 206 (A = 154.06 pm), die nicht von kristallinem 2
stammten. Da diese Reflexe nur im rasch aufgearbeiteten Niederschlag beobachtet
wurden, kdénnte es sich um Reflexe einer lithiierten Zwischenstufe gehandelt haben.
Durch Sublimation bei Atmospharendruck konnten aus dem Niederschlag sehr gut

kristalline Proben von 2 erhalten werden.

3.2.2 Charakterisierung

Fur die folgende Charakterisierung wurden durch Sublimation gewonnene, kristalline
Proben von 2,2,4,4-Tetrachloro-1,3-bis(trimethylsilyl)-[1,3,2,4]-diazadisiletidin (2)
verwendet.

Elementaranalytik

Die Elementaranalytik von 2 war in guter Ubereinstimmung mit den erwarteten Werten

(Tabelle 3.2.2.1). Auf C normiert ergibt sich daraus eine analytische Summenformel von
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Cé.00H17.23Cls.04N1.98Si4 22, wobei der Si-Anteil aus der fehlenden Restmasse (msi= 1- m, -
My - Mg - my = 31.27) berechnet wurde.

Tabelle 3.2.2.1. Elementaranalyse von 2 (C¢H1sClsN2Sis, 372.42 g/mol), Angaben in Gew.%.

C H Cl N Si
Theorie 19.35 4.88 38.08 7.52 30.17
Gefunden 19.02 4.59 37.79 7.33 31.27*

* Si-Anteil nach msi = 1 - m¢ - my - me; - my berechnet.

Kalorimetrische Messungen

Die Einwaage fir die DSC-Messungen erfolgten in einer Glovebox. Gemessen wurde im
Bereich von Raumtemperatur bis 100 °C, als MefRgefall wurden kaltverpresste Al-
Tiegelchen gewahlt. Aus der DSC-Messung mit einer Heizrate von 2 °C/min konnte die
Schmelzenthalpie zu 14.5(3) kd/mol und eine Onset-Temperatur (Schmelzpunkt) von
57.5 °C bestimmt werden. Der Energieflul erreichte bei 59.5 °C das Maximum und ist
damit signifikant niedriger als der in der Literatur beschriebene Schmelzpunkt [41]. Im
gewahlten MeRbereich konnten keine Hinweise auf weitere kristalline Phasen von 2 oder

Verunreinigungen in der Probe gefunden werden.

NMR-Spektroskopie

Ein wertvolles Hilfsmittel zur Identifizierung verschiedener Silazane ist die *Si-NMR-
Verschiebung. Im #Si-CP-MAS-NMR-Spektrum des festen 2 sind nur zwei Signale zu
beobachten. Das Signal bei 4.8 ppm ist im typischen Bereich einer an Stickstoff
gebundenen tms-Gruppe. Das an Stickstoff und Chlor gebundene Silicium hat eine
Verschiebung von -39.4 ppm. Im Vergleich zu N,N'-Bis(trimethylsilylamino)dichlorsilan
(DCTS, 3, Kap. 3.3) ist die Resonanzfrequenz zu deutlich niedriger Frequenz verschoben
und bereits im Bereich, der flr an vier Stickstoffatome gebundenes Silicium gefunden
wird. Die Signale haben eine fur kristalline Proben typische geringe Linienbreite, wobei
das Signal des an Cl gebundenen Si gegenuber dem der tms-Gruppe etwas verbreitert
ist. Beide Signale sind nicht aufgespalten, daher ist in der Kristallstruktur fir 2 entweder
ein lokales, molekulares oder ein kristallographisches Symmetrieelement zu erwarten,
dafl} die tms-Gruppen bzw. die Ring-Si-Atome ineinander Uberflhrt.

NMR-Untersuchungen in Losung ergaben fir die tms-Gruppe eine #°Si-Verschiebung von
5.1 ppm und fir die Gruppe N.SiCl, 5(**Si) = -39.1 ppm. Arbeitete man mit direkter
Anregung ist das Intensitatsverhaltnis der Signale beider Si-Umgebungen etwa 1: 1.
Verwendet man die INEPT-Pulsfolge (vgl. Kap. 2.3) war das Signal der Gruppe N.SiCl,
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nur schwach oder gar nicht zu detektieren. Eine Beobachtung der **Cl-Verschiebung in
Losung gelang nicht, wogegen bei -293.5 ppm ein N-Signal mit einer Halbwertsbreite
von etwa 180 Hz beobachtet wurde. Das "N-NMR-Signal war damit deutlich schmaler als
fur die Gruppierung HNSi. in 3 mit FWHM = 265 Hz, was sich auf die im Vergleich hdéher
symmetrische Umgebung (NSis) zuriickflihren 1aRt. Fir die tms-Gruppe lag die *C- bzw.
'H-Verschiebung in 2 bei 0.93 ppm respektive 0.23 ppm. Die Betrage der
Kopplungskonstanten konnten zu J(**Si-"*C) = 58.4 Hz, J("*C-'"H) = 119.1 Hz und J(*Si-
'H) = 6.8 Hz bestimmt werden.

Einkristalluntersuchungen

Langsame Sublimation bei Raumtemperatur fuhrte binnen einiger Monate zu farblosen,
quaderformigen Kristallen mit Kantenlangen von ca. 1 mm. Temperaturerh6hung
beschleunigte die Sublimation deutlich, veranderte allerdings auch den Kristallhabitus. So
wuchsen bei ca. 50 °C innerhalb weniger Tage plattchenférmige Kristalle mit einer Dicke
von nur 0.1 - 0.3 mm bei einer lateralen Ausdehnung von einigen Millimetern. Es wurden
daher zwei unabhangige Einkristalluntersuchungen auf einem |PDS-I-Diffraktometer
(Stoe) vorgenommen. Fir eine Messung wurde ein langsam gewachsener Einkristall
ausgewahlt und bei 200 K vermessen. Bei dieser Messung wurden Beugungsringe, was
sich auch in dem schlechten internen R-Wert des Datensatzes von 15.0 %
widerspiegelte. Mit SHELXS gelang die Strukturlésung nur in P2;, obwohl die
Ausléschungsbedingungen fur P2/n erfillt waren. Das bei der Verfeinerung mit SHELXL
erhaltene Strukturmodell wies zwei Molekile 2 in der asymmetrischen Einheit auf und liel3
zwei mogliche Lagen fur ein Inversionszentrum erkennen. Eine Lage war zwischen
benachbarten Molekilen und eine im Schwerpunkt der Molekille. Bei der weiteren
Strukturverfeinerung zeigte sich, dal® eine Verfeinerung in der Raumgruppe P2:/n nur
moglich war, wenn das kristallographische Inversionszentrum auf die Lage zwischen den
Molekilen gesetzt wurde. Der Wechsel der Raumgruppe verschob die Position der
Schraubenachse 2: in der Elementarzelle und hatte damit eine Verschiebung des
Ursprungs zufolge. Eine Verfeinerung mit anisotropen Auslenkungsparametern fur alle
Nichtwasserstoffatome und Wasserstoffatome auf berechneten Positionen konvergierte
gegen R1=8.5% (Fo>40o(Fo)). Fur eine weitere Messung bei Raumtemperatur wurde
ein schnell gewachsener Einkristall verwendet. Dieser wies einen internen R-Wert von
10.6 % auf. Hier gelang die Strukturlésung in P2:/n, wobei alle Nichtwasserstoffatome
gefunden wurden. Die asymmetrische Einheit wurde von einem Molekil 2 gebildet, das
kristallographische Inversionszentrum lag zwischen den Molekulen. Die Verfeinerung

analog zur 200 K-Messung konvergierte gegen R1= 52 % (Fo>40c(Fo)). Weitere
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Angaben zur Datensammlung und Strukturlésung sind in Tabelle 3.2.2.2
zusammengefallt. Die Messungen lieken den Schlu® zu, dafl® bei der AbklUhlung keine
Phasenumwandlung auftrat. Bemerkenswert ist, da® obwohl die Festkérper-NMR-
Spektroskopie die Punktgruppe C; fUr das Molekill nahelegte, 2 im Kristall die
Punktgruppe C aufwies.

Tabelle 3.2.2.2. Kristall- und Strukturdaten der beiden vermessenen Kristalle von 2,2,4,4-Tetra-

chloro-1,3-bis(trimethylsilyl)-[1,3,2,4]-diazadisiletidin (2), Standardabweichungen in Klammern.

Tieftemperatur Raumtemperatur
Formel, M CsH1sClsN2Siy, 372.42 g/mol
Kristallsystem, Raumgruppe, Z monoklin, P2:/n (Nr. 14), 4
KristallgroRe / mm- 0.11 x 0.09 x 0.06 0.40 x 0.24 x 0.09
Habitus, Farbe Quader, farblos Plattchen, farblos
MeRtemperatur T/ K 200(2) 293(3)
Gitterparameter a/pm 903.85(4) 910.80(8)
b/ pm 1746.35(9) 1757.5(2)
c/pm 1250.67(7) 1274.6(2)
ple 109.389(2) 108.90(2)
Zellvolumen V /108 pm? 1862.2(2) 1930.4(3)
Réntgenogr. Dichte ps / g cm 1.328 1.281
Strahlung, Monochromator Mo-K,, Graphit
Wellenlange A / pm 71.073
Diffraktometer Stoe IPDS-I
MeRbereich 4.0°<20<58.0° 4.0°<20<458°
“11<h<11 -10<h <10
-22< k<22 -20< k<20
-16</ <16 -14 <] <14
Gemessene Reflexe 38235 (Rt = 0.1495) 10913 (Rt = 0.1057)
Unabhangig (Fo2 40(Fo)) 4262 (2129) 2864 (1307)
F(000) 768 768
Absorptionskoeffizient y / mm- 0.844 0.844
Strukturldsung Direkte Methoden

Strukt fei kleinste Fehlerquadrate gegen alle Reflexe;
rukturverfeinerun
9 151 verfeinerte Parameter, keine Restraints

Goodness of fit 1.127 0.795
Restel.dichte / 10° e pm™ max 0.465 / min -0.883 max 0.339 / min -0.216
R1-Wert Fo> 4c(Fo) (alle) 0.0855 (0.1991) 0.0521(0.1083)

wR2-Wert Fo> 4c(Fo) (alle) 0.2092 (0.2702) 0.1296 (0.1495)
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Die verfeinerten Lageparameter der Raumtemperatur-Messung sind in Tabelle 3.2.2.3
zusammengefallt. Sehr ahnlich waren die Lageparameter der Tieftemperatur-Messung,
wobei die Abweichung durchschnittlich 1.0 % bei den Si- und N-Lagen bzw. 2.3 % bei den
Cl- und C- Lagen betrug. Die Auslenkungsellipsoide der C-Atome zeigten bei beiden
Messungen eine besonders starke Elongation in eine Richtung (Tabelle 3.2.2.4, Abb.
3.2.3.2). Als Ursache kam neben einer rotatorischen Fehlordnung die Libration der tms-
Gruppen in Betracht. Der Vergleich der Auslenkungsparameter beider Messungen zeigte,
dal® die Auslenkung der C-Atome mit der Temperatur starker zunahm als die der
restlichen Atome. Eine Aufspaltung der betroffenen C-Lagen und die anschlieRende
isotrope Verfeinerung konvergierte fur beide Datensatze zu schlechteren R-Werten.
Verfeinerte man diese Split-Lagen anisotrop, zog das eine weitere Aufspaltung nach sich.
Es erschien daher sinnvoller, ganz auf gespaltene C-Lagen zu verzichten und von einer

temperaturabhangigen Librationsbewegung auszugehen.

Tabelle 3.2.2.3. Lageparameter und isotrope mittlere quadratische Auslenkungsparameter Uesq (Ueq

= /3 % Ui, U; orthogonalisierte anisotrope Auslenkungsparameter) der Nichtwasserstoffatome in 2

bei Raumtemperatur, Standardabweichungen in Klammern.

Atom X y z Ueq / (102 pm)?
Si1 0.6068(2) 0.22742(7) 0.7505(2) 0.0671(5)
Si2 0.4137(2) 0.13792(8) 0.7614(2) 0.0721(5)
Si3 0.2938(2) 0.30943(9) 0.7477(2) 0.0873(6)
Si4 0.7268(2) 0.05562(9) 0.7643(2) 0.0879(6)
Ci1 0.7633(2) 0.2817(2) 0.8768(2) 0.1209(7)
CI2 0.2567(2) 0.0836(2) 0.6347(2) 0.1293(8)
CI3 0.6468(2) 0.2646(2) 0.6124(2) 0.1076(6)
Cl4 0.3721(2) 0.1008(2) 0.8991(2) 0.1221(7)
N1 0.4207(5) 0.2346(2) 0.7491(4) 0.068(2)
N2 0.6004(5) 0.1302(2) 0.7623(4) 0.072(2)
C1 0.0963(9) 0.2733(5) 0.686(2) 0.254(8)
C2 0.323(2) 0.3834(4) 0.653(2) 0.184(5)
C3 0.328(2) 0.3425(8) 0.8847(8) 0.32(1)
C4 0.737(2) 0.0370(7) 0.6285(8) 0.237(7)
C5 0.668(2) -0.0268(4) 0.826(2) 0.231(7)
C6 0.922(2) 0.0836(5) 0.856(2) 0.202(5)
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Tabelle 3.2.2.4. Gegenuberstellung der Auslenkungsparameter U; der Nichtwasserstoffatome
beider Verfeinerungen von 2, Angaben in (102 pm)?, TT: MeBtemp. 200 K, RT: MeRtemp. 293 K.

U11 U22 U33 U23 U13 U12

St TT 0.046(1)  0.037(1)  0.064(2)  0.0037(9)  0.0174(9)  0.0002(8)
RT  0.065(1)  0.0481(8)  0.087(1)  0.0073(7)  0.0233(8)  -0.0016(7)
Si2 TT 0.048(1)  0.041(1)  0.064(2)  0.0023(9)  0.0220(9)  -0.0028(8)
RT  0.075(2) 0.0510(9)  0.091(2)  0.0066(8)  0.0282(9)  -0.0080(7)

Si3 1T 0.057(2)  0.052(2)  0.080(2)  0.009(1 0.032(1)  0.013(1)

~ ~

RT  0.086(2)  0.069(1 0.116(2)  0.012(1 0.045(1)  0.0217(9)
Si4 TT 0.071(2)  0.040(1 0.067(2)  0.0054(9)  0.035(1)  0.0091(9)
RT  0.110(2)  0.057(1 0.107(2)  0.0109(9)  0.048(1)  0.0232(9)
cH 1T 0.072(2)  0.067(2 0.089(2)  -0.009(1)  0.011(1)  -0.012(1)
RT  0.109(2)  0.103(2 ) 0.014(1)  -0.030(1)
c2 1T 0.079(2)  0.074(2 0.089(2)  -0.010(1)  0.016(2)  -0.021(1)
RT  0.125(2)  0.104(2 0.139(2)  -0.014(2)  0.015(2)  -0.040(2)

-0.002
-0.006

c3 1T 0.069(2)  0.071(2
RT  0.112(2)  0.100(2

0.083(2)  0.017(1
0.123(2)  0.028(1

c4 TT 0.085(2)  0.081(2
RT  0.137(2)  0.116(2
N1 TT 0.046(3)  0.042(3
RT  0.066(3)  0.045(3
N2 TT 0.049(3)  0.038(3
RT  0.0754)  0.043(3

0.082(2)  0.016(1 0.043(2)  -0.005

(
(1
(
(
(
(
0.130(2)  0.030(2 0.066(2)  -0.017(2)
(
0.101(4)  0.006(2 0.037(3)  0.003(2)
0.070(3)  0.006(4 0.021(3)  0.001(3)
0.103(4)  0.009(3 0.035(3)  0.005(2)

(
(
(
(
(
(
(
(
(
0.132(2)  -0.015(1
(
(
(
(
(
(
(
(
(

)
)
)
)
0.068(4) 0.002(3) 0.026(3)  -0.003(3)
)
)
)
)

c1 1T 0.053(5) 0.079(7
RT  0.089(7) 0.124(8

0.21(2) 0.040(7 0.055(7)  0.013(5)
0.52(3) 0.00(1) 0.05(1) 0.032(6)

c2 1T 0.068(5)  0.064(5

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
) 0.111(7) 0.027(5) 0.042(5) 0.021(4)
)

)

RT 0.20(1) 0.086(6 0.30(2) 0.078(7) 0.14(1) 0.068(6)
c3 1T 0.16(1) 0.096(8 0.099(7)  -0.001(6)  0.057(7)  0.059(7)
RT 0.46(3) 0.35(2) 0.128(8) 0.00(1) 0.08(1) 0.32(2)
ca TT 0.22(2) 0.097(8)  0.075(7)  0.002(6)  0.066(8)  0.067(9)
RT 0.39(2) 0.21(2) 0.149(9)  0.024(8) 0.14(1) 0.17(2)
cs TT 0.101(7)  0.046(5 0.147(9)  0.023(5)  0.074(7)  0.008(5)
RT 0.27(2) 0.074(5 0.45(2 0.106(8) 0.25(2) 0.075(7)

ce TT 0.051(5)  0.070(6

)
)
)
RT  0.113(7) 0.161(9)

)
0.16(1) -0.012(6) 0.025(6) 0.021(4)
) -0.048(9) 0.025(9) 0.060(7)
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Pulverdiffraktom etrie

Das bei Raumtemperatur gemessene Pulverdiffraktogramm von 2 liel3 sich mit EXPO-
2000/NTREOR monoklin (a= 911.2(3) pm, b= 1756.7(4) pm, c= 1271.6(4) pm, S =
108.87(2)°, V= 1924(4)-10° pm?, de Wolff figure of merit M(20) = 15) indizieren. Die
Raumgruppe P2i/n ergab sich eindeutig aus den beobachteten
Ausldschungsbedingungen, wobei die LeBail-Profilanpassung des
Roéntgenpulverdiffraktogramms mit GSAS zu einem wRp-Wert von 5.9 % konvergierte
(Abb. 3.2.2.1).

T T T T T T T T T T T T T T T
10 — Iobs
Icalc
i lobs- calc
0.8 -
T 0.6
‘@
c o
Qo
= 04 |
°
WJL o
0.0 | [ (il L O A R T TR
— 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 —

10 15 20 25 30 35 40

20/°(Cu,,)
Abb. 3.2.2.1. LeBail-Profilanpassung des Pulverdiffraktogramms von 2 (Stoe Stadi P, A=
154.06 pm) in der Raumgruppe P2:/n mit GSAS. Konvergenz wurde bei wRr = 0.0592 und R =
0.0456 mit den Gitterparametern a = 910.8(9) pm, b = 1756(2) pm, ¢ = 1271(2) pm und g = 108.86
(7)° (V =1924(4)-10° pm?®) erreicht (10 verfeinerte Variablen, Untergrund festgesetzt).

IR-Spektroskopie und theoretische Rechnungen

Die Qualitat des IR-Spektrums war stark abhangig von dem Verhaltnis Probenmenge zu
KBr-Matrix. Eine geringere Probenmenge fihrte u.a. zu einer wesentlich intensiveren,
breiten Bande um 3150 cm™ als in der abgebildeten Messung (Abb. 3.2.2.2). Die IR-
Spektren des reinen KBr zeigten einen geringen Rest an H;O, so dal® die Bande um

3150 cm™ auf Hydrolyseprodukte von 2 zuriickgefiihrt werden konnte.
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Gut erkennbar sind die typischen Absorptionsbanden flir CH; und SiN. Da die SiCl-, SiN-
und SiC-Bereiche teilweise Uberlagern, war hier die Zuordnung schwierig und es wurden
in unklaren Fallen beide Moglichkeiten in Tabelle 3.2.2.5 angegeben [45].

Tabelle 3.2.2.5. Schwingungsfrequenzen / cm' von 2 in KBr-Matrix und deren Zuordnung.

Vas (CH) vs (CH) § (CH,) & (CHa) v (SiN) v(SiN) v (SIiC/SiN)
2960 2899 1408 1257 1038 893 846

§ (SiC) 5 (SiC) Vas (SICI), 8 (SIC) Vas (SICI) & (SiN) v (SiCl)
759 693 645 609 487 415

Um der Frage nachzugehen, ob das Molekul zentrosymmetrisch aufgebaut ist, wurden
verschiedene Geometrieoptimierung durchgefihrt [46]. Aufgrund der Grof3e des Molekils
war eine Rechnung ohne interne Symmetrieelemente nicht sinnvoll. Daher wurden flr
erste Versuche die tms-Gruppen durch H ersetzt. Wahrend bei Hartree-Fock-
Rechnungen die Umgebung der Stickstoffatome planar war, fuhrten Rechnungen auf
DFT-Niveau (B3LYP) zu einer leicht trigonal-pyramidal verzerrten Umgebung fir beide N.
Far alle optimierten Strukturen war ein Inversionszentrum im Ring zu beobachten. Ein
Ersatz der H-Atome durch tms-Gruppen bestatigte diesen Befund. Um realistische
Rechenzeiten fir DFT-Rechnungen (B3LYP, 6-31g(d,p)) zu erzielen, erfolgte daher die
Berechnung der Schwingungsfrequenzen von 2 nach einer Geometrieoptimierung in der
Punktgruppe C..

Insgesamt errechneten sich 3-34 - 6 = 96 Eigenfrequenzen fir Schwingungen, die zur
Halfte IR-inaktiv und Raman-aktiv (Ag) bzw. Raman-inaktiv und IR-aktiv (A.,) sind. Die
Zuordnung der Schwingungsmoden aufgrund der Rechnung fiir ein isoliertes Molekul und
eine Gegenuberstellung der beobachteten und errechneten Frequenzen fir die kristalline
Verbindung ist in Tabelle 3.2.2.3 zu finden. Die berechneten Frequenzen stimmten sehr
gut mit den Experimenten Gberein, nachdem die Schwingungen mit C-und H-Dominanz in
der Frequenz-Domane mit dem empirischen Faktor 0.95 skaliert wurden (Abb. 3.2.2.2
und 3.2.2.3) [47].
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Abb. 3.2.2.2. IR-Spektrum aufgenommen in KBr-Matrix mit berechneten Frequenzen und
Intensitaten (oben, B3LYP, C;) von feinkristalinem 2. Die in der Frequenz-Doméane (CH-

Schwingungen) mit dem Faktor 0.95 skalierten Werte sind grau dargestellt.
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Abb. 3.2.2.3. Raman-Spektrum gemessen in einer 0.7 mm Glas-Kapillare mit berechneten
Frequenzen und Intensitaten (oben, B3LYP, C)) von kristallinem 2. Die in der Frequenz-Domane

(CH-Schwingungen) mit dem Faktor 0.95 skalierten Werte sind grau dargestelit.
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Tabelle 3.2.2.3. Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen (in cm™), rel. Intensitaten
(in %, Raman-Intensitdten mit der reduzierten Masse multipliziert) und Beschreibung der

Schwingungen. N ist die Anzahl der gemittelten Schwingungen, deren berechnete Frequenzen eng

(bis zu + 10 cm™) zusammen lagen. Weitere 6 Schwingungen waren nicht mef3bar (< 60 cm™).

wahrscheinliche N IR Raman
Zuordnung Experiment Rechnung skaliert | Experiment  Rechnung
Vas (CH2, CHs) 12 2960, 40 3122, 13 2966 2962, 62 3122, 100
vs (CHs) 6 2899, 14 3043, 2 2891 2900, 100 3043, 85
8 (CHs) 12 1408, 20 1480, 3 1406 1409, 8 1480, 18
v (SiC) + & (CHa3) 6 1257, 64 1321, 17 1255 1261, 2 1321, 1
vs (SiN) 1 1128, 6 1120, 21
Vas (SiN) 1 1038, 100 1035, 100
Vas (SiN) 1 893, 88 911, 72
vs (SiN) 1 900, 1
vaﬁ;:ggg:z; 4 846, 83 885 77 841 846, 5 885 1
Vas (SiN) + & (CHs) 1 805*, 31 858, 10 815
vs (SiN) + 8 (CH3) 1 796, 4 812, 1
3 (SiC, CHs) 2 759, 36 787, 6 747 758, 6 785, 1
vas (SIN, SiC) + 5 (CH;) 1 726, 10 766, 2 728
vs(SiN, SIiCl) + 5 (CH;) 2 722, 16 723,
8 (SiN, SiC, CH) 6 693, 24 696, 3 693, 11 696,
v (SiN, SiCl) 1 645, 18 635,
vs (SiC) 1 629, 74 613, 11
Vas (SIiCl) 1 609, 67 615, 31
vs (SICl) 1 570, 13 565, 18
v (SiN) + § (SiC, SiCl) 1 500,
vas (SICl) + & (SiN) 1 487, 49 475, 7
8as (SiN) 1 415, 12 409,
3s (SiN) 1 376, 32 368, 8
3 (SiCl, SiN) 1 361,
5 2 355, 48 347, 13
330, 30 324, 7
: 6 205 1 21, 21 Qg ]
3 (SiCl) 1 199, 42 193, 14
8r(CHs) 8 167, O 186, 43 167, 2
& (CHs), 6 3 153, 67 151, 14
3 (SiCl), 6 (SiN) 2 85 0 85, 26 75, 1

* Schulter, &;: rocking, &: Gerustschwingung.
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Wahrend die IR-Intensitaten eine gute Korrelation zwischen Rechnung und Experiment
zeigten, muldten die berechneten Raman-Intensitdten mit der reduzierten Masse
multipliziert werden. Verzichtet man auf die Multiplikation betragt die maximale relative
Intensitat fir Wellenzahlen < 1500 cm™ ca. 1 %.

Die in Tabelle 3.2.2.2 getroffenen Zuordnungen waren insofern zu revidieren, dal} bei den
meisten Schwingungen nicht nur eine Gruppe oder eine Bindung beteiligt war, sondern
meist Kombinationen zu beobachten waren. Die Rechnungen bestatigten aber auch daf®
sehr wohl einzelne Schwingungen Fragmenten zugeordnet werden kénnen. Ein sehr
wichtiges Ergebnis der Rechnungen war, dal® 2 auch im kristalinen Zustand C;
Symmetrie besal’. Exemplarisch kann dies an den intensiven Schwingungen vas (SiN) (Ay)

und vs (SiC) (A.) (Abb. 3.2.2.4) verdeutlicht werden, die nicht mit weiteren Schwingungen
Uberlagert sind und jeweils nur im IR- oder Raman-Spektrum beobachtet werden

konnten.
Cl Cl T
\ /
\ Me Me
Me,Si—N /N — SiMe,
/ Me Me
A e N
Cl Cl ¢
vas (SiN): 1035 (1038) cm™* vs (SiC): 613 (629) cm™’

Abb. 3.2.2.4. Skizzen der wichtigsten Schwingungen und berechnete (gemessene) Wellenzahlen.

3.2.3 Beschreibung der Struktur im Kristall

Ein zentrosymmetrisch gebautes 2,2,4,4-Tetrachloro-1,3-bis(trimethylsilyl)-[1,3,2,4]diaza-
disiletidin (2) bildet die asymmetrische Einheit, die in Abb. 3.2.3.1 dargestellt ist. Dabei ist
die Zentrosymmetrie des Molekiils offenbar nicht kristallographisch bedingt, aber durch
spektroskopische Untersuchungen (IR, Raman, MAS-NMR) belegbar. Das zentrale
Strukturelement ist der planare Vierring N-Si-N-Si (Winkelsumme 360.0°, mittlere
Abweichung 0.2 pm), der mit endocyclischen Winkeln von 89.0(2)° - 91.1(2)° nahezu
quadratisch ist. Aus der Ebene dieses Rings sind die Si-Atome der tms-Substituenten bei
Raumtemperatur nur um ca. 3° (bei 200 K um ca. 5°) ausgelenkt, so dal® die N-Atome
annahernd trigonal-planar von Si umgeben sind (Winkelsumme > 359.5°, mittlere
Abweichung 1.7 pm). Die Ebene des Vierrings N-Si-N-Si steht mit 89.2(1)° fast senkrecht
zur Ebene der 6 Atome CI,Si-SiCl, (Winkelsumme 360.0°, mittlere Abweichung 0.2 pm).
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Die Umgebung der endocyclischen Si-Atome ist verzerrt-tetraedrisch. Sie wird durch die
beiden N- und je zwei Cl-Atome gebildet. Die Winkel N-Si-N um 91° und CI-Si-Cl um 105°
verursachen eine Aufweitung der Winkel N-Si-Cl gegentber dem Tetraeder-Winkel auf im
Mittel 115°. Die exocyclischen Si-Atome der tms-Gruppen sind tetraedrisch umgeben mit
Winkeln im Bereich von 107°-113° fur C-Si-C und 107°—-112° fur N-Si-C. Die
Atomabstande und Bindungswinkel stimmten fir die besten Strukturmodelle beider
Messungen im Rahmen der Standardabweichung Uberein. In Tabelle 3.2.3.1 sind
ausgewahlte Winkel des Strukturmodells von 2 bei Raumtemperatur denen des

gerechneten Modells (Gasphase, Raumtemperatur) gegenibergestellt.

Abb. 3.2.3.1. 2,2,4,4-Tetrachloro-1,3-bis
(trimethylsilyl)-[1,3,2,4]-diazadisiletidin  (2)
im  Kristall. ~ Alle  Atomlagen  sind
symmetrieunabhangig, dennoch ist das
Molekul im Rahmen der 3-5 fachen
Standardabweichung  zentrosymmetrisch

aufgebaut. Zur besseren Ubersichtlichkeit

wurde auf  die Darstellung der

Cci

Auslenkungsparameter und
derWasserstoffatome verzichtet.

Tabelle 3.2.3.1. Ausgewahlte Winkel des Strukturmodells von 2,2,4,4-Tetrachloro-1,3-bis
(trimethylsilyl)-[1,3,2,4]-diazadisiletidin (2) nach der Einkristallstrukturanalyse (Mef3temp. 298 K) und
der Geometrieoptimierung (B3LYP, 6-31g(d,p), Gasphase, 298 K), Angaben in °.

Winkel EK B3LYP Winkel EK B3LYP
N1-Si1-N2 90.7(2) o1 Si1-N1-Si3 135.4(2) 135.7
N1-Si2-N2 90.8(2) Si1-N2-Si4 135.2(3) 135.0
Si1-N1-Si2 89.5(2) 669 Si2-N1-Si3 134.8(3) 135.0
Si1-N2-Si2 89.0(2) Si2-N2-Si4 135.7(2) 135.7

N-Si-Cl, min. 114.6(2) Si3-Si1-Si2-N1 2.0(2)
115.0 2.8
N-Si-Cl, max. 115.9(2) Si4-Si1-Si2-N2 1.6(2)
Cl1-Si1-CI3 105.3(2) (058 Si3-N1-N2-Si4 179.6(6) 180.0
Cl2-Si2-Cl4 105.0(2)
N-Si-C  107.4(3) - 111.3(3) 107.6 — 109.5| C[1-CI2-CI3-Cl4 0.1(1) 0.0
C-Si-C  106.9(6) — 113.1(6) 109.9 — 112.4| N-Si1-Si2-Cl  89.1(3) — 91.1(3) 90.0

Aufgrund der grof3en Auslenkungsparameter (Tabelle 3.2.2.4, Abb. 3.2.3.2) war der
Abstand zwischen den Zentren zweier Auslenkungsellipsoide (Atomabstand) signifikant
kirzer als die Bindungslange. Zur Ermittlung der Bindungslange mufite daher eine
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Librations-Korrektur durchgefihrt werden. Diese erfolgte mit PLATON und THMA11
(WINGX), wobei hier die tms-Gruppen als ,Rigid Bodies“ behandelt werden konnten. Die
Atomabstande und die mittels Librations-Korrektur berechneten Bindungslangen sind in
Tabelle 3.2.3.2 den Bindungslangen der geometrieoptimierten Struktur gegenubergestellt.
Die Winkel und durch die Korrektur aus der Kristallstrukturanalyse erhaltenen
Bindungslangen stimmten gut mit dem optimierten Strukturmodell Uberein. Dies liel auf
eine sehr geringe Verzerrung des Molekuls 2 im Kristall schlieBen. Packungseffekte

haben also kaum einen Einflu auf die Struktur des Moleklls.

Abb. 3.2.3.2. Die Auslenkungsparameter der C-
Atome von 2 zeigten eine hohe Fehlordnung. Der
Blick entlang der Achse Si3-N1-N2-Si4 legte den
Schlul  nahe, das die Ursache eine
Librationsbewegung der tms-Gruppen war. Daher
konnten fir die Korrektur mit THMA11 die tms-
Gruppen als ,Rigid Body“ mit den Drehachsen
Si3-N1 und Si4-N2 definiert werden.

Tabelle 3.2.3.2. Gegenuberstellung der Atomabstdnde aus der anisotropen Verfeinerung von 2
(MeRtemp. 298 K) danis mit den daraus mit PLATON bzw. THMA11 (WINGX) berechneten (d..r bzw.
dmma ) Bindungslangen und den Bindungslangen aus der Geometrieoptimierung auf DFT-Niveau
(B3LYP, 6-31g(d,p), Gasphase, 298 K) dber in pm.

Atompaar anis deor drhma dorr
Si-C, min. 178.5(8) 182.7 180.0 188.3
Si-C, max. 184.0(8) 187.6 185.5 .
Si1-N1 169.5(4) 172.7 170.7
Si1-N2 171.8(4) 174.8 173.1
173.3
Si2-N1 171.0(4) 173.9 172.2
Si2-N2 170.2(5) 173.5 171.5
Si3-N1 174.7(4) 177.6 175.8 1771
Si4-N2 173.9(4) 176.8 175.0 .
Si-Cl, min. 201.1(2) 205.7 202.9
204.8
Si-Cl, max. 202.1(2) 206.2 203.6
Si---Si 239.7(2) 2447 241.7 242.7
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3.2.4 Vergleich mit anderen 1,3-Bis(silyl)-[1,3,2,4]-diazadisiletidinen

1,3-Bis(silyl)-[1,3,2,4]-diazadisiletidine, auch als Cyclodisilazane bezeichnet, waren
bereits mit ausschlieBlich organischen Resten an den Si-Atomen [48,49] als auch per-
chloriert [45] bekannt. Diese 1,3-Bis(silyl)-[1,3,2,4]-diazadisiletidine wiesen im kristallinen
Zustand alle ein Inversionszentrum in der Ringmitte auf, so dal} eine halbe Formeleinheit
die asymmetrische Einheit reprasentierte und im Gegensatz zu 2 die Planaritat des Vier-
rings Si-N-Si-N kristallographisch erzwungen war. Fur den Vergleich besonders inter-
essant waren das 2,2,4,4-Tetramethyl-1,3-bis(trimethylsilyl)-[1,3,2,4]-diazadisiletidin (2b)
[49] und das 2,2,4,4-Tetrachloro-1,3-bis(trichlorsilyl)-[1,3,2,4]-diazadisiletidin (2¢c) [45]
(Abb. 3.2.4.1). Wichtige kristallographische Daten der Verbindungen 2, 2b und 2¢ sind in
Tabelle 3.2.4.1 zusammengefal’t. Auffallig ist, dal} alle Verbindungen in der Raumgruppe
Nr. 14 kristallisierten, jedoch fur 2b und 2c¢ Z nur halb so gro® war. Das Zellvolumen
bezogen auf eine Formeleinheit war fir die perchlorierte Verbindung 2c deutlich kleiner,

fur die permethylierte und gemischt substituierte Verbindung (2b bzw. 2) in etwa gleich.

q° f ?
Si2 Si2
)\Cs 0~
% 4 .’
/ S|1/ \J ﬁ
JC4
)

Abb. 3.2.4.1. 2,2,4,4-Tetramethyl-1,3-bis(trimethylsilyl)- (2b) (links) und 2,2,4,4-Tetrachloro-1,3-bis-
(trichlorsilyl)-[1,3,2,4]diazadisiletidin (2c) (rechts). Auf die Darstellung der H-Atome wurde

verzichtet.

Tabelle 3.2.4.1. Zusammenfassung wichtiger kristallographischer Daten fir 2, 2b und 2c.

2b [49] 2 2c [45]

Formel Ci1oH30N2Siy CsH1sClsN2Siy Cl1oN2Siy
Raumgruppe, Z P2./c, 2 P2:/n, 4 P2:/n, 2
MeRtemperatur T/ K 223 200 293 293
Gitterparameter a / pm 667.4(1) 903.9(1) 910.8(1) 647.5(1)

b/pm 1313.8(1) 1746.4(1) 1757.5(2) 1287.5(1)

c/pm 1114.6(1) 1250.7(1) 1274.6(2) 1076.9(1)

pl° 104.2(1) 109.4(1) 108.9(1) 102.6(1)
Zellvolumen V/ 10° pm?® 947.4(1) 1862.2(2) 1930.4(3) 876.2(1)

Viz 473.7 465.6 482.6 438.1
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Die Geometrie der tms-Gruppe in 2 entsprach nach der Bindungslangenkorrektur der in
2b, das nur isotrop verfeinert wurde (Si-C 186(3) pm, Winkel C-Si-C und N-Si-C am
exocyclischen Si 108.6(1)° — 111.2(1)°). Die Bindungsléange Si-Cl war in 2¢c mit 200(1) pm
minimal klrzer als in 2, daflr wurde an den Ring-Si-Atomen in 2¢ mit 107.7(1)° ein etwas
groRerer Winkel CI-Si-Cl gefunden. Dieser Winkel lag in 2 bei ca. 105° und damit im
Bereich (103° —107°) wie er auch sonst fur die Gruppe SiN.Cl; in metallorganischen
Verbindungen gefunden wurde [50].

Die exocyclischen Si-Atome in 2 waren etwas geringer aus der Ringebene ausgelenkt als
in 2b oder 2c (Diederwinkel Siexoc-(Si-Si)endoc-N: 2 1.8(4)°; 2b 4.4(1)°; 2¢ 3.9(2)°). Im
Gegensatz zu den an allen Si-Atomen vollstandig organisch (z.B. 2b) oder vollstandig mit
Chlor (2c) substituierten 1,3-Bis(silyl)[1,3,2,4]-diazadisiletidinen waren in 2 die
Bindungslangen Si-N im Ring etwas kirzer als die exocyclischen (2: Sicnaoc-N 170(2) pm,
Siexoc-N 174(1) pm; 2b: Siengoc-N 174(1) pm, Siexoc-N 172(1) pm; 2¢: Siendgoc-N 173(1) pm,
Siexoc-N 169(1) pm) und die endocyclischen Winkel Si-N-Si kleiner als 90°. Ein analoges
Verhalten wurde beobachtet, wenn die 1,3-Bis(silyl)[1,3,2,4]-diazadisiletidine am
exocyclischen Silicium organisch und am endocyclischen Silicum mit Fluor substituiert
wurden [51, 52]. Wie in diesen fluorierten Verbindungen war auch der Atomabstand Si---Si

in 2 unter 240 pm und damit fast im Bereich der Bindung Si-Si in Disilanen [50f]. Die

Verbindungen 2b und 2c¢c wiesen dagegen einen Abstand Si---Si von Uber 246 pm auf.
Daher resultierten diese signifikanten Anderungen der Ringgeometrie wahrscheinlich aus
der Kombination von elektronenschiebenden Substituenten am  Stickstoff mit
elektronenziehenden am endocyclischen Silicium. Rechnungen konnten diese Vermutung
bestatigen (Tabelle 3.2.4.2). So konnte eine deutliche Anderung der Ladungsdifferenz
zwischen den endocyclischen und exocyclischen Si-Atomen (2: Mulliken -0.096, NPA
-0.013; 2b: 0.099, 0.160; 2¢: 0.107, 0.214) beobachtet werden, was den kurzen Abstand
Si--Si und die kleinen Winkel Si-N-Si im Ring erklarte. Im Zuge dieser Berechnungen
erfolgte auch eine Analyse der Orbitale und deren Besetzung (Tabelle 3.2.4.2). Dabei
zeigten sich fur die nicht-bindende Orbitale der drei Verbindungen nur kleine Effekte,
wobei dennoch eine Korrelation zwischen der Besetzung des nicht bindenden N-Orbitals
und dem Diederwinkel Siexoc-(Si-Si)endoc.-N zU beobachten war. Der Besetzungsgrad der
bindenden Si-N-Orbitale war unabhangig von der Art der weiteren Substituenten am Si,
jedoch leicht unterschiedlich flr die exocyclischen bzw. endocyclischen Si-Atome.
Dagegen korrelierte der Besetzungsgrad der antibindenden Si-N-Orbitale mit den
Substituenten am Si und damit auch der Bindungslange Si-N. Der Charakter der Si-
Atome zeigte fiur alle Bindungen einen kleinen Beitrag der d-Orbitale (d®'). Der Charakter
der N-Orbitale zeigte fir die Bindung zu den exocylischen Si-Atomen eine deutlich
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geringere p-Beteiligung als zu den endocyclischen Si-Atomen. Es wurden keine
Anzeichen fur delokalisierte Elektronen bzw. Orbitale gefunden.

Tabelle 3.2.4.2. Berechnete Elektronen-Populationen fir die verglichenen 1,3-Bis(silyl)-[1,3,2,4]-di-
azadisiletidine. Die Berechnung efolgte auf der Grundlage der Atom- und Molekilorbitale mit der
Mulliken- und der ,Natural Atomic and Natural Bond Orbital“-Populations-Analyse (NPA). Zur
besseren Ubersichtlichkeit wurden die Ladungen bei gleichartigen Atomen gemittelt und auf die
Angaben fir die H-Atome verzichtet (NPA) bzw. deren Beitrag bei den C-Atomen berlicksichtigt
(Mulliken).

Mulliken-Ladung Mulliken-Ladung (Bindend)
2b 2 2c 2b 2 2c
Slendocyclisch 0.885 0.773 0.723 1.320 1.262 1.266
Slexocyciisch 0.786 0.869 0.616 1.334 1.249 1.399
N -0.782 -0.736 -0.679 0.773 0.715 0.678
ClI (Siendoc.) -0.214 -0.124 0.223 0.259
Cl (Siexoc.) -0.137 0.217
C (Siendoc.) -0.176 2.455
C (Siexoc.) -0.179 -0.158 2.450 2.354
Summe 0 0 0 31.374 21.468 9.021
NPA-Ladung NPA-Ladung (Valenz)
2b 2 2c 2b 2 2c
Slendocyclisch 2.098 1.887 1.875 1.859 2.023 2.026
Slexocyciisch 1.938 1.990 1.661 2.028 1.976 2.220
N -1.795 -1.787 -1.841 6.787 6.778 6.832
Cl (Siendoc.) -0.374 -0.328 7.364 7.316
Cl (Siexoc.) -0.347 7.334
C (Siendoc.) -1.161 5.147
C (Siexoc.) -1.144 -1.233 5.131 5.224
Summe 0 0 0 95.666 95.617 95.420
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Tabelle 3.2.4.3. Ausgewahlte Ergebnisse der ,Natural Bond Orbital* Analyse. Neben Atom und Art
des Orbitals (BD: bindend; BD*: antibindend; LP: nicht bindend) sind die Besetzung des Orbitals
(0— 2e), der Polarisationskoeffizient und die Orbitalcharakteristik der beteiligten Atome

angegeben. Fir alle Si wurde zusatzlich ein geringer Beitrag der d-Orbitale gefunden (d®").

2b 2 2c
N (LP) 1.83 (p) 1.81 (p) 1.82 (p)
Cl (LP) 1.98 (sp??) 1.98 (sp°?)
Cl (2:.LP) 1.93(1) (p) 1.92(1) (p)
1.95 1.95 1.95

Stensce"N (BD) (9 40(p32)5, + 0.92(sp**)) (0.41(5p?)si + 0.91(sp>)a) (0.40(sp*)s: + 0.92(Sp>))

0.06 0.13 0.14

StencoeN (BD") (0 92(sp2)5 - 0.40(sp?*))  (0.91(5p2%)si- 0.41(sp>))  (0.92(5p>")s: - 0.40(sp?*)n)

1.97 1.97 1.97

SteocN (BD) 0 40(sp31)s, + 0.91(sp'¥)) (0.39(sp*%)si + 0.92(sp™ ) (0.40(sp**)s; + 0.92(sp™* )

0.05 0.07 0.16

SieceN (BD) (9 91(sp7)s - 0.40(sp™*))  (0.92(5p°)s - 0.39(5p"“))  (0.92(5p*)s: - 0.40(sp**))

Si-Cl (BD) (0_49(Sp3.5); L? 2_37(sp3-1)c.) (0.50(sp3-21);igz (3.)87(sp2-9)cl)
Si-Cl (BD*) (0_87(sp3‘5)3? .—1:(3).49(Sp3‘1)c|) (0.87(sp3-2?§i1 —2(3.)50(Sp2‘9)0|)
SFC(BD) (051 (sp2-91);igz ((].)sa(spz-g)cl) (0.51 (sz'g); . 6-86(392'3)6')

Si-C (BD*) 0.05(1) 004

(0.86(sp*?)si — 0.51(sp*°)c)) (0.86(sp?®)si— 0.51(sp?®)ci)

Durch ihre Substitutionsmuster am Ring wiesen die Verbindungen 2, 2b und 2c eine
starke raumliche Anisotropie auf und lieBen sich in erster Naherung mit einem
Parallelepiped beschreiben (Abb. 3.2.4.2). Legte man dessen Schwerpunkt (SPE) in das
Inversionszentrum der Molekile, konnten die Begrenzungsflachen mit den Vektoren u, v
und w beschrieben werden. Die Vektoren wurden fur 2 wie folgt, fur 2b und 2¢c analog
definiert. Der Vektor u ist in 2 vom SPE auf den Schwerpunkt der C-Atome einer tms-
Gruppe gerichtet, seine Lange u entspricht diesem Abstand zuzlglich der Bindungsléange
C-H (114 pm) und dem Atomradius eines Wasserstoffatoms (37 pm). Der Vektor v ist von
SPE auf die Mitte der Verbindungslinie CI2-Cl4 gerichtet, seine Lange v entspricht diesem
Abstand zuzuglich des effektiven Radius eines CI-Atoms. Vektor w wird analog
festgelegt, jedoch bezogen auf die Verbindungslinie CI2-CI3.
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Abb. 3.24.2. 2,2,4,4-Tetrachloro-1,3-bis
(trimethylsilyl)-[1,3,2,4]-diazadisiletidin ~ (2)
als Kalottenmodell und umschreibendes
Parallelepiped, das durch die Vektoren u, v
und w aufgespannt wird. Die Cl-Atome sind
mit 144 pm und die C-Atome mit 151 pm
Radius dargestellt. Die N- und Si-Atome
sind mit ihren jeweiligen lonenradien
abgebildet.

Der effektive Radius der Cl-Atome wurde durch einen gewichteten Mittelwert nach Formel
3.2.4 aus Kovalenz- und lonenradius der Cl-Atome (99 pm bzw. 167 pm) ermittelt. Dazu
wurde das Volumen der Parallelepipede als Quader gendhert und dem Volumen der
Elementarzelle pro Formeleinheit (V/Z) angepal’t. Fur die Bindungslange C-H und die
Kovalenz- und lonenradien wurden Werte aus der Literatur [53] verwendet. Die so
ermittelten Betrdge u, v und w der Vektoren und der Anteil des Kovalenzradius zum
effektiven Radius sind in Tabelle 3.2.4.4 zusammengestellt. Da fir alle Verbindungen die
Winkel zwischen v und w bzw. v und u 90 + 6° waren, bedeutete dies einen Fehler von
maximal 1 - sin(96°) = 1 %.

leffektiv = K'rovaenz+ 1 - K *Fon
e oz + (1=K} Formel 3.2.4

ron: lONnenradius, rwovaenz: Kovalenzradius, K: Anteil des Kovalenzradius.

Tabelle 3.2.4.4. Raumbedarf der 1,3-Bis(silal)-[1,3,2,4]-diazadisiletidine 2, 2b und 2¢. Die Langen
sind in pm, das genaherte Volumen Voyader (V = 23-u-v-w) und das Volumen der Elementarzelle pro

Formeleinheit V/Z in 108-pm?® angegeben.

Verbindung viz Vauader u v w K <(u,w)
2 4.82 4.78 507 387 305 3 91.5°
2b 4.73 4.70 508 384 301 96°
2c 4.38 4.34 492 374 295 WA 95.5°

Der gréRRere effektive Radius der Cl-Atome, der sich in einem kleineren kovalenten Anteil
K'in 2 verglichen mit 2c auswirkt, zeigte sich auch in den Rechnungen (Tabelle 3.2.4.2) in

einer hdheren negativen Partialladung der Cl-Atome in 2.
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3.2.5 Vergleich der Packungen im Kristall

Wie gezeigt haben die Verbindungen 2,2,4,4-Tetramethyl-1,3-bis(trimethylsilyl)- (2b),
2,2,4,4-Tetrachlor-1,3-bis(trichlorsilyl)- (2¢) und 2,2,4,4-Tetrachloro-1,3-bis(trimethylsilyl)-
[1,3,2,4]-diazadisiletidin (2) einen ahnlichen Raumbedarf und lieken sich mit nahezu
quaderformigen Parallelepipeden (im folgenden Quader genannt, Definition vgl. Abb.
3.2.4.2) umschreiben. Dabei waren an den Enden der Langsachse u in 2 und 2b tms-
Gruppen, in 2¢ Trichlorsilyl-Gruppen. In der Aquatorebene, durch v und w aufgespannt,
lagen in 2b Me-Gruppen, in 2 und 2c Cl-Atome. Dadurch waren in 2b und 2c die
Oberflachenladungen relativ homogen, wahrend in 2 zwischen der Aquatorebene und den
Enden der Langsachse deutliche Ladungsunterschiede existierten, wie die Betrachtung
der berechneten Quadrupolmomente zeigte (xx, yy, zz fur 2b: -130, -126, -125; 2: -161,
-157, -137; 2c: -194, -189, -188; vgl. auch Tabelle 3.2.4.2). Dies wirkte sich auf die
Packung im Kristall aus. Der Schmelzpunkt 3, der Verbindungen schien nicht von der
Kristallstruktur abhangig zu sein, vielmehr stieg er mit der Molmasse und den
Quadrupolmomenten von 3, = 38 °C (2b) [49] Uber 9. = 57.5 °C (2) auf 9, = 66 °C (2¢)
[45] an.

Wie aus Abbildung 3.2.5.1 ersichtlich, waren in 2c die Langsachsen u der Molekdle
parallel zu [001] ausgerichtet und die Parallelepipede in diese Richtung gestapelt. Der
kurzeste intermolekulare Abstand CI---Cl in dieser Richtung betrug 397(2) pm. In Richtung
[100] waren die Ringebenen N-Si-N-Si der Quader durch die Translationssymmetrie
parallel ausgerichtet und gegen die Ebene (011) um 20° verkippt. Der geringste
intermolekulare Abstand Cl---Cl in [100] ist 376(1) pm. Der in [010] nachste Quaderstapel
war mit der Ringebene zu (011) entgegengesetzt verkippt und um /2 b und /> ¢ versetzt.
Dadurch liegen die Stapel in [010] quasi auf Licke. Der insgesamt kirzeste
intermolekulare Abstand CI---Cl wurde in Richtung [010] mit 358(1) pm gefunden und war
damit deutlich groRer als der doppelte Cl-lonenradius (334 pm). Durch den Versatz um '/,
¢ lagen entlang [001] die aquatorialen Cl-Atome zwischen den Trichlorsilyl-Gruppen der
benachbarten Quaderstapel.

An Stelle der CI-Atome in 2¢ befanden sich in 2b Me-Gruppen, wodurch sich die Packung
im Kristall von 2b leicht anderte (Abb. 3.2.5.2). Auch hier richteten sich die Langsachsen
u der Molekule parallel zu [001] aus und die Quader waren in diese Richtung gestapelt.
Der kurzeste intermolekulare Abstand zwischen den C-Atomen der Me-Gruppen betrug
433(3) pm. In Richtung [100] war der Aufbau ebenfalls analog zu 2¢ mit kirzesten
Abstanden C--C von 407(2) pm. Der in [010] nachste Quaderstapel war mit der
Ringebene ebenfalls entgegengesetzt zu (011) verkippt (ca. 18°), jedoch im Gegensatz

zu 2¢ nur um '/, ¢ versetzt nicht aber um '/, b. Der kirzeste intramolekulare Abstand C---C
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betrug nur 287(1) pm zwischen den aquatorialen Me-Gruppen und den tms-Gruppen des
in [010] nachsten Quaderstapels. Da die Summe uber zwei Bindungslangen C-H
(2:114 pm) und dem doppelten Atomradius (2-37 pm) von Wasserstoff 302 pm ware,
kann man von gewellten Schichten sprechen, die durch die Quaderstapel in der Ebene
(011) gebildet wurden.

Abb. 3.2.5.1. Packung von 2c¢ im Kristall, Blickrichtung [100] auf die Quaderstapel (links) und
entlang der Stapelrichtung [001] (rechts), [010] verlauft in beiden Darstellungen nach oben.

Abb. 3.2.5.2. Packung von 2b im Kristall, Blickrichtungen [100] (links) und [001] (rechts), [010]
verlauft in beiden Darstellungen nach oben.

Durch die veranderte Polaritdt in 2 unterschied sich die Packung im Kristall deutlich
gegenuber 2b und 2¢ (Abb. 3.2.5.3). Die Langsachsen u der Molekile waren in Richtung
[010] alternierend nach [100] und [100] verkippt und damit nur noch teilweise parallel
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ausgerichtet. Die Beschreibung gelang am besten durch leicht gewellte ,Schichten”
parallel zur Ebene (110). Innerhalb der ,Schicht* waren die kiirzesten Abstéande CI---C 390
(1) pm, was gegen Wasserstoffbricken sprach [54]. Die Abstande CI---C zwischen den
»ochichten® betrugen minimal 386(1) pm und waren damit &hnlich lang wie in der
~ochicht“. Aufgrund der groRen Abstédnde CI---C ist dabei der Begriff ,Schicht” nur als
gedankliches und optisches Hilfsmittel aufzufassen. Der Eindruck von ,Schichten®
entstand durch die Kombination der 2:-Schraubenachse entlang [010] mit der
Translationssymmetrie in Richtung [100], die aus einem Molekul eine ,Schicht*
generierte. Die Langsachsen u der Molekile lagen parallel zur Ebene (110) und damit der
Gleitspiegelebene n, die weitere ,Schichten” generierte. Da die tms-Gruppen so gerichtet
waren, dal sie zu den Cl-Atomen zweier anderer Molekile in der ,Schicht* zeigten und
die Cl-Atome zwischen den tms-Gruppen zweier benachbarter Molekile der ,Schicht"
lagen, waren vermutlich elektrostatische Wechselwirkungen fir die Orientierung der
Quader maldgeblich, ebenso wie fur die versetzte Stapelung der ,Schichten®.

Abb. 3.2.5.3. Packung von 2 im Kristall, Blickrichtungen [001] (links) und [100] (rechts), [010] mit
der 2+-Achse auf '/, a und /s ¢ verlauft in beiden Darstellungen nach oben. Die ,Schichten” parallel
zur Ebene (110) sind entlang [001] versetzt gestapelt.
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3.3 N,N'-Bis(trimethylsilylamino)dichlorsilan (DCTS)

Die Synthese von N,N'-Bis(trimethylsilylamino)dichlorsilan 3, nach der trivial Bezeichnung
Dichlortrisilazan mit DCTS abgekurzt, verlauft in zwei Schritten ausgehend von HMDS
und SiCl, [55]. Wie im Schema 3.3.1 gezeigt, kbnnen durch einen stdchiometrischen
Einsatz der Edukte beide Schritte auch ohne zwischenzeitliche Aufreinigung von Trichlor-

trimethylsilylamin (1) durchgefihrt werden.

H H
| + SiCl |
Me\SI/N\S./Me 4 _ Me\Si/N\S./CI
| | . 1
~ — Me,SiCl
ve” | | “wme %™ ve” | | Sc
Me Me Me 1 Cl

+ HMDS
Schema 3.3.1
— Me,SiCl
|

M N N M

AN NP
/SI Si S|\

Me | / \ | Me
Me CI CI Me

3

Das zentrale Si-Atom weist zwei Arten von funktionellen Gruppen auf, die sich hinsichtlich
ihrer Reaktivitat und Selektivitat stark unterscheiden. Aufgrund der Bindungen Si-Cl ist 3
einerseits sehr hydrolyseempfindlich, andererseits ermdglichen diese ein einfaches Ein-
fuhren weiterer N-haltiger Substituenten. Wie bei den Metallsilazanen und in den folgen-
den Kapiteln noch ausfuhrlicher beschrieben wird, scheint 3 ein guter Prototyp fur Silaza-
ne zu sein, die zum Aufbau hochkondensierter multinarer Festkdrper geeignet sind. Die
Trimethylsilylamino-Funktionen eignen sich gut fur Reaktionen mit Lewis-Sauren und sind
in der Lage die entstehende Halogenwasserstoffsdure durch Abspaltung der Trimethyl-
silyl-Gruppe abzufangen. Aufgrund der Nachbarschaft der SiCl- und NH-Gruppen kann
diese Reaktion durch inter- oder intramolekular HCI-Abspaltung auch ohne Zugabe einer
weiteren Lewis-Saure erfolgen. Sie findet bereits bei Raumtemperatur langsam statt und
kann durch Lagerung bei -20 °C weitestgehend unterdrickt werden. 3 14t sich als mole-
kularer Vorstufe zu polymeren Siliciumdiimid [Si(NH).]x auffassen, in das es durch zwei-
fache Abspaltung von Trimethylchlorsilan Uberflihrt werden kann (Kap. 3.4). Durch eine
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weitere Kondensation laf3t sich Poly-Siliciumdiimid in SisN4 Uberfihren, womit DCTS eine
neue Synthesemaoglichkeit fur diesen wichtigen keramischen Werkstoff bietet (Kap. 3.5).

3.3.1 Charakterisierung von N,N'-Bis(trimethylsilylamino)dichlorsilan
Darstellung

N,N'-Bis(trimethylsilylamino)dichlorsilan (DCTS, 3) wurde meist durch einen stdchio-
metrischen Ansatz dargestellt. Als ideal hat sich herausgestellt, die Reaktionsmischung in
einem Schlenkgefald ohne Druckausgleich 2-3 d bei Raumtemperatur zu riihren. Dabei
konnte ca. 10 min nach Reaktionsstart eine leichte Tribung beobachtet werden, die nach
1-2h wieder verschwand. Wurde die Reaktionsmischung langer als 3d bei
Raumtemperatur belassen, war eine neuerliche Tribung zu beobachten, die nicht mehr
verschwand. Diese war in einigen Fallen auf NH4Cl zurickzufuhren, was im Kap. 3.4 zur
Polykondensation von DCTS naher beschrieben wird.

Nach dem Abziehen des Trimethylchlorsilans bei 1 hPa wurde das Rohprodukt im
Vakuum destilliert. Der Siedepunkt lag bei 37 °C (10" Pa) bis 50 °C (5:10"Pa). Hierbei
mufte auf absoluten Feuchtigkeitsausschlufd geachtet werden, da Feuchtigkeitsspuren in
der Destillationsbriicke sonst zu einer raschen Tribung des Destillats flihrten. In den
Kuhlfallen konnten nach der Destillation NMR-spektroskopisch neben Me;SiCl manchmal
auch 1, Hexamethyldisilazan (HMDS) oder Hexamethyldisiloxan nachgewiesen werden.
Letzteres bildet sich rasch durch Feuchtigkeitsspuren (z.B. in der Kuhlfalle) aus MesSiCl
oder HMDS. Im #Si-NMR der Destillationsriickstdnde waren gelegentlich Signale zu
beobachten, die auf eine weiter Umsetzung von DCTS mit HMDS schlief3en lieRen.

NMR-spektroskopische Charakterisierung

In 3 waren alle Kerne mit mehr oder weniger gut NMR-spektroskopisch beobachtbaren
Isotopen vertreten. Dabei lielten sich die besten Aussagen uber die Struktur von 3 Gber
die #Si-Kerne erzielen. Diese haben nur eine maBige natlrliche Haufigkeit (ca. 5 %) und
rel. lange Relaxationszeiten, so dal} bei einer direkten Anregung lange Melzeiten oder
schlechte Signal zu Rausch-Verhaltnisse in Kauf genommen werden mufdten. Durch eine
hohe Konzentration bis hin zur Messung in Substanz und/oder mit speziellen Pulsfolgen
konnten dennoch die MeRzeiten auf unter 1 h verkurzt werden. Bei der dafur verwendeten
Pulsfolge (INEPTRD) erfolgte eine Anregung der wesentlich empfindlicheren Protonen
und anschlieRend eine Ubertragung der Magnetisierung auf den unempfindlicheren Kern,
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dessen Zerfall der Magnetisierung (FID) gemessen wurde. Um diese Pulsfolge anwenden
zu kénnen, mufd der Betrag der J-Kopplung zu den Protonen grélRenmalig bekannt und
groRer Null sein. Die mittels °Si-INEPTRD-NMR-Spektroskopie beobachtete Verschie-
bung von §(**Si) = 6.2 ppm konnte damit der tms-Gruppe zugeordnet werden. Die dabei
maogliche Beobachtung der durch die 'Jsic-Kopplung verursachten "*C-Satelliten bestatigte
diese Zuordnung (Abb. 3.3.1.1). Arbeitete man mit direkter Anregung und 'H-Entkopplung
war eine weitere Verschiebung bei 3(*Si) = -30.2 ppm zu beobachten, die damit dem N-
und Cl-gebundenen Si zuzuordnen war. Nahm man deutlich langere Mel3zeiten in Kauf
und verzichtete auf die 'H-Entkopplung, war eine vielfache Aufspaltung des #*Si-Signals
bei 6.2 ppm zu beobachten (Abb. 3.3.1.2). Das Kopplungsmuster dieses Multipletts liefl3
sich gut durch ein duplettiertes Dekaplett simulieren (20 Linien!), wie es fur die Kopplung
eines #Si mit den 9 Protonen der Methylgruppen (Dekaplett) und einem zusatzlichen
Proton (Duplettierung) zu erwarten war. Damit konnte die Nachbarschaft der NH-
Gruppierung zur tms-Gruppe nachgewiesen werden. Das Signal bei 5(**Si) = -30.2 ppm
wies gegeniber dem der tms-Gruppe eine deutlich groRere Linienbreite auf, was auf die
Umgebung des Si mit den Quadrupolkernen N und ***Cl zurlickzufiihren war.

—— INEPTRD —— INEPTRD — INEPTRD
—— direkt {"H} —— direkt {"H} + direkt
—— Simulation

3
—
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8(*°Si) / ppm

Abb. 3.3.1.1. #Si-NMR-Spektren aquiriert mit unterschiedlichen Pulsfolgen. Mit der INEPTRD
Pulsfolge wurde das zentrale Si bei 6 = -30.2 ppm nicht beobachtet. Das gute Signal zu Rausch
Verhaltnis der INEPTRD-Messung erlaubte trotz kurzer MeRzeit die Beobachtung der *C-Satelliten
der tms-Gruppen (oben links). Deren Halbwertsbreite war mit 2 Hz deutlich geringer als die des
zentralen Si-Signals mit 12 Hz (rechts). Die integrierten Intensitdten wurden mit direkter Anregung
gemessen und war fur die tms-Gruppe doppelt so gro3 wie flir das zentrale Si. Verunreinigungen
wurden mit * markiert.
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I I I I I I I I I I I
+ direkt

—— Simulation
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Abb. 3.3.1.2. ?°Si-NMR-Spektren der tms-
Gruppen, direkt angeregt mit Entkopplung ({'H})
und ohne 'H-Entkopplung. Im gekoppelten
Spektrum wurde die charakteristische
Aufspaltung zu einem duplettierten Dekaplett der
tms-NH-Gruppe beobachtet und durch Simulation
konnten 2J(SiH®) = 6.8 Hz und 2J(SiH°) = 3.2 Hz
bestimmt werden.

8(*Si) / ppm

Die "H-Spektren von 2 zeigten ein schmales Singulett mit *C- und #Si-Satelliten fiir die
tms-Gruppen und ein breites Singulett fir das Fragment NH. Eine VergréRerung lield

neben dem breiten Signal der “NH-Protonen auch das Duplett der schmalen "NH-
Satelliten erkennen (Abb. 3.3.1.3).
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Abb. 3.3.1.3. Das Intensitatsverhaltnis der Protonenresonanzen der tms-Gruppen zu den NH-
Protonen betrug 9 : 1 (oben links). In der VergroRerung des 'H-NMR-Spektrums waren neben dem
breiten Signal der “NH- auch die Satelliten der *NH-Protonen zu erkennen. Neben dem Signal der

tms-Gruppen von 3 bei 0.05 ppm und den ?°Si-Satelliten war trotz mehrfacher Destillation eine
Verunreinigung (%) zu beobachten.
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Versuche ohne N-Anreicherung mit dem daraus bestimmten Betrag der Kopplungs-
konstante ein "N-INEPTRD-NMR-Spektrum aufzunehmen gelangen nicht. N zeigt jedoch
innerhalb der Fehlergrenzen keinen primaren Isotopeneffekt, so dal die chemische
Verschiebung des ™N- und ™N-Isotops austauschbar sind [56]. Die Verschiebung des
Quadrupolkerns "N lag bei -352 ppm und wies bereits eine recht groRe Linienbreite auf.
Fir die Cl-Isotope war aufgrund der grofRen Linienbreite keine Bestimmung der
Verschiebung mehr méglich. Eine Zusammenfassung der spektroskopischen Daten und
deren Zuordnung ist in Schema 3.3.1 und Tabelle 3.3.1 zu finden.

HP T
Hc r|\1 N CHY
3
3 >Sia/ o \Sia\/ Schema 3.3.1.1
H,C | /\ | CH,
cH, ¢ Gl CH,
3

Tabelle 3.3.1.1. Zusammenfassung der NMR-spektroskopischen Daten von 3, die
Atombezeichnungen erfolgten nach Schema 3.3.1.1. Neben der Anzahl N der Atome in 3 ist die
natlrliche Haufigkeit der Isotopen H angegeben. Bei 2°Si@ konnten noch Satelliten mit 214.5 Hz bzw.
425.5 Hz beobachtet werden. Eine Zuordnung zu ®*N oder 2°Si® war nicht sicher méglich.

Kern N H/% 3 /ppm FWHM / Hz Betrage der Kopplungskonstanten / Hz

29Gja 2 5 6.2 2 1J(SiC) = 57.2, 2J(SiH?) = 6.8, 2J(SiHP) = 3.2
29gjp 1 5 -30.2 12
5N 2 <1
N 2 99 -331 265
13 6 1 1.76 1J(Si*C) = 57.2
1H 18 100 0.05 2 2)(Si*H) = 6.8
1Hp 2 100 1.10 37 1J(NHP) = 68.3, 'J(CH?) = 118.8

Massenspektrometrische Charakterisierung

Um die aus den NMR-Daten abgeleitete Struktur zu Uberprifen wurde mittels Elektronen-
stoR-lonisation (70 eV) ein Massenspektrum aufgenommen. In Ubereinstimmung mit der
vorgeschlagenen Struktur wurde bei m/z = 274 u/e das Molekilion M* beobachtet. Besser
zu beobachten war das Fragment M* - 15 u/e, das durch Abspaltung eines Radikals "CH3

entstand. Dieses Fragment zeigte neben dem intensiven Signal bei m/z = 259 u/e, das
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auf die haufigsten Isotope zurlickzufihren war, ein charakteristisches Isotopenmuster.
Dieses Muster war in Ubereinstimmung mit dem fiir CsH:,Clo.N.Si; erwarteten und bewies
zwei Cl-Atome. Eine anschliefiende Abspaltung von tms-Cl (m/z = 108 u/e) fihrte zu dem
Hauptfragment bei 151 u/e, dessen Isotopenmuster durch ein Cl dominiert wurde. Die
beobachteten Fragment-lonen und ihre Bildung ist in Tabelle 3.3.1.2 zusammengefasst.

Tabelle 3.3.1.2. Beobachtete Fragment-lonen und ihre mégliche Bildung.

m/z / (u/e) rel. Intensitat / % Fragment aus m/z / (u/e) durch Eliminierung von
274 1 CsH20ClN,Siz* = M*
259 28 CsH17CILN,Sis* 274 -15 - 'CHs
243 4 C4H15CILN,Si5* 259 - 16 - CH,
223 14 CsH16CIN,Sis* 259 - 36 - HCI
207 6 C4H1.CIN,Sis* 243 - 36 - HCI
171 3 C4H1N,Sis* 207 - 36 - HCI
151 100 C2HsCIN:SI,* 259 -108 - C3HqCI Si
101 7 C.H/N Si,* 223 -36 - 86 - HCI, CsHgN Si
93 5 H.CIN.Si* 151 - 58 - C,HeSi
73 10 C3HoSi* 274 — 201 - C3H11CI2N2Si,

Moglich Konform ationen

Versuche mittels DSC einen Schmelzpunkt flr 3 zu bestimmen zeigten, dal} es sich bei
dieser Verbindung um einen Glasbildner handelt (Abb. 3.3.1.4).
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Abb. 3.3.1.4. Geglatteter Warmeflul von 3 beim Aufheizen (obere Kurven) mit verschiedenen
Heizraten bzw. Abkuhlen (unten) ohne Temperaturkorrektur. Der Glaspunkt lag um -125 °C, die Re-
kristallisation (-80.0 °C) und das Schmelzen (-51.7 °C) war nur bei der der héheren Heizrate gut

erkennbar.
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Aus dem WarmefluR der Abkuhlkurven waren keine Phasenlbergangs-Temperaturen
bestimmbar. Beim Aufheizen war um -125 °C der Glaspunkt von 3 zu beobachten und die
Verbindung begann bei etwa -50 °C zu schmelzen. Die Rekristallisation fand bei einer
Heizrate von 5 K/min bei -80 °C, bei 0.5 K/min Heizrate bereits bei -107 °C statt. Aufgrund
der geringen Umwandlungsenthalpien waren die meisten Messungen mit einem hohen
Rauschanteil verbunden, so dal} eine Auswertung erst nach einer Glattung moglich war.
Trotz der Kenntnis des Glaspunktes und damit der vermutlichen Kristallisations-
Temperatur gelang es bei Tieftemperatur-Untersuchungen am  Rdntgen-
Pulverdiffraktometer nicht Beugungsreflexe von 3 zu beobachten.

Betrachtet man 3 von den Si-Atomen aus, besteht das Molekiil aus drei eckenverknipften
Tetraedern. Dieses Strukturmotiv der ,offenen Dreier-Kette® wurde bisher bei
mineralischen und synthetischen Silicatanionen erst etwa ein dutzendmal gefunden,
wobei verschiedene Anordnungen der Tetraeder zueinander beobachtet wurden [57]. Es
stellte sich daher die Frage wie flexibel ein solches lineares Fragment im neutralen
Molekul ist. Um Aussagen uber die Konformation von 3 zu erlangen wurden mehrere
vollstandige Geometrieoptimierungen auf B3LYP-Niveau in C; Symmetrie durchgeflihrt.
Ausgehend von verschiedenen Startkonformationen konnten 3 nicht enantiomere
Konformere mit minimal unterschiedlichen Energien (Abb. 3.3.1.5) berechnet werden.
Eine Zusammenfassung wichtiger Parameter der Konformere ist in Tabelle 3.3.1.3 zu
finden.

—° A ®» 3B
; L]

Abb. 3.3.1.5. Geometrie der Konformere von 3 nach der Optimierung mit Blick senkrecht auf die N-

°
\l/’ / ’ )
N MU fj

Si>-N-Ebene, zur besseren Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome der Me-Gruppen nicht dargestellt.

Die Energien steigen vom Konformer A Uber B zu dem energetisch ungunstigsten Konformer C an.

Von den in der Literatur beschriebenen Silicatanionen mit ,offener Dreier-Kette®, haben
Thalenit [58], Kinoit [59] und synthetische Fluorthalenite [60] groBe Ahnlichkeit zum
Konformer B. Fir die energetisch unginstigste Form C finden sich neben synthetischen
Silicaten [61] ebenfalls mineralische (Aminoffit [62], Tiragalloit [63]) mit &hnlicher Kon-
formation. Im Mineral Rosenhahnit [64] wurde eine zum Konformer A ahnlich geformte
Dreier-Kette beobachtet.
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Tabelle 3.3.1.3. Ausgewahlte Parameter der Konformere nach der Strukturoptimierung auf DFT-
Niveau (B3LYP, Basissatz 6-31G(d,p)). Gleichartige Parameter wurden gemittelt und die

Abweichung in Klammern angegeben.

A B C
SCF-Energie / kJ‘mol E(A) = -5.62-10° E(A) +1.63 E(A) +3.44
Dipolmoment / 3.40 3.44 3.26
Sie-N / pm 177.8(3) 177 178.0
Si*-N, Sit-N'/ pm 170.6 170.6 170.7
Sie-CI / pm 209.3(3) 209.7 209.1
Sie-C, Si#-C / pm 188.6(3) 188.6(4) 188.6(3)
N-Si-N / ° 111.4 115.2 110.8
CI-Si>-Cl / ° 104.6 105.2 104.9
Si-N-Si?, Si-N'-Sie' / ° 134.5,131.6 132.5 135.2
Sie-N-He, Sie-N'-He'/ © 111.2, 114.0 112.4 11.2
Sie-N-He, Si-N"-Hv / ° 112.7, 114.1 113.5 2.7
Winkelsumme an N, N' /° 358.4, 359.7 358.4 359.1
Sie-Sie-Sie' / © 109.8 94.9 151.7
Sie-N-Sit-N', Si-N"-Si®-N / ° 156.1, -41.3 -57.2 150.6

Erwartungsgemal’ sind die entsprechenden Bindungslangen fir alle Konformere
praktisch gleich. Wahrend in den Konformeren B und C beide N (N, N') identisch
umgeben sind, unterscheiden sich in Konformer A die Bindungswinkel an N und N' leicht.
Die Streckung des Molekiils kann durch den Winkel Si*-Si*>-Si* beschrieben werden,
wobei Konformation A eine Zwischenstellung einnimmt. Gut geeignet zur
Konformationsbeschreibung sind die Diederwinkel Si®-N'-Si°>-N und Si*-N-Si®>-N'. Haben
beide unterschiedliche Vorzeichen, liegen Si# und Si# auf der gleichen Seite der Ebene N-
Si*-N' und die beiden Protonen damit auf der anderen Seite dieser Ebene.

Ein Vergleich mit dem rechnerisch und experimentell gut charakterisierten 1,3-Bis(tri-
methylsilyl)-[1,3,2,4]-diazadisiletidin 2 (vgl. Kap. 3.2.3) und HMDS sollte zeigen, ob die
berechneten Bindungsparameter fir 3 plausibel waren. Da die Geometrieparameter flr
Raumtemperatur berechnet waren, dienten fur HMDS die experimentell durch
Elektronenbeugung (Gasphase, 293 K) bestimmten Werte zum Vergleich [65].
Gegenulber 2 waren die Bindungen N-SiCl; und Si-Cl in 3 um 1.5 % verkirzt, was mit der
Ringsspannung in 2 erklarbar war. Die Bindungen N-SiMe; in 2 und 3 waren nahezu
gleich lang und gegniber HMDS bei Raumtemperatur um ca. 2% verlangert, was ein
Effekt des elektronenziehenden Fragments SiCl, sein sollte. Der Bindungswinkel Si-N-Si
war in HMDS mit 131.3° am unteren Rand der in den Konformeren von 3 beobachteten
Winkeln.
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Um sicherzugehen, dal die berechneten Konformationen wirklich den energetisch
glinstigen entsprachen, war eine Berechnung aller Kombinationen der Diederwinkel Si*-
N-Si®>-N' und Si#-N'-Si*-N nétig. Dies erfolgte in Schritten von 30° im Intervall von 0 — 330°
fur den 1. Diederwinkel und von 180° — 360° fur den 2. Diederwinkel. Eine weitere
Variation des 2. Diederwinkels lieferte nur weitere spiegelbildliche Konformere (kein
Informationsgewinn) zu bereits berechneten Konformationen liefern. Auf diese Art
ergeben sich 84 Start-Konformationen, fir die eine Optimierung durchgefihrt werden
multe. Versuche diese Optimierungen auf DFT-Niveau in C; durchzuflUhren zeigten
rasch, dal} dies pro Konformation im glnstigsten Fall 1-2 d Rechenaufwand am PC
bedeutete (Prozessor AMD Athlon XP 2600+, 1 GB Speicher), wobei die meiste Energie
in der Rotation der tms-Gruppe um die Bindung Si®>-N steckte. Um den Rechenaufwand
zu reduzieren mufdten folgende Vereinfachungen gemacht werden:

- Die Optimierungen erfolgten mit dem gleichen Basissatz (6-31G(d,p)) aber es wurde
nur auf Hartree-Fock-Niveau gerechnet.

- Ein Austausch der Me-Gruppen gegen Cl-Atome konnte die Anzahl der Variablen
drastisch reduzieren. Der sterische Anspruch rotierender Me-Gruppen wurde durch Cl
gut beschrieben, ohne dal sich der Einfluf® auf die Konformation andern sollte, wie die
Rechnungen an den 1,3-Bis(trimethylsilyl)-[1,3,2,4]-diazadisiletidinen zeigten (vgl. Kap.
3.2). Zusatzlich wurden diese Trichlorsilyl-Gruppen als ,Rigid-Body* beschrieben, die
nur um die Achsen Si*-N bzw. Si*-N' rotieren konnten. D.h. es konnte die Rotation mit
nur noch einer Variable pro Gruppe beschrieben werden.

- Die Bindungslangen wurden nicht verfeinert. Fur sie wurde der gemittelte Wert
gleichartiger Bindungslangen der optimierten Konformere A, B und C verwendet: N-Si°
170.5 pm; N-Si® 177.7 pm; Si*-Cl 209.5 pm; Si*-Cl 188.6 pm.

- Die Umgebung des zentralen Atoms Si® wurde leicht verzerrt tetraedrisch mit Winkeln

von 109.5° festgelegt.

Durch diese Vereinfachungen mufte neben den beiden Rotationen nur noch die Postion
der Protonen an den beiden N-Atomen verfeinert werden. Dennoch war pro zu ver-
feinernden Konformation ein Rechenaufwand von mindestens 4 h nétig. Haufiger war die
Rechenzeit fur eine Optimierung deutlich langer, da ein stabiles Ergebnis erst nach
mehrere Anlaufen mit unterschiedlichen Start-Werten fur die die Rotation beschreibenden
Variablen erhalten werden konnte. Die berechneten Energien der optimierten Konformere
(Energielandschaft) sind in den Abbildungen 3.3.1.6 und 3.3.1.7 visualisiert.
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Abb. 3.3.1.6. 3D-Ansicht der Energielandschaft denkbarer Konformationen in Abhangigkeit von den
Diederwinkeln Sia-N-Si*-N' und Si#-N'-Si>-N. Die Konformation mit beiden Diederwinkeln um 0°
bildet das globale Maximum. In dieser Konformation kommen sich die Substituenten von Si# und
Si# durch den kleinen Winkel Si?-Si*-Si* = 64.9° zu nahe.
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Abb. 3.3.1.7. Aufsicht auf die Energielandschaft der denkbaren Konformationen, wobei nur die

Energien der Gitterpunkte berechnet sind.

Das globale Minimum bei (30; 210)° und das nahezu aquivalente Minimum bei (150;
330)° hatten einen Winkel Sie-Si®>-Si# = 109.2° und entsprachen der Konformation A von
3. Beide Konformationen waren energetisch deutlich glnstiger als benachbarte
Konformationen und bilden damit Senken in der Energielandschaft. Im Gegensatz dazu
lagen zwischen (240; 360)° und (330; 270)° mehrere Konformationen auf nahezu
gleichen Energieniveau, wovon die bei (300; 300)° der Konformation B von 3 entspricht.
Der Streckungs-Winkel Si®-Si*-Si* des Molekiils bewegte sich bei diesen Konformationen
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zwischen 100.5° und 95.0°. Die Konformation bei (210; 210)° entsprach der Konformation
C von 3 und scheint energetisch kein ausgepragtes lokales Minimum zu bilden
(+6.4 kJ/mol gegenuber globalen Minimium). Bei dieser Konformation betrug der Winkel
Sie-Si>-Si# 155.2° und ist damit in der Nahe des maximal moglichen Winkels der
Konformation (180; 180)° von 160°. Die Energiebarrieren zwischen den lokalen
Energieminima in der Energielandschaft betrugen maximal ca. 10 kdJ/mol. Ausgehend von
den optimierten Strukturen der Konformere A und C konnte auf DFT-Niveau (B3LYP,
Basissatz 6-31G(d,p)) zusétzlich ein optimierter Ubergangszustand berechnet werden,
dessen Energie um 9.44 kJ/mol héher lag als die der Konformation A.

Die Berechnung der Energielandschaft mit der vereinfachten Struktur und die
Optimierung einzelner Konformationen der vollstandigen Struktur von 3 zeigten keinen
Widerspruch. Es ergaben sich auch keine Anhaltspunkte fur die Existenz weiterer,
energetisch glnstigerer Konformere.

IR-und Raman-Spektroskopie

Wahrend das Raman-Spektrum auf den ersten Blick keine Besonderheiten zeigte, fiel
das IR-Spektrum durch 3 Absorptionsbanden im Bereich der Streckschwingungen N-H,
einer relativ schmalen, intensiveren und zwei breiteren auf (Abb. 3.3.1.8). Eine
Frequenzberechnung fir die einzelnen Konformere ergab fir jedes Konformer zwei
verschiedene Frequenzen fur v(NH). Bei Konformer A war den Rechnungen (B3LYP, 6-
31G(d,p)) zufolge jeweils nur eine Bindung NH angeregt, wobei sich die Eigenfrequenzen
deutlich unterschieden. Konformer B und C zeigten je eine symmetrische und eine
asymmetrische v(N-H) mit ahnlicher Frequenz (Tabelle. 3.3.1.4). Der experimentelle
Befund legte daher nahe, dall neben Konformation A mindestens eine weitere
Konformation in der flissigen Phase vorlag.

Wie der Gegenuberstellung der einzelnen Frequenzen zu entnehmen ist, konnte das IR-
Spektrum durch die Rechnungen gut beschrieben werden, wenn die Frequenzen der
Schwingungen mit starker H-Beteiligung skaliert wurden (Tabelle. 3.3.1.4). Fir die
Schwingungen NH wurde eine zufrieden stellende Ubereinstimmung erst erreicht, wenn
man flr die Konformere verschiedene Skalierungsfaktor verwendete. Die berechneten
und beobachteten Intensitaten konnten durch unterschiedliche Beitrage der Konformere
angepaldt werden. Der Anteil der Konformere an der Gesamtintensitat stand im Einklang

mit den Energien der Konformeren.
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Tabelle 3.3.1.4. Vermutliche Zuordnung der gemessenen (exp.) Raman- und IR-Schwingungen in

cm™ und deren rel. Intensitéten in %. Die Zuordnung erfolgte aufgrund von Rechnungen (B3LYP),

soweit in der Abb. 3.3.1.8 eine Skalierung der Frequenz erfolgte, wurden diese Werte ebenfalls

angegeben. Gleichartige Schwingungen (Anzahl

N)

wurden sofern deren Frequenz eng

zusammenlag (£ 10 cm™') gemittelt. Die Intensitatsberechnung erfolgte nur fiir IR-Schwingungen.

wahrscheinliche Raman IR Rechnung skalierte Werte
Zuordnung N | (exp.) (exp.) A B C A B C
v (NH) 3373, 2 3372, 40 3584, 4 3566, 7 3560, 3 3369 3138' 3062'
v (NH) 1 3150, 19 3563, 2 3566, 1 3559, 1 3349 3138' 3061"
3052, 16
v(CH3) 12/ 2961, 36 2958, 56 3121, 23 3121, 15 3122, 23 2965* 2965* 2966*
v(CHs) 6 2900,100 2899, 20 3041, 3 3041, 4 3041, 3 2889* 2889* 2889*
3 (CHa) 12/ 1414, 6 1411, 30| 1478, 3 1477, 2 1478, 3 1404* 1403* 1404*
8 (CHs) 6 1263, 2 1316, 21 1317, 24 1316, 17 1250* 1251% 1250*
5(NH) 1 1229, 44 1240, 31 1229, 3 1168* 1178* 1168*
1 1217, 21 1227, 40 1219, 56 1156* 1166* 1158*
v(SiN) + & 1 974, 83 | 973, 39 991, 41 962, 37
v(SiN) + & 1 944, 78 943, 35 939, 60 953, 9
3 6 843, 2 842,100 887,100 886,100 888,100 843* 842*% 844*%
8w(NH,CH;) 4| 759, 2 768, 63| 790, 17 790, 19 790, 14
v+ * 7 693, 7 689, 39 695 7 696, 7 695 7
v(SiC) +8(CH3)* 1 637, 10 678, 4 661, 1 674, 3 644* 628" 640"
v(SIC)+8(SiN) 2| 604, 34 603, 79 | 593, 8 586, 5 590, 10
v (SiCl)+6 1 550 557, 24 547, 27 555, 10
v (SiCl)+8 1 °12, 35 471, 6 519, 21 452, 4
471 473, 34
** 1 432, 7 442, 1 450, O
* 1 387, 2 427, 10 406, 1

dwwagging, & Gerustschwingung, * verschiedene Kombinationen, ** abhangig vom Konformer,
v Faktor fiir A (0.94), B (0.88) und C (0.86) getrennt angepasst, # Faktor = 0.95.

Abb. 3.3.1.8. Gegenuberstellung der gemessenen Raman (unten, 0.7 mm Kapillare) und IR-
Spektren (Film). Die auf DFT-Niveau (B3LYP) berechneten IR-Wellenzahlen und Intensitaten
stimmen nach der Frequenz-Skalierung und Wichtung der Konformeren (70 % A, 20 % B, 10 % C)
gut Uberein (vgl. Tab. 3.3.1.4).
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3.3.2 Hydrierungs- und Lithiierungsversuche
Hydrierungsversuche

Um die hohe Hydrolyseempfindlichkeit von 3 zu reduzieren, bot sich eine Hydrierung des
Si nach Schema 3.3.2.1 an [66]. Durch den Austausch der Bindung Si-Cl mit Si-H sollte
sich weiterhin die Reaktivitat der Amino-Funktion deutlich andern. Nach Schema 3.3.2.2
ware anschlieBend eine Wiederherstellung der Bindung Si-Cl fiur Folgereaktionen
denkbar. Aber auch die Bindung Si-H bietet zusatzliche Madglichkeiten flr
Kondensationsreaktionen z.B. unter Abspaltung von Aminen, Kohlenwasserstoffen oder
Wasserstoff, wie in Schema 3.3.2.3 dargestellt [67, 68]. Dadurch ergaben sich weitere

Méoglichkeiten zur Knlipfung von Bindungen M-N-Si bzw. M-Si-N ausgehend von 3.

H H H H

Si tms - LiCl, AICI, tms Si tm

/' \ / \
ccl H H

tms S Schema 3.3.2.1

R 3 R cl
~N7 2 HCl ~ 7
Si Si
R~ N\ -2H, R~ N\ Schema 3.3.2.2
H cl
M
Rl\ / R2N_MLX Rl\ / LX
si — Si
R~ N\ - R,NH N\ Schema 3.3.2.3
H H

Die durchgefihrten Versuche zur Hydrierung in THF ergaben jedoch nur schwer
charakterisierbare Mischungen, woraus keine Reinsubstanz gewonnen werden konnte.

Die chemischen Verschiebungen der tms-Gruppen, die mittels der ?*Si-INEPTRD-NMR-
Spektroskopie beobachtet werden konnten, zeigten eine Tieffrequenz-Verschiebung der
Hydrierungsprodukte gegeniiber 3 (Abb. 3.3.2.1), genauso wie die 'H-Resonanz der
Gruppierung NH (Abb. 3.3.2.2). Eine ahnliche #Si-Verschiebung wie hier wurde auch fir
tms-Gruppen in Polyhydridosilazanen (5(*Si) = 2.4 ppm) beobachtet [69], so daB von

einem Austausch der CI-Substituenten durch H am zentralen Si in 3 auszugehen ist.
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8(*Si) / ppm

Abb. 3.3.2.1. Relevanter Bereich der ?°Si-INEPTRD-NMR-Spektren der Hydrierungsprodukte von
DCTS mit LiAlH,4 in &quimolarer Menge (n(DCTS)/n(LiAlH,) = 2/1, a) und im Uberschuf} (b).

Die Aufspaltung der NH-Protonen-Resonanz und das Vorliegen mehrerer Resonanzen fur
die tms-Gruppen um 0.1 ppm im "H- bzw. um 3 ppm im *Si-Spektrum zeigte, dal bei der
Hydrierung ein Produktgemisch oder ein Polymer entstand. Setzte man eine aquimolare
Menge Hydrid und Cl-Substituenten um (n(DCTS)/n(LiAIHs)= 2/1) war der
Verschiebungsbereich fur die tms-Gruppen deutlich kleiner und naher an 2.4 ppm, als bei
einem UberschuB des Hydrierungsmittels. Eine Isolation von Reinsubstanzen nach der
Hydrierung gelang nicht.

L) I L) I L) I L) I L) I L) I L)
—— 25x vergrofert
integrierter Bereich

Abb. 3.3.2.2. Relevanter Bereich des 'H-NMR-
Spektrums nach der Hydrierung von DCTS mit n
(DCTS)/n(LiAIH,) = 2/1. Die integrierten

Intensitdten der NH-Protonen und der tms-

L‘ Protonen sind etwa im Verhaltnis 1 zu 9.

05 04 03 02 01 00

8("H) / ppm
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Lithiierungsversuche

Ein anderer, in der metallorganischen Chemie haufig beschrittener Weg zur
Bindungsknupfung speziell zwischen Metallhalogeniden und H-haltigen Substituenten ist
die Lithilerung unter Deprotonierung z.B. der Funktion N-H und anschlielender
Salzeliminierung. Im Fall der am Si gleich substituierten Disilazane Hexachlordisilazan
(HCDS) und Hexamethyldisilazan (HMDS) war dies eine haufig erfolgreich verwendete
Methode (Schema 3.3.2.4) [70-73]. Sind die Disilazane gemischt substituiert (z.B.
Trichlorsilyltrimethylsilylamin 1) konnte es nach der Lithiierung zur Eliminierung von LiCl
kommen, was Di-, Oligo- oder Polymerisation zur Folge hatte. Dabei treten vermutlich in
einer Zwischenstufe Doppelbindungen Si=N auf (Schema 3.3.2.5), die z.B. zu

Diazadisiletidinen (z.B. 2, Kap. 3.2) dimerisieren.

R R R R
R R R R

™~ L s! - _*Buli ™~ li s! -
R N \R ~C,H,, R \T/ \R Schema 3.3.2.4

H R, R'= Alkyl, Cl; R = R’ Li
R R = .

R | | R

g sl FBui_ o N n—si
R PN N N cf —CH, - L / N . Schema 3.3.2.5

| R
H R, R'= Alkyl, Cl; R#R'
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Mit dem Vorliegen von Bindungen Si-Cl und Si-Me gehért 3 zu den gemischten Silazanen.
Erfolgte die Zugabe von BuLi bei -78 °C zu Ldésungen von 3 in Et.O oder n-Pentan,
konnte beim Erwarmen der Reaktionslésung auf Raumtemperatur stets die Bildung einer
weisen Suspension beobachtet werden und der Feststoff als LiCl identifiziert werden. Die
'H-und #Si-NMR-Spektren der farblosen Lésung deuteten auf ein Polymer hin, wofir
auch die Beobachtung spricht, dal® die Lésung beim Einengen aufschaumte. Der
erhaltene farblose Polymerschaum blieb auch nach langerem Trocknen klebrig und war in
Ethern, chlorierten und nicht chlorierten Kohlenwasserstoffen unléslich. Es gelang nicht
molekulare Verbindungen nach der Lithiierung zu isolieren. Versuche die Polymere mit
TiCl, umzusetzen, flhrten offensichtlich zur Reduktion des Metallchlorids (dunkelgriine
bis schwarze Farbung der Reaktionsmischung) und der lichtmikroskopisch Untersuchung
zufolge entstanden inhomogene Produkte. Der Weg Uber Lithiierung polymere Silazane
herzustellen wurde nicht weiter verfolgt, da fir die Polykondensation von 3 ein glinstigerer

Weg gefunden wurde.
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3.4 Polykondensation — Bildung von Poly-Siliciumdiimid

Spaltet man von N,N'-Bis(trimethylsilylamino)dichlorsilan (Dichlortrisilazan, DCTS, 3) zwei
Molekule tms-Cl ab, kann man gemall Schema 3.4.1 Poly-Siliciumdiimid erhalten. Fur die
Reaktion selbst sind verschiedene Mechanismen denkbar. So wirde eine intramolekulare
Abspaltung von tms-ClI, eventuell als Folge einer vorausgehenden intramolekularen HCI
Abspaltung zur intermediaren Bildung einer Doppelbindung Si=N fihren. Nach Schema
3.4.2 kénnen die Doppelbindungen unter Bildung von Vierringen dimerisiern oder durch
Oligo- bzw. Polymerisation zur Bildung gréRerer Cyclen oder Ketten fuhren. Eine inter-
molekulare Kondensation unter HCI-Bildung hatte nach einer anschliellienden
Bindungsspaltung tms-N ebenfalls die Bildung von tms-Cl und neuer NH-Bricken
zwischen Si-Atomen zur Folge (Schema 3.4.3). Weitere Kondensationsschritte kdnnen
dann zur Bildung von Cyclen oder Ketten fihren. Aufgrund der Ringspannung ist dieser
Mechanismus fir die Bildung von Vierringen wenig wahrscheinlich.

T T H H
| |
* /N *
nMe\Si/N\s'/N\Si/Me—> N\S./
\ |
Me/| / \ |\Me —2n Me,SiCl N// \N ) Schema 3.4.1
Me Cl Cl Me | |
H H
— —In
H
L
t t tms N\S/ \S/Cl
ms ms i i
| | CI/ N/ \N—tms
H—N H—N N |
Cl \ |
2 S — > 25—l
| / \ | |
N N
~ -~
tms H n N \Si *
/N /N n
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tms ims
H—N H—N cl Cli Cl
o\ _a /O

Si —_— i Si tms Schema 3.4.3
/ \CI - Me3SiCI / \N/ \N/

H—N H—N | |

| | H H

tms tms

Wurde 3 bei Raumtemperatur Uber Monate gelagert, entstanden haufig weillliche, ge-
tribte Gele, manchmal auch farblose, klare Gele. War die Gel-Bildung bei den getribten
Proben noch nicht sehr weit fortgeschritten (Sol), gelang es, nach der Verdinnung mit n-
Pentan einen weillen Niederschlag abzuzentrifugieren. Dieser Niederschlag konnte
mittels Rontgenbeugung als NH4Cl identifiziert werden und koénnte die Folge von
eingedrungenem Wasserdampf sein. Dieser fuhrt nach Schema 3.4.1 zur Entstehung von
NHs, wodurch letztendlich NH.CI entsteht. Uber den Verbleib des Sauerstoffs kann nur
spekuliert werden. Neben der im Schema 3.4.1 vorgeschlagenen Verbindung, ware auch
Hexamethyldisiloxan oder ein amorpher SiO. Niederschlag denkbar, eine Identifizierung
mittels Si-NMR gelang nicht.

H H T T
Me\SI/N\ /N\S./Me Me\S/N\S./ \H
i i [ i
e
we | /N e we” | /\
Me Cl Cl Me Me Cl
| CISiMe,
HOH H
H H Schema 3.4.1

Si i H H
we” |/ \
Me Cl (|3
Si
Me/| \Me
Me

Um die entstandenen Gele zu charakterisieren waren keine klaren, aber mdglichst
saubere Gele nétig. Eine gute Mdglichkeit die Reaktionszeit der Kondensation zu ver-
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kirzen und damit die Gefahr einer Verunreinigung durch Feuchtigkeitsspuren zu
minimieren bietet die Temperaturerh6hung. Die thermische Kondensation wurde durch
Erhitzen von 3 auf Temperaturen um 120 °C und Abtrennung des dabei entstehenden
tms-Cl im Vakuum erzielt.

Die Untersuchung des aus 3 dargestellten Poly-Siliciumdiimids ist besonders interessant,
da ein isomeres Polymer bisher nach dem Diimid-Verfahren durch die Umsetzung von
SiCl, mit NH; hergestellt wird [74]. Das so gebildete Rohprodukt wird im NHs-Strom bei
Temperaturen bis 600 °C ausgeheizt um das bei der Synthese entstandene NH,Cl abzu-
trennen und eine weitere Vernetzung des Polymers zu erreichen. Dieses sogenannte ,Si-
liciumdiimid“ wird auch industriell hergestellt und ist ein technisch bedeutsames Polymer
zur Darstellung von SisNs. Es wird auch im Arbeitskreis als Edukt fir multinare Silicium-
nitride verwendet. Eine genauere Charakterisierung des nach dem Diimid-Verfahren
hergestellten Polymers ergab jedoch recht uneinheitliche Si- und N-Umgebungen [75].

3.4.1 Bestimmung des Umsetzungsgrades

Charakteristisch fur die vernetzende Polykondensation ist, da® ab einem gewissen
Umsetzungsgrad (Reaktionsausmald) eine abrupte, sehr starke Viskositatszunahme
erfolgt. An diesem Gelpunkt werden diskrete Polymer-Molekiile des Sols zu einem
einzigen Makro-Molekul verknUpft, wodurch sich ein Gel bildet [76]. Die Beweglichkeit
einzelner funktioneller Gruppen im Sol nimmt aufgrund der hohen Konnektivitat bereits
deutlich ab und kommt bei der makroskopischen Verknupfung im Gel aufgrund der hohen
Viskositat fast vollstandig zum Erliegen.

Diese Eigenheiten der Polykondensation machten eine vollstandige Umsetzung von 3
unter tms-Cl Abspaltung praktisch unmdglich. Sowohl in den Sol-Teilchen als auch an
deren Grenzflachen im Gel waren tms-Endgruppen und nicht verbrickende Bindungen
Si-Cl zu erwarten. Fir die Charakterisierung des Gels war daher die Bestimmung des
Umsetzungsgrades u bzw. damit Verbunden eine Bestimmung der Anzahl a der tms-End-
gruppen oder der nicht verbriickenden Bindungen Si-Cl notwendig. Fur die quantitative
Bestimmung waren verschiedene Methoden denkbar. Die einfachste Methode beruhte auf
der Bestimmung des bei der Kondensation auftretenden Massenverlusts. Dazu mufite die
Einwaage von 3 genau bekannt sein und es muldte sichergestellt werden, dall wahrend
der Kondensation kein DCTS z.B. durch Verdampfen verloren ging.

Eine bessere Maoglichkeit bietet die 2°Si-Festkdrper-NMR-Spektroskopie. Wahrend die
tms-Gruppen chem. Verschiebungen um §(**Si) ~ 2.5 ppm aufweisen sind die tetraedrisch

von N umgebenen #Si bei ca. -40 ppm zu erwarten. Aus dem Verhaltnis der integrierten
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Intensitaten kann der Umsetzungsgrad u bestimmt werden, wenn mit direkter Anregung
der #*Si-Kerne gearbeitet und auf eine vollstdndige Relaxation der Kerne geachtet wird.
Bei einem hinreichenden Signal/Rausch-Verhaltnis 1at sich aus dem Verhaltnis der
integrierten Intensitaten der Anteil a der tms-Gruppen und somit der Umsetzungsgrad u
bestimmen. Da der natlrliche Anteil an ?°Si nur ca. 5 % betragt, sind ohne sehr teure und
praparativ aufwendige Isotopen-Anreicherung allerdings MeRRzeiten von mehreren Tagen
notig. Wesentlich kirzere MefRzeiten ermoglicht die CP-Technik, bei der die Anregung
Uber die Protonen der restlichen tms-Gruppen erfolgt. Eine Bestimmung von a bzw. u aus
den integralen Intensitaten ist hier zwar nicht méglich, Gber die chemische Verschiebung
und die Halbwertsbreiten kdnnen allerdings qualitative Informationen Uber die chemische
Struktur des Gels gewonnen werden.

Auch die IR-Spektroskopie erlaubt eine Quantifizierung der tms-Gruppen. So a3t sich
Uber das Lambert-Beersche-Gesetz eine Korrelation zwischen Teilchenanzahl und
Absorption herstellen, jedoch ist dies fur Feststoffe aufwendig und ungenau. Eine grobe
Abschatzung des Umsetzungsgrades kann relativ einfach erhalten werden. Dazu wird die
Intensitat der Schwingungen v(NH) und v(CH) auf die Anzahl der beteiligten Protonen
gemal Si(NH), bzw. Si(CHs); skaliert und das Verhaltnis der skalierten Intensitaten
ausgewertet.

Etwas rechenaufwendiger ist die Bestimmung des Umsetzungsgrades mit Hilfe der
Elementaranalytik. Gemal Schema 1.4.1 1alt sich das Massenmittel der Repetiereinheit
M(u) in Abhangigkeit von u bzw. a formulieren (Formel 3.4.1.1). Damit ist es mdglich die
experimentell bestimmten C-, H- bzw. N-Anteile des Polymers mit dem Anteil der tms-
Gruppen zu verknidpfen (Formeln 3.4.1.2 - 3.4.1.4 ). Die daraus abgeleiteten Formeln
3.4.1.5 - 3.4.1.7 erlauben dann eine Berechnung des Umsetzungsgrades u aus der C-, H-
und N-Analytik.

M (u)=M (DCTS)—2-u-M (Me, Si Cl)

M (u)=M (H,N,Si)+2-a-M (C,;H,CISi) mitu=1—g Formel 3.4.1.1
me 2-a-M(C,)
Mges M (H,N,Si)+2-a-M(C,H,CI Si) Formel 3.4.1.2
m,, M (H,)+2-a-M (Hy)

Mes M (H,N,Si)+2-a-M(C4H,ClSi) Formel 3.4.1.3

ges
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rnN _ M(Nz)
M ges M(Hz N2 S|)+23M(C3 Hg Cl SI) Formel 3.4.1.4
M (H, N, Si
U(C):1— ( 2'Y2 )
2-M(C,) _
————2-M(C;H, CISi) Formel 3.4.1.5
mC/mgeS
M (H
M (H, NZSi)—M
(H) 1 mH/mges
u — —
2-M (Hy) . Formel 3.4.1.6
——-2-M(C,H, CI Si)
My, /Mg
M (N
#—M(H2 N, Si)
u(N)=1- T Mges Formel 3.4.1.7

2-M (C, H, CI Si)

3.4.2 Praparation der Proben und Elementaranalytik
Probe 0 (3-KO0)

Uber ca. 10 Monate hatte sich aus DCTS (3) in einem fest verschlossenen Kolben ein
klares Gel gebildet. Da der Enddruck nach Evakuieren Uber Nacht noch nicht konstant
blieb, wurde die Probe unter Vakuum im Drehrohrofen fir 4 h bei 100 °C und
anschliellend flr 16 h bei 150 °C ausgeheizt. Der Massenverlust fur Probe 0 (3-KO0)
betrug 71.0 % bezogen auf die Einwaage an 3. Umgerechnet entsprach dies einem
Verlust von 1.8 Molekilen Me;SiCl oder einem Umsetzungsgrad von 90 %. In guter
Ubereinstimmung damit errechnete sich fiir 3-K0 aus der Elementaranalytik ein
Umsetzungsgrad von etwa 86 % (Tabelle 3.4.2.1). IR-spektroskopisch wurde fir die

rontgenamorphe Probe ein Umsetzungsgrad von 91 % bestimmt.
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Thermische Kondensation und Ammonolyse

Weitere Proben von Poly-Siliciumdiimid (3-K) wurden durch thermische Kondensation von
3 hergestellt und nachbehandelt. Um die Umsetzung trotz der geringen Beweglichkeit in
den Makromolekulen zu vervollstédndigen erfolgte diese unter Ammoniak. Dadurch sollte
gemal Schema 3.4.2.1 und 3.4.2.2 Cl| durch NH, substituiert und die tms-Gruppe
abgespalten werden. AnschlieRend sollte eine Kondensation benachbarter Aminogruppen
unter NHs-Abspaltung erfolgen.

H H H H

NGNS

/ \ _  ° NH,CI / \ * Schema 3.4.2.1
N Cl N NH
N\ 7N\ 2
H b
Me H Me H H
\ / + NH, \ / H—n"
Si—N — Si—N -
Me— ! N Me— I N Schema 3.4.2.2
R H
Me Me *

Das nach Schema 3.4.2.2 primar gebildete Trimethylsilylamin ist unbestandig und
kondensiert unter NHs-Abspaltung zu HMDS. Waren nun im Polymer Amino-Gruppen
benachbart, kondensierten diese unter NHs;-Abspaltung und die Formeln zur Bestimmung
des Umsetzungsgrades aus der Elementaranalytik blieben in guter Naherung gultig. Die

einzelnen Proben wurden nach der Kondensation von 3 bei 120 °C wie folgt behandelt:

Probe 1 (3-K1) wurde im Vakuum bei Raumtemperatur bis zur Druckkonstanz bei 10
*hPa getrocknet. Die Probe war transparent und hartgummiartig, rontgenamorph und
enthielt kein feinkristallines NH4Cl. Der Umsetzunggrad betrug 75 % (Elementaranalyse)
und um 90 % (Abschatzung aus IR-Spektrum).

Probe 2 (3-K2) wurde nach der Trocknung im Vakuum bei etwa 10° Pa NHz-Druck 2 d bei
100 °C und weiter 2 d bei 140 °C ammonolysiert. Dabei wurde in NHs-Atmosphéare eine
farblose Flussigkeit abdestilliert, die NMR-spektroskopisch als HMDS identifiziert werden
konnte. Nach der Ammonolyse wurde das Kondensat bei 140 °C bis zur Druckkonstanz
bei 10°hPa getrocknet. Dabei wurde ein weiller Feststoff absublimiert, der

rontgendiffraktometrisch und IR-spektroskopisch NH.CI entsprach. Die Probe 3-K2 war
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transparent, sprode und wies im Réntgendiffraktogramm keine Reflexe auf. Der Versuch
3-K2 unter milden ammonothermalen Bedingungen und Basenkatalyse (NHsussig, 35 °C,
14 d, LiNH;) zu kristallisieren fihrte zu einem rontgenamorphen Produkt und wenigen
Kristallen von NH.CI, die im abgetrennten flissigen Ammoniak beim Verdampfen
auskristallisierten. Das Polymer 3-K2 wies elementaranalytisch einen Umsetzungsgrad

von 93 % auf, IR-spektroskopisch von 96 %.

Probe 3 (3-K3) wurde analog zu 3-K2 behandelt, jedoch erfolgte der Ammonolyse-Schritt
bei 140 °C fur 4 d, gegenuber 2 d fur 3-K2. Diffraktometrisch war 3-K3 mit Probe 2
identisch, erschien jedoch leicht gelblich. Die Elementaranalyse ergab einen
Umsetzungsgrad von 97 %, IR-spektroskopisch wurde er auf 96 % geschatzt.

Probe 4 (3-K4) wurde ebenfalls im Vakuum getrocknet. Die Nachbehandlung unter etwa
10° Pa NH;-Druck erfolgte fiir 2 d bei 100 °C, 2 d bei 140 °C und weitere 2 d bei 220 °C.
Im Vakuum bei 220 °C wurden fllichtige Reaktionsprodukte abdestilliert und NH,CI
absublimiert. Das Polymer 3-K4 war optisch mit Probe 3 identisch und ebenfalls
rontgenamorph. Die Probe 3-K4 reagierte mit Wasser unter Bildung von NHs, ein
nalRchemischer Nachweis von Cl-lonen mit AQNO; im Salpetersauren verlief negativ. Die
Umsetzung war zu 98 % (Elementaranalyse) bzw. 97 % (IR-Spektroskopie) erfolgt.

Eine Zusammenfassung der elementaranalytischen Ergebnisse flr die Polymere 3-K0 bis
3-K4 sind in Tabelle 3.4.2.1 zusammengefasst. Wich der aus der N-Analytik bestimmte
Umsetzungsgrad stark von den Ubrigen Ergebnissen stark ab, fand er bei der Mittelung
des Umsetzungsgrades keine Berlcksichtigung. Zum Vergleich wurde auch das Edukt 3

und das theoretische Monomer Si(NH), in die Tabelle aufgenommen.

Tabelle 3.4.2.1. Zusammenfassung der aus der Elementaranalytik der Elemente El bestimmten
Umsetzungsgrade u(El) und der gemittelte Umsetzungsgrad u, wobei Werte in Klammern nicht

bericksichtigt wurden. Zum Vergleich wurden die fir 3 bzw. Si(NH). berechneten Werte eingefugt.

Element El C u(C) H u(H) N u(N) u

Me/Mges (3) 26.2 % 0 7.3 % 0 10.2 % 0 0

Me/Mges (3-KO0) 11.7 % 86 % 51% 87 % 14.6 % (38 %) 86 %
Mer/Mges (3-K1) 15.5 % 77 % 5.9% 73 % 17.7% (54 %) 75 %
Mer/Mges (3-K2) 7.7 % 92 % 4.3 % 94 % 243% (74 %) 93 %
Mer/Mges (3-K3) - 1 42 % 95 % 42.7 % 97 % 97 %
Me/Mges (3-K4) - 1 40 % 97 % 42.8 % 97 % 98 %

Me /Mges (SI(NH)z) - 1 3.5% 1 48.2 % 1 1
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3.4.3 IR-spektroskopische Untersuchungen

Um das nach dem Diimid-Verfahren hergestellte Siliciumdiimid mit dem Kondensat von 3
vergleichen zu kdénnen, wurde fur die IR-Spektroskopie und die Thermogravimetrie eine
Charge des Rohproduktes aus der Umsetzung von SiCl, mit NH; im Drehrohrofen 2 d
unter 10°Pa NHs-Druck bei 140 °C behandelt. Zur Abtrennung von NH,Cl wurde diese
Probe (3-D) bei 220 °C bis zur Druckkonstanz bei 10°hPa evakuiert. Es entstand ein
kaum verklumptes, sehr feines weiles Si(NH).-Pulver (Diimid, 3-D). Die IR-Spektren sind
in Abb. 3.4.3.1 dargestellt, wobei 3-D vier breitere Absorptionsbanden zeigte. Eine
Zuordnung erfolgte Uber die  Absorptionsfrequenzen von  kommerziellem,
rontgenamorphem SizsN4-Pulver und flissigem HMDS. Die Messungen erfolgten in KBr-
Matrix (Feststoffe) bzw. mit einem FlUssigkeitsfilm zwischen KBr-Platten am gleichen
Gerat. Ausgehend von den Zuordnungen in HMDS und 3-D waren die Absorptionen in
den Kondensaten von DCTS gut zu erkldren. Eine Zusammenfassung der
Schwingungsfrequenzen ist in Tabelle 3.4.3.1 zu finden.

Tabelle 3.4.3.1. Zuordnung der gemessenen Schwingungsfrequenzen v / cm™ (auf 5 gerundet).

SisNy4 HMDS 3-D 3-KO0 3-K1 3-K2 3-K3 3-K4

v (NH) ; 3380 3375 3380 oo 3380 3380vb 3380b

ves (CH) i 2960 i 2060 2060 2960 2960 2960

vs(CH) i 2900 i 2900 2900 2900 2900 2900 w

5(NH) 1550w ] 1550w - . 1550w 1550 1550

5 (CHy) . 1440,1400 - 1410w 1410 1410w 1410w fi
v(SIC)+ 5 (CHs) - 1260 ] 1250 1250 1250w 1250w 1250 w

5 (SINH) f 1185  1185b 1190b 1190b 1185b 1190b 1190 b

v (SiN) 910b 940  915b 930 940 920  910b  900b

v (SIC) .~ 890,850 - 840 840 w sh sh

5 (SiC) ; 755 i 760 765 sh sh sh

5 (SiC) ; 690 ; 685 690 sh sh f

5 (SiC) ; 620 i 600 600 sh 600 600

5(SiN) 495 500  510vb 460vb 520,475 510vb 520w 490 b

sh: Schulter; fl: Flanke, unsicher; w: schwach; b: breit; vb: sehr breit.
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Abb. 3.4.3.1. IR-Spektren der Kondensate von 3 und von konventionell dargestelltem Si(NH), (3-D)
aufgenommen in KBr-Matrix. HMDS wurde als Film zwischen KBr-Platten aufgenommen, der

Bereich der Schwingungen von CO, wurde ausgeblendet.
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3.4.4 NMR-spektroskopische Untersuchungen

Bisherige Untersuchungen zur Struktur des rontgenamorphen ,Siliciumdiimid“ wurden an
nach dem Diimid-Verfahren dargestellten, zum Teil *N-markierten Proben durchgefihrt.
Neben Proben des Rohproduktes aus der Umsetzung von SiCls und kondensiertem NHs
wurden auch Proben verwendet, die nach dem Ausheizen bei 600 °C im NH;-Strom
NH,CI-frei waren (im folgenden 3-DP genannt). Die stark asymmetrische *Si-Resonanz
des ausgeheizten Diimids (3-DP) hatte eine Verschiebung von -41.6 ppm bei einer
Halbwertsbreite (FWHM) von etwa 1200 Hz [75, 77]. Die "N-NMR-Spektren von 3-DP
zeigten neben den erwarteten zweifach Si-verbriickenden Imido-Gruppen auch eindeutig
dreifach Si-verbriickende N-Atome [75]. Daneben ergaben sich NMR-spektroskopische
Indizien fur SiNH.. Die Elementaranalyse entsprach in etwa der Summenformel Si(NH),,
was in Ubereinstimmung mit einer gleichzeitigen Anwesenheit von Nitrido- (NSis) Imido-
(SizNH) und Amido- (SiNH;) Stickstoff war. Das Diimid-Rohprodukt (3-D) zeigte eine N-
Verschiebung von -330 ppm (FWHM ca. 850 Hz) neben der sehr scharfen Resonanzlinie
von "NH,CI [75].

'SC-CP-MAS-Experimente

Entsprechend dem aus der Elementaranalyse berechneten Umsetzungsgrad u <1 und
der in den IR-Spektren beobachteten Schwingung v(CH), konnte auch im Polymer 3-K4
ein *C-Signal beobachtet werden. Das Signal war nur leicht asymmetrisch und hat bei
einer Verschiebung von 1.5 ppm eine Breite (FWHM) um 400 Hz. Dies entsprach der
Erwartung flr an N gebundene tms-Gruppen.

'"SN-CP-MAS-Experimente

Bei der CP-Technik erfolgt keine direkte Anregung der untersuchten Kerne. Vielmehr
werden empfindlichere Kerne (meist Protonen) angeregt und anschlieRend deren
Magnetisierung wahrend der Kontaktzeit auf die untersuchten Kerne tbertragen. Da die
Aufbauzeiten fir die Magnetisierung vom Abstand der untersuchten Kerne zu den
angeregten Kernen und deren Anzahl abhangt, sind diese fur die Fragmente NSis, Si;NH
und SiNH. unterschiedlich. Eine Variation der Kontaktzeit mufd daher zu unterschiedlichen
Intensitaten der Fragmente in den ®N-NMR-Spektren flhren.

Wie aus den Abbildungen 3.4.4.1 und 3.4.4.2 ersichtlich ist, wiesen in 3-K0 alle und in 3-
K4 die meisten Stickstoffatome die gleiche Konnektivitat auf. Die Verschiebung betrug ca.

-330 ppm mit einer Halbwertsbreite um 850 Hz, wie sie auch in 3-D beobachtet wurde.
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Abb. 3.4.4.1. >N-CP-MAS-NMR von 3-K0, die Anpassung mit einer Gausskurve ergab in beiden
Fallen eine Verschiebung von -331.5 ppm und FWHM =~ 850 Hz.

Das Polykondensat 3-K4 wies zusatzlich Resonanzen um -310 und -360 ppm auf, deren
Halbwertsbreiten etwas groRer waren. Die Resonanz bei -310 ppm nahm dabei mit
zunehmender Kontaktzeit zu, so dal’ hier eventuell ein geringer Anteil von N-Atomen mit
hoherer Konnektivitat vorlag.

= A A =
tK(_)ntakt 10 ms [ tKc_)ntakt 4 ms
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Abb. 3.4.4.2. >N-CP-MAS-NMR von 3-K4. Alle Resonanzen lieRen sich mit Gausskurven
anpassen. Neben der zentralen Resonanz II (6 =-330.7(5) ppm, FWHM ~ 850(50) Hz) werden

Signale bei -310(2) ppm (I) und -360(5) ppm (III) mit FWHM = 1.1(2) kHz beobachtet. Die relative
Intensitat der Resonanzen I/1I/III andert sich von 17 /70 /13 bei tkontaxt = 10 ms auf 9/78 /13

bei tKontakt =4 ms.

Berlcksichtigt man auch die IR-spektroskopischen und die im folgenden vorgestellten

Si-NMR-spektroskopischen Ergebnisse, kann davon ausgegangen werden, daf} in den
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Proben hauptsachlich Imido-Briicken vorhanden waren. Dreifach verbriickende N-Atome
und eventuell auch terminale Amino-Gruppen dagegen traten in den Kondensaten von 3
erst nach einer thermischen Behandlung mit NHs Uber 200 °C (3-K4) in geringem Umfang

auf.

298i-CP-MAS-Experimente

Die °Si-CP-MAS-NMR Spektren deuteten aufgrund der relativ geringen Halbwertsbreiten
(FWHM) auf verschiedene aber in sich homogene Si-Umgebungen und damit auf eine
recht hohe Nahordnung ohne Fernordnung hin (Tabelle 3.4.4.1). Dabei entsprachen die
vier intensivsten Resonanzfrequenzen sowohl in ihrer Verschiebung als auch im Trend
der Linienbreiten den in Schema 3.4.4.1 dargestellten Fragmenten bzw. Umgebungen in
der Loésungs-NMR-Spektroskopie. Mit hoherer N-Substitution am benachbarten Si
verschob sich die Resonanz der Me;Si-Gruppe dabei zu tieferer Frequenz (Schema
3.4.4.2).

H H H H
N N N N
DN A N N NP
_—Sl— * i * * i *
Me / \* / \ / \ Schema 3.4.4.1
Me N Cl N N—_
N N )
H H H
3(*°Si) =4 - 1 ppm 8(*°Si) ~ -35 ppm (II0) 3(*°Si) = -41 ppm (IV)
H H H H
N | Me | |
N N N N
_SiTTONL Me—Si™™ . _ .~
Me Si * Si *
Me N/ \CI Me N/ \N Schema 3.4.4.2
*/ \ */ \ / —~.,
H H H
3(*Si) ~ 4 ppm (I) 3(*8i) ~ 1.5 ppm (II)

Daher wurde die offensichtlich asymmetrische Resonanzlinie um 4 ppm des #Si-
Spektrums von 3-KO0 in Abb. 3.4.4.3 nicht mit einer asymmetrischen Profilfunktion
angepasst, sondern mit zwei Gaussfunktionen. Dall diese Unterscheidung leicht
verschiedener chemischer Umgebungen auch in der Festkérper-NMR-Spektroskopie
gerechtfertigt war, zeigten die #*Si-Spektren der Polymer-Proben 3-K1 bis 3-K4 (Abb.
3.4.4.4). In 3-K1 war fir die tms-Gruppe fast ausschlie8lich Umgebung I zu beobachten,
dagegen lag in 3-K4 diese Gruppe in der Umgebung II vor.
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Abb. 3.4.4.3. Weitere Messungen zeigten, dal} die Anpassung aller Resonanzen im #*Si-CP-MAS-

NMR-Spektrum von 3-K0 auch der um 4 ppm (I, II) mit Gausskurven gerechtfertigt war.

Tabelle 3.4.4.1. Zusammenfassung der Kurvenanpassungen fir die 2°Si-NMR-Spektren von 3-K0

bis 3-K4. Die Anpassung erfolgte mit Gaussfunktionen (3-K0) oder PseudoVoigt-Funktionen

(andere Proben), wobei m, den Lorentz-Anteil beschreibt.

Resonanz 3-Ko0 3-K1 3-K2 3-K3 3-K4
I 5(*Si)/ ppm 3.94 3.98
I FWHM/Hz 250 230
I rel. Intensitat 27 24
I m, - 0.41
II  8(*Si)/ ppm 1.84 1.1 1.24 0.75
I FWHM/Hz 250 300 280 260
I rel. Intensitat 10 12 10 8
I m, - 0.56 0.86 0.21
I 3(*Si)/ ppm -34.73 -35.20 -34.41 -33.63
I FWHM/ Hz 450 340 390 350
III rel. Intensitat 24 37 6 2
I m, - 0.47 0 0.18
IV 8(**Si) / ppm -41.77 -42.44 -41.32 -41.09 -41.13
IV FWHM/Hz 600 570 630 640 650
IV rel. Intensitat 36 39 82 88 92
IV m, - 0 0.34 0.32 0.21
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Abb. 3.4.4.4. Die Kurvenanpassung der 2°Si-CP-MAS-NMR-Spektren der Polymere 3-K1 bis 3-K4
erfolgte einer mit PseudoVoigt-Funktion. Die Fragmente I und III konnten nach der Behandlung mit
Ammoniak nicht mehr beobachtet werden.

Aufgrund der bendtigten CP-Aufnahmetechnik war eine quantitative Auswertung der
integrierten Intensitaten innerhalb eines Spektrums nicht mdéglich. Andererseits sollten
sich die Aufbauzeiten flr die einzelnen Fragmente zwischen den Polymer-Proben kaum
unterschieden haben, so dall ein Vergleich der Intensitdten zwischen verschiedenen
Proben mdglich war. Der Vergleich ergab (Abb. 3.4.4.4., Tabelle 3.4.4.1), dal} bereits mit
der ersten Ammonolyse (3-K2) eine nahezu vollstandige Umsetzung der restlichen
Bindungen SiCl und eine drastische Reduzierung der tms-Gruppen gelang. Eine
Verlangerung der Ammonolyse (3-K3) fiuhrte zu einer weiteren Erhéhung des
Umsetzungsgrads, dennoch verblieb ein Anteil von tms-Gruppen im Polymer. Diese
Gruppen waren vermutlich im bereits dreidimensional stark vernetzten Polymer
eingeschlossen, so dall NH; nicht mehr eindiffundieren oder entstandenes
Trimethylsilylamin nicht mehr herausdiffundieren konnte und eine Ruckreaktion im Si(NH)

4+~ 1 etraeder-Netzwerk stattfand.
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3.4.5 Rontgendiffraktometrische Untersuchung

Obwohl alle erhaltenen Kondensate rontgenamorph waren, erlaubte die Réntgenbeugung
einen zusatzlichen Einblick in die Ordnung des amorphen Festkorpers. Fir diese
Untersuchungen wurde 3-K4 ausgewahlt, da hier der Anteil an tms-Gruppen am
geringsten und fur diffraktometrische Untersuchungen vernachlassigbar war. Aus dem
Pulverdiffraktogramm in Abb. 3.4.5.1 ist ersichtlich, dal keine kristalline Ordnung
vorhanden war. Nach Absorptions-, Polarisations- und Untergrundkorrektur mit dem
Programm RAD ergab sich aus dem ersten Maximum ein intermediarer
Strukturparameter b [78] von ca. 560(5) pm und eine Korrelationslange L um 0.85(3) nm.
Die Korrelationslange war im Bereich natirlicher Silicat-Glaser [79]. Der intermediare
Strukturparameter b, der im Zusammenhang mit der GréRe der raumflllenden Polyeder
der Struktur steht, bewegte sich zwischen dem flr o-Quarz (b = 503 pm) und o-Cristobalit
(b =603 pm) [78]. Dies sprach ebenso wie die *Si-NMR-spektroskopischen Daten fiir ein
Si(NH),-Tetraeder-Netzwerk ohne nennenswerte Porositat im Poly-Siliciumdiimid.

15 | -

10 -

Intensitat counts /s

[N I WA NN R TR A TR N T NN T NN TR TR N T ST
0.01 002 003 004 005 006 0.07 008 009 010 011 0.12

Q = 4-wsin(6) / 70.930 pm’”

Abb. 3.4.5.1. Beugungsintensitat (A = 70.930 pm) des Kondensats 3-K4 und einer leeren Kapillare
gegen den Streuvektor Q.

Nach den oben beschriebenen Korrekturen wurde mit dem Programm RAD auch die
Fourier-Transformierte, die reduzierte Verteilungsfunktion G..q und die Verteilungsfunktion
G(r) (Abb. 3.4.5.2, Abb. 3.4.5.4) berechnet. G(r) spiegelt die Teilchenanzahl als Funktion
des Abstandes r wider, und fur die Berechnung wurde eine Zusammensetzung Si(NH)
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angenommen. Die Dichte p lieR sich etwa 1.8 g:cm™ (rsin # 0.17 nm) annehmen (SiO--

Glas: rsio ~ 0.16 nm, p ~ 2.2 g:cm? [80]), wobei eine Anderung der Dichte um + 20 % in
dem fur die Auswertung interessanten Bereich ab 100 pm keine Rolle spielte. Ein
Vergleich der reduzierten Verteilungsfunktionen Grq (r) legt fir Poly-Siliciumdiimid eine
dem amorphen SiO, recht ahnlichen Struktur nahe (Abb. 3.4.5.3) [81].

4-r-[p(r)-p,]
N

Gred (f' )

1
N
NI LB
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r/pm

Abb. 3.4.5.2. Reduzierte Verteilungsfunktion G.q (r) von 3-K4 berechnet bis 600 pm. Eine Ver-

anderung der Dichte um = 20 % war fur die Auswertung nicht relevant.

2,0 SiO,

q - === Experiment
154 Modell
1,0 4

G(r)

-
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Abb. 3.4.5.3. Reduzierte Verteilungsfunktion (hier als G(r) bezeichnet) fur amorphes SiO, nach
Schlenz [81].
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Die Verteilungsfunktion G(r) konnte mit mehreren Gaussfunktionen simuliert werden
(Abb. 3.4.5.4). Die bestimmte Verteilungsfunktion G(r) setzt sich aus den partiellen
Verteilungsfunktionen g(r; ) der Elemente i, j = Si, N, H zusammen. Da diese sehr rasch

uberlappen, war eine einfache Interpretation nur bei kleinen Abstanden r moglich [81,82].
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Abb. 3.4.5.4. Die Simulation der Verteilungsfunktion G(r) mit Gaussfunktionen lieferte folgende
mittlere Absténde r / Halbwertsbreiten in pm fur die Funktionen |- V: 165(1) / 16(1); 252(1) / 20(1),
313(1) / 23(1), 372(3) / 19(2), 420(3) / 26(5). Da die Funktion VIII zur Abgrenzung der Simulation
manuell festgelegt werden mufdte, war die Auswertung nur bis zur Funktion V sinnvoll.

Eine Auswertung der Einkristalldatenbanken (CSD und ICSD) lieferte Erwartungswerte
fur die Bindung Si-NH von 165 bis 180 pm (ca. 95 % der Eintrage) und den Winkel Si-
(NH)-Si von 120° - 150° (Uber 90 % der Eintrage). Fir Kieselglas wurden mittels
Diffraktometrie mittlere Abstande rsi.o = 161(1) pm, roo = 262(2) pm, rsisi= 310 pm und
Bindungswinkel O-Si-O ~ 109° bzw. Si-O-Si ~ 149° bestimmt [81,82].

Das Maximum | der Verteilungsfunktion G(r) bei 165 pm konnte daher der Bindungslange
rsin zugeordnet werden und lag am unteren Rand der Erwartung. Aus der Zuordnung des
Abstandes Ill zu rsisi= 313(1) pm resultierte ein mittlerer Bindungswinkel Si-N-Si um
143°. Eine Simulation fir rvn mit dem Winkel N-Si-N = 109° (rnw.n = 269 pm) konnte die
Schulter bei r =252 pm nicht erklaren. Ordnete man diese Schulter dennoch ry.n bzw. rsisi
zu, errechnete sich ein mittlerer Winkel N-Si-N bzw. Si-N-Si von 100°. Dies legt die
Vermutung nahe, daR sich auch Vierringe Si-N-Si-N gebildet haben. Solche Vierringe sind

aus kristallinen Verbindungen mit Abstanden rs.si zwischen 234 pm und 256 pm bekannt
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(vgl. Kap. 3.2). Diese Vierringe kénnten durch die Dimerisierung der Doppelbindung Si=N
entstanden und damit ein Indiz fir die Bildung von Doppelbindungen Si=N bei der DCTS-
Kondensation sein. Fir grofkere Abstande r (IV, V) ware eine Interpretation nur mit
aufwendigeren Struktursimulationen moglich.
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3.5 Von Poly-Siliciumdiimid zu Si;N,

Das Diimid-Verfahren wird industriell verwendet, um SisN4s hoher Reinheit herzustellen.
Dabei wandelt sich das ,Siliciumdiimid“ bei 800 — 1100 °C in amorphes und bei 1200 —
1500 °C in kristallines a-SizsNs um [83]. Da durch die Gelbildung bei der Kondensation von
N,N'-Bis(trimethylsilylamino)dichlorsilan (DCTS, 3) jedes Partikel aus einem einzigen
Molekul bestand, stellte sich die Frage nach seinem thermischen Verhalten. Zusatzlich
mufdte bericksichtigt werden, daf aus 3 kein ganzlich C-freies Poly-Siliciumdiimid darge-
stellt werden konnte. Bei einem Umsetzungsgrad von 98 % entsprechen die verbleiben-
den tms-Gruppen einem C-Anteil von etwa 2.5 Gew.% (vgl. Kap. 3.4.2). Diese C-Verun-
reinigung kdnnte eine Verzégerung der Kristallisation zur Folge haben, wie sie auch bei
der Pyrolyse von Polyborocarbo- und Polycarbosilazanen beobachtet wurde [40,84]. Eine
spate oder keine Kristallisation ist v.a. flir keramische Fasern erwilnscht, da die Kristalli-
sation mit einer drastischen Verschlechterung der mechanischen Faser-Eigenschaften
verbunden war [40]. Pyrolysate dieser Polycarbosilazane waren bis 1400 °C und hoher
amorph und bildeten beim weiteren Erhitzen amorphes SizNs und kristallines B-SiC.
Wurde die Kristallisationstemperatur noch héher gewahlt, entstanden direkt o-SisNs und
a-SiC [40,83,84]. Ein Einbau von C in a-SisN4 gelang mittels Mikrowellen-Plasma-CVD bei
1550 °C bis etwa 3.5 Gew.% (6 at%) C [85]. Ein hoherer C-Gehalt destabilisierte das Git-
ter, weshalb von SiC und Si;N4 keine Mischkristalle bekannt sind [86]. Die bisher bekann-
ten kristallinen Carbidonitridosilicate besitzen im anionischen Geriist [SisNsC]® einen et-
was hoheren C-Anteil von 5.8 Gew.% (9 at%) [87]. Weitere kristalline Si-C-N-Phasen mit
héherem C-Gehalt entsprechen einer Mischung von SizN4 mit hypothetischem C;N. [86].

Untersuchungen zum Kristallisationsverhalten von amorphem SisNs wurden mit Poly-
hydrochlormethylsilazan bzw. Polyhydridomethylsilazan unter NH; durchgefihrt [88,89].
Dabei bildete sich zuerst ausschlieRlich a-SisN4, mit einem diffusionskontrollierten Wachs-
tumsmechanismus fur die Kristallite. Die Aktivierungsenergie der Kristallisation wurde zu
318 + 45 kd/mol bestimmt, unabhd&ngig vom verwendeten Polysilazan. Sie entspricht
damit im Rahmen des Fehlers der Bindungsenergie SiN [89]. Die zeitliche Verzdgerung
der Kristallisation t, u.a. durch die Bildung von Kristallisationskeimen verursacht, verkiirz-
te sich mit steigender Temperatur. Fur das Cl-haltige Polysilazan war t deutlich Ianger als
fur das Cl-freie und betrug bei 1325 °C 6 min, bei 1575 °C nur noch etwa 1 min [88]. Bei
1200 °C wurde nach 30 min ein kristalliner Anteil von 10 % beobachtet. Bei der Ublichen
Sintertemperatur von 1900 °C, die in etwa der Zersetzungstemperatur unter Normaldruck
entspricht, erfolgte die Umwandlung in kristallines SizNs sehr rasch [88]. Das Cl-freie
Polysilazan kristallisierte bereits ab 900 °C unter NH; bzw. 1100 °C unter N,. Bei 1200 °C

betrug T 2.7 min und wurde bei héheren Temperaturen sogar negativ [89].
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Thermodynamische Untersuchungen zum Verdampfungsverhalten von Siliciumnitrid
zeigten, dal die Partialdampfdriicke im Gleichgewicht tber festen Si, SizN.O und SizN, in
der Reihenfolge N, SiO, Si, Si:N, Si;O,, SiN, Siz, Sis, N abnahmen [90]. Dabei zersetzt
sich Si3N4 bei etwa 1850 °C unter Normaldruck in die Elemente [91].

Zwischen dem rontgenamorphen Siliciumdiimid und dem kristallinen SisNs ist das
kristalline Siliciumnitridimid Si.N.NH als Zwischenstufe bekannt. Durch Reaktion von
Silicium mit KNH, in NH; (6-10% Pa) bei 600 °C wurde Si;N,NH kristallin dargestellt und
seine Struktur aus Pulverdaten aufgeklart [92]. Bei der Ammonolyse von
Octamethylcyclotetrasilazan [(CHs),SiNH]s bei 8-107 Pa, 900 °C wurde Si:N,NH ebenfalls
feinkristallin erhalten, kondensierte Uber 1000 °C unter NHs-Abspaltung und bildete ab
1500 °C kristallines a-SisN4 [93]. Bei der Darstellung von a-SisN4 durch Ammonolyse von
SiCl, wird es als Zwischenstufe vermutet [94].

Die im folgenden vorgestellten Untersuchungen wurden mit den im vorausgehenden
Kapitel vorgestellten Proben durchgefuhrt. Das konventionell dargestellte Diimid wurde
teils bei 220 °C im Vakuum von NH.CI befreit (3-D), bei alteren Untersuchungen erfolgte
bei 600 °C eine Pyrolyse im NH;-Strom (3-DP). Das aus DCTS (3) hergestellte Kondensat
wies je nach Behandlung unterschiedliche Umsetzungsgrade u und damit C-Gehalte auf
(3-K1 bis 3-K4), wie in Kap. 3.4 beschrieben.

3.5.1 Thermogravimetrische Untersuchungen

Nach Gleichung 3.5.1.1 erwartete man fur die Bildung von SizNs aus Si(NH). einen
Massenverlust von 19.5 %. Die Messungen wurden in offenen Korund-Melfitiegelchen
unter N; (3-DP unter He) durchgefihrt.

o [SI(NH)2] > /5 SisNg + 2/5 NH; Gl. 3.5.1.1
Tatsachlich zeigt die Thermogravimetrie fur das ausgeheizte Diimid (3-DP) und das
thermisch weniger belastete Diimid (3-D) sehr unterschiedliche Verlaufe (Abb. 3.5.1.1).
Der Massenverlust verlief fir 3-DP in zwei Stufen mit 9 % bis 400 °C und weiteren 7.5 %
bis 1000 °C. Das nur moderat ausgeheizte Diimid (3-D) wies bis 1300 °C einen
kontinuierlichen Massenverlust von 26.7 % auf. Der héhere Massenverlust war nicht auf
Reste von NH,CI zurtickzufiihren, da dies bei 340 °C sublimiert und dementsprechend um
350 °C eine Stufe im Massenverlust erkennbar sein mufdte. Der theoretisch um 7 % zu
hohe Massenverlust war vermutlich auf die Bildung von flichtigen Si-Verbindungen
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zurtckzufuhren. Wie sich bei thermodynamischen Untersuchungen zeigte, entsteht durch
die Reaktion von SisNs mit Al,O; (Korund-Probenkammer) SiO [90]. Auch der ab 1300 °C
wieder beschleunigte Massenverlust ware damit erklarbar. Eine beginnende Zersetzung
von SisN, ist trotz der groRen Oberflache des Pulvers bei diesen Temperaturen
unwahrscheinlich.
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Abb. 3.5.1.1. Auftragung des Massenverlustes und der 1. Ableitung des Massenverlustes flr
ausgeheiztes Si(NH), (3-DP), Si(NH), (3-D) und den Kondensaten von DCTS 3-K1, 3-K2 und 3-K4.

Alle Messungen erfolgten mit einer Aufheizrate von 2 °C/min. Zur Warmeulbertragung diente N,
bzw. He (3-DP).

Einen ahnlichen Verlauf, jedoch bei niedrigerer Temperatur, beobachtete man fiir das bei
140 °C mit NH; nachbehandelte Kondensat 3-K2. Bis 1300 °C betrug der Massenverlust
30.3 %. Die Verschiebung der Kurve zu niedrigeren Temperaturen wurde durch die
enthaltenen tms-Gruppen bedingt. Diese wurden bei ca. 200 °C abgespalten, wie das
Plateau in der 1. Ableitung Am/dT des Massenverlustes Am und der Siedepunkt von
HMDS (125 °C) zeigten. Die unvollstandige Kondensation wirkte sich auch in der

Thermogravimetrie von 3-K1 aus. Diese zeigte ab etwa 100 °C einen kontinuierlichen
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Massenverlust, der bereits bei 125 °C, dem Siedepunkt von HMDS, ein Maximum in der
1. Ableitung aufwies. Der Massenverlust betrug 51.7 % bis 1300 °C .

Fur 3-K1 und 3-K2 war zur Berechnung des theoretischen Massenverlustes die
Berlcksichtigung des Umsetzungsgrades nétig (vgl. Kap. 3.4.2). Nach Gleichung 3.5.1.2
wurde fur 3K-1 (u~ 75 %, a= 1-u) ein Massenverlust von 58.4 % und fir 3-K2 (u ~
93 %) von 36.2 % erwartet. In beiden Fallen war der beobachtete Massenverlust ca. 6 %
kleiner als der erwartete.

"I [Si(NH)2(CsHsSiCl)za]n > /3 SisNs + 2/3 NH;3 + 2-a-(CsHeSiCl) Gl. 3.5.1.2

Der zu geringe Massenverlust konnte mit einem aus der Elementaranalytik zu niedrig
bestimmten Umsetzungsgrad oder einer unvollstandige Reaktion zu Siliciumnitrid erklart
werden. Durch Nebenreaktionen kénnte C oder Cl eingebaut worden sein, weshalb die
bei den TG-Messungen entstandenen Pyrolysate weiter analysiert wurden. Die
Elementaranalyse des Pyrolysats von 3-K2 (C 0.5 %, H 0.5 %, N 17.3 %) lieferte einen
Hinweis auf den Einbau von C. Die IR-Spektren der Pyrolysate von 3-K1 und 3-K2 sind
dem des rontgenamorphen SizNs dhnlich. Die Absorption um 900 cm™ war jedoch
verbreitert, was durch Bindungen Si-C verursacht sein kann. Der Einbau von Cl| war
weder nafdichemisch, noch mittels EDX nachweisbar. Das Pyrolysat von 3-K2 liel® im
Lichtmikroskop einige farblose, transparente Partikel mit diskreten Flachen erkennen.
Laue-Aufnahmen dieser Pratikel zeigten keine Reflexe, ebenso war auch die restliche
Probe rontgenamorph.

Aufgrund der sehr ahnlichen Analytik-Ergebnisse (Kap. 3.4.2 - 3.4.4) fur 3-K3 und 3-K4
wurde nur letzteres thermogravimetrisch untersucht. Fir das mit NHs; bei 220 °C
nachbehandelte Poly-Siliciumdiimid (3-K4) betrug der Umsetzungsgrad 98 % — 99 %
(Elementaranalyse). Daraus errechnete sich nach Gleichung 3.5.1.2 ein theoretischer
Massenverlust von 25.1 % bzw. 22.4 %. Im Massenverlust waren deutlich zwei Stufen zu
erkennen (Abb. 3.5.1.1). Er summierte sich auf 23.0 % bis 1300 °C und lag damit genau
im erwarteten Bereich. Bis 800 °C belief sich der Massenverlust auf 17.6 %, was mit der
Formel Si:N,NH Ubereinstimmte. Nach Gleichung 3.5.1.3 war daflir ein Massenverlust
von 20.6 % (u =98 %) —17.7 % (u = 99 %) zu erwarten.

1/I’l [SI(NH)Z(C3HQS|CI)2a]n > 1/2 S|2N2NH + 1/2 NH3 + za(C3HQS|C|) Gl.3.51.3

Das Pyrolysat von 3-K4 liel im Pulverdiffraktogramm nur zwei breite amorphe Halos bei
etwa 11.7° und 21.6° 26 (A = 154.06 pm) erkennen, das IR-Spektrum entsprach dem des

rontgenamorphen SisN..
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Um den Fortschritt der Reaktion besser zu erkennen, wurde die Molmasse der
Repetiereinheit gegen die Temperatur aufgetragen (Abb. 3.5.1.2.). Dazu mufte bei der
Auswertung der Thermogravimetrie die Annahme getroffen werden, dal} bei der Pyrolyse
SisNs entstand und dieses bei 1300 °C bzw. im Falle von 3-DP bereits bei 1000 °C
quantitativ vorlag.
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Abb. 3.5.1.2. Darstellung der Molmasse normiert auf das fiktive Si;-Monomer und Fortschritt der

Umsetzung zu SizNs.

In dieser modifizierten Auftragung war das analoge Verhalten der Poly-Siliciumdiimid
Proben, die durch Kondensation von 3 hergestellt wurden, noch deutlicher. Nach dem
Entweichen der tms-Gruppen bis ca. 400 °C war der Massenverlust der Proben identisch.
Auch die Kurvenkrimmung verlief Uber den gesamten Temperaturbereich gleich. Die
Diimid Probe 3-D zeigte im Bereich zwischen 400 °C und 1200 °C einen signifikant
anderen Verlauf der Kurvenkrimmung.

Nach den eingangs beschriebenen Untersuchungen zum Kristallisationsverhalten von
SisNs wurde zumindest eine teilweise Kristallisation der Proben erwartet, da sogar das
schlechter kristallisierende Polysilazan nach 30 min bei 1200 °C bereits 10 % kristallinen
Anteil aufwies [88]. Bei den hier vorgestellten thermogravimetrischen Untersuchungen
betrug die Zeitspanne mit einer Temperatur tber 1200 °C 125 min (Heizrate 2 °C/min,
Hochsttemperatur 1400 °C gehalten fur 5 min, Kuhlrate 10 °C/min). Dennoch wurden
ausschlie3lich réntgenamorphe Produkte beobachtet. Neben der IR- und Elementanalytik
war dies ein weiterer Hinweis auf C im Poly-Siliciumdiimid, der die Kristallisation
verzogerte [40,84].
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3.5.2 Hochtemperatur Pyrolyse der DCTS-Kondensate

Um der Frage nachzugehen, ob und wann das aus DCTS hergestellte Poly-Siliciumdiimid
kristallisiert, wurden die DCTS-Kondensate 3-K3 bzw. 3-K4 im Hochtemperatur-Rohrofen
oder im Hochfrequenzofen (HF-Ofen) pyrolysiert. Im Rohrofen wurde das Poly-Silicium-
diimid 3-K4 auf einer Wolfram-Folie liegend im schwachen N.-Strom auf eine maximal
Temperatur Tmax von 1500 °C, 1600 °C bzw. 1700 °C erhitzt. Bis T = Tmax- 1000 °C betrug
die Heizrate 10 °C/min, danach 2 °C/min bis Tmax. Nach 2 h wurde mit 1 °C/min auf 1000 °
C und anschlief’end mit 5 °C/min auf Raumtemperatur abgekuhlt.

Im HF-Ofen wurden die Proben unter N, im Wolfram-Tiegel mit aufliegendem Wolfram-
Deckel pyrolysiert. Mit einer Heizrate von 5.4 bis 6.9 °C/min (4 h Heizphase) wurde auf
Tmax = 1300 °C (3-K3), 1500 °C (3-K3, 3-K4) bzw. 1650 °C (3-K4) erhitzt. Nach einer
Kidhlphase von 16h auf 1000 °C (0.3 bis 0.7 °C/min) wurde die Probe auf
Raumtemperatur abgeschreckt (ca. 30 min). Nach der Keimbildung bei hoher Temperatur
konnte wahrend des Abklhlens Kristallwachstum stattfinden. Im Gegensatz zum
Rohrofen erfolgte die Temperaturmessung nicht Uber ein Thermoelement sondern tber
ein Einkanal-Pyrometer. Die so gemessenen Temperaturen waren in der verwendeten
Apparatur ca. 200 — 300 °C zu niedrig. Real betrugen die Héchsttemperaturen daher
mindestens 1500 °C, 1700 °C und 1850 °C. Im folgenden werden die gemessenen,
nominellen Temperaturen angegeben und mit HF gekennzeichnet, da die Differenz
zwischen gemessener und realer Temperatur nicht genau bekannt ist.

Die bei 1300 °C (HF), 1500 °C(HF) und alle im Rohrofen pyrolysierten Proben bildeten ein
lockeres Pulver das nicht zusammengesintert oder mit dem Wolfram verbacken war Alle
Proben waren réontgenamorph (vgl. Kap. 3.5.4). Der Massenverlust betrug jeweils um
22 %, was dem thermogravimetrisch beobachteten Massenverlust entspach. Die REM
Untersuchungen zeigten eine sehr ahnliche Morphologie der Proben zu den
Thermogravimetrie-Produkten von 3-K2 bzw. 3-K4 (vgl. Kap. 3.5.5). Durch EDX-Analysen
wurde neben Si und N nur O eindeutig nachgewiesen, es konnte jedoch kein Cl gefunden
werden. Aufgrund der Probenpraparation (Beschichtung mit C) war C stets nachweisbar.
Alle im Rohrofen hergestellten Pyrolysate waren weil} bis leicht beige und lieRen unter
dem Lichtmikroskop farblos-transparente Partikel erkennen. Die im Hochfrequenzofen
hergestellten Pyrolysate von 3-K3 und 3-K4 erschienen schwarz. Unter dem
Lichtmikroskop lielen sich neben den schwarz gefarbten Partikeln auch farblose
erkennen. Als Ursache flr die Farbung war elementares Silicium, entstanden durch
beginnende Zersetzung von SisNs, aber auch elementarer Kohlenstoff, gebildet durch
Pyrolyse der eingekapselten tms-Gruppen, denkbar. MAS-NMR-Untersuchungen an
einem bei 1500 °C (HF) hergestellten Pyrolysat sollten neben strukturellen Informationen
auch helfen die Ursache der Farbung aufzuklaren (vgl. Kap. 3.5.3).
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Erhéhte man die Pyrolysetemperatur auf 1650 °C (HF) entstand ein feines weil’es Pulver
das nicht zusammengesintert, aber leicht mit der Wand des Tiegels verbacken war. Der
Massenverlust erhoéhte sich signifikant auf 47 %, was auf eine Reaktionstemperatur nahe
der Zersetzungstemperatur von SisNs (1850 — 1900 °C) schlieBen lalkt. Das Roéntgen-
pulverdiffraktogramm zeigte eine gut kristallisierte Probe (vgl. Kap. 3.5.4) ebenso wie die
REM-Aufnahmen (vgl. Kap. 3.5.5).

3.5.3 NMR-Untersuchungen am Pyrolysat von Poly-Siliciumdiimid

Mit der Festkorper-NMR-Spektroskopie konnten zum einen strukturelle Informationen
(Umgebung der Si-Atome) erhalten werden, zum anderen wurden Hinweise auf die
Ursache der schwarz Farbung einiger Pyrolysate erhofft. Fir diese Farbung erschien
Graphit oder elementares Si als Ursache wahrscheinlich. Die sonst zur
Empfindlichkeitserhdhung verwendete CP-Methode konnte mangels Protonen in den
Pyrolysaten nicht eingesetzt werden. Da #°Si nur einen Isotopen-Anteil von 5 % hat und Si
in einem starren Netzwerk nur langsam relaxiert, waren lange Melzeiten zu erwarten. Es
wurde daher eine Probe gewahlt, die auch die Verfarbung erklaren konnte. Durch den
etwas geringeren Umsetzungsgrad (u = 97%, Elementaranalyse) von 3-K3 und damit
etwas hoéheren C-Gehalt (max. 3 Gew.%) bot sich das 1500 °C (HF) Pyrolysat dieses
Poly-Siliciumdiimids zur Untersuchung an.

Far amorphes SisN4, das durch Calcination bei 1150 °C aus Siliciumdiimid hergestellt
wurde, wurde eine Verschiebung von §(*Si)= -47.1 ppm mit einer umgerechneten
Halbwertsbreite (FWHM) von 800 Hz beobachtet [95]. In einer anderen Quelle wurde eine
#Si-Verschiebung zwischen -44 und -48 ppm berichtet [96]. An kristallinen Si;Ns-Phasen
durchgefiihrte NMR-Untersuchungen lieferten #Si-Verschiebungen fiir die SiNs,-Tetraeder
zwischen -46.1 und -50.0 ppm [95,97,98].

Das #Si-MAS-NMR-Spektrum flir das Pyrolysat von 3-K3 lieferte ein fiir Glaser typisches
breites Signal bei -47.7 ppm (Abb. 3.5.3.1). Die Resonanz war nahezu symmetrisch und
liel® sich gut mit einer PseudoVoigt-Funktion anpassen. Mit einer Linienbreite (FWHM) um
1450 Hz war das Signal des Pyrolysats gegeniber dem des Kondensats 3-K3 (FWHM =
650 Hz) mehr als verdoppelt und gegentber dem des calcinierten Siliciumdiimids nahezu
verdoppelt (FWHM = 800 Hz) [95]. Die Linienbreite wird durch die Varianz in der
Umgebung der Si-Atome beeinfluldt, so dal® fur das Pyrolysat von 3-K3 eine recht
uneinheitliche Umgebung angenommen werden mufdte. Diese Varianz der Umgebung
konnte geometrisch oder chemisch begriindet sein. Im ersten Fall ist jenseits der
tetraedrischen Koordination die Umgebung der Si-Atome sehr rasch stark unterschiedlich,
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es handelt sich dann um ein Glas mit geringer Korrelationslange (vgl. auch Kap. 3.5.4).
Ist die Varianz chemisch begriindet, kommt prinzipiell der Einbau von O oder C in das
SisNs-Glas bzw. elementares Si in Frage.

Aufgrund der Elementaranalyse und der EDX-Analyse konnte nicht ausgeschlossen
werden, da® C bzw. O im Pyrolysat eingebaut wurde. Die chemische Verschiebung §(*Si)
von SiCNs-Tetraeder lag zwischen -29 und -35 ppm, die der SiCs-Tetraeder in SiC bei -16
bis -19 ppm [84,99-101]. Fir SiONs;-Tetraeder wurde eine *Si-Verschiebung von
-61.2 ppm im kristallinen SizN.O und von -64.5ppm in Oxonitridosilicat-Glasern
beobachtet [98]. Ein héherer O-Gehalt mit Bildung von SiO.N.-Tetraedern flhrte zu einer
weiteren Tieffrequenz-Verschiebung [98].

Durch eine partielle Zersetzung bei der Pyrolyse war auch elementares, amorphes
Silicium in dem Pyrolysat denkbar. Fir elementares, amorphes Silicium wurde ein breites
2SiSignal zwischen -38.3 und -42.9 ppm beobachtet, in Abhangigkeit von der Temper-

Temperatur [102]. Bei 640 °C kristallisierte Si, die Resonanzlinie wurde schmalbandig und

verschob sich zu §(**Si) = -79.9 ppm.

—— Pyrolysat
—-— Simulation
—— Differenz

5(*Si) / ppm, v, = 6 kHz
Abb. 3.5.3.1. 2Si-MAS-NMR des bei 1500 °C (HF) pyrolysierten DCTS-Kondensats (3-K3) und der
Anpassung mit Gaussfunktionen (I: 6 = -30.4 ppm, FWHM = 2.00 kHz, rel. Int. =7 %; II: -47.7 ppm,

1.40 kHz, 86 %; III: -61.6 ppm, 1.25 kHz, 7 %). Die Anpassung mit einer PseudoVoigt Funktion (& =
47.7 ppm, FWHM = 1450 Hz, m, = 0.6) war etwas besser.

Die Anpassung erfolgte sowohl unter Annahme nur einer Verschiebung (SiNs-Tetraeder)
mit einer PseudoVoigt-Funktion als auch mit Intensitatsbeitragen der Tetraeder SiCNjs (1),
SiNs (IT), SiONs; (III) unter Verwendung von Gaussfunktionen (Abb. 3.5.3.1). Diese
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Anpassung war nur marginal schlechter und ergab einen Anteil von jeweils 7 % fur die
Tetraeder 1 bzw. III. Durch den etwa gleichen Anteil dieser beiden Umgebungen
entsprach die Summe Uber die drei Gaussfunktionen in der Linienform wieder einer
PseudoVoigt-Funktion. Die Kurvenanpassung erlaubte daher die Aussage, dal} der Anteil
der Tetraeder SiCNs; und SiONs; gleich war und zwischen 0 und 7% lag. Aufgrund der
Synthese erschien allerdings ein gleicher Anteil an C und O im SiNs.-Netzwerk des
Pyrolysats sehr unwahrscheinlich.

Geht man davon aus, da® im Pyrolysat von Poly-Siliciumdiimid durch die SisNs-Matrix
eine Kristallisation von Si nicht stattfinden konnte, ware eine weitere Verschiebung der
#Si-Resonanz von -42.9 ppm bis hin zu -79.9 ppm denkbar. Dadurch kénnte das Signal
mit dem fiir die SiNs-Tetraeder beobachteten ganzlich Uberlappen. Aufgrund der #Si-
NMR-Spektroskopie konnte daher amorphes Si nicht ausgeschlossen werden. Ein Indiz
gegen elementares Si war, dal} Uberschissiges Silicium die Kristallisations-Temperatur
von Si;Ns deutlich herabsetzt [40]. Die Probe war jedoch rontgenamorph und das #Si-
MAS-NMR-Spektrum zeigte keine fur kristalline Phasen typische schmale Linien. Da sich
nach dem Si-N-Phasendiagramm SisN. erst bei 1850 — 1900 °C in die Elemente
zersetzen sollte, war auch dies ein Indiz gegen das Vorliegen von elementarem Si [90].
Eine Abwagung aller Argumente liel3 elementares Si in dem Pyrolysat unwahrscheinlich
erscheinen. Unterstiitzt wurde diese Vermutung auch durch das *C-MAS-NMR-Spektrum
des untersuchten Pyrolysats (Abb. 3.5.3.2), in dem eine schmale Resonanz bei 29.1 ppm

zu beobachten war.

150 100 50 0
5(°C)/ ppm, v_, = 6 kHz
Abb. 3.5.3.2. 3C-MAS-NMR des bei 1500 °C (HF) pyrolysierten DCTS-Kondensats (3-K3).
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Diese Verschiebung entspricht der von sp*-hybridisierten C in CH oder CH.-Gruppen in
kondensierten oder ungesattigten Alicyclen [103]. Aber auch ein aliphatisches C in einem
CSis-Tetraeder weist eine ahnliche *C-Verschiebung auf [104]. Daneben waren zwei
breite *C-Signale um 170 und 120 ppm zu beobachten. Im gleichen Bereich wurden C-
Resonanzen von freien sp*hybridisierten C in Si-C-N-Keramiken beobachtet [100,104].
Die isotrope Verschiebung von reinem Graphit wurde zu etwa 120 ppm bestimmt [105].
Die Farbung der Pyrolysate war daher vermutlich nicht auf elementares Si sondern auf
sp?-hybridisierten Kohlenstoff von Graphit zuriickzufiihren. Diese Annahme wird auch

durch die Elementaranalyse gestutzt. Fir C und H wurden fir Pyrolysate Werte um

3.0+ 0.8 Gew.% bzw. 1.0 £ 0.1 Gew.% bestimmt, was mit den qualitativen Ergebnissen
der C-NMR Untersuchung Ubereinstimmte. Allerdings machte die auf Verbrennung
beruhende Elementaranalyse Schwierigkeiten und die fur die Pyrolysate bestimmten N-

Anteile sind zu gering (40 Gew.% erwartet).

3.5.4 Rontgendiffraktometrische Charakterisierung der Pyrolysate

Wie bereits im Kap. 3.5.2 berichtet, zeigte nur das bei 1650 °C (HF) hergestellte
Pyrolysat von 3-K4 bei Beugungsuntersuchungen Reflexe. Die Rietveldanpassung des
Diffraktogramms gelang mit den kristallinen Phasen von a-SisN4, B-SisNs und einem
geringen Anteil von a-Quarz (SiO;) (Abb. 3.5.4.1). Der zwischen 20° und 30° 26 leicht
erhdhte Untergrund wurde auch bei der Messung einer leeren Kapillare beobachtet und
bei der Festlegung des Untergrunds berlcksichtigt. Weitere Details zur
Rietveldanpassung sind in Tab. 3.5.4.1 zu finden. Aus der Anpassung der beiden
kristallinen Phasen von SisN4 ergab sich ein Verhaltnis der Modifikationen 3 / o von 0.127
(6).

Im Gegensatz zu dem thermodynamisch stabilen -SisNs kann das kinetisch favorisierte
a-SisNs einen geringe Menge C oder O in sein Gitter einbauen [85,86,106]. Bei einem
Einbau von C in a-SizNs bleibt die Geruststruktur erhalten, jedoch spalten die Reflexe
100, 110, 200 und 210 bei der Messung mit Cuk, 13.17, 22.91, 26.51 bzw. 35.32° 20 auf
und einige Reflexe (z.B. 201) andern sich stark in der Intensitat [85]. Wie in dem Insert
von Abb. 3.5.4.1 zu erkennen ist, waren diese Reflexe jedoch nicht aufgespalten oder
gegenuber den Reflexen 101 bzw. 102 verbreitert. Auch eine starke Abschwachung flr
den Reflex 201, wie fir SisNsxCx beschrieben, konnte nicht beobachtet werden. Ein
Einbau von C aus dem Polymer in das GerlUst konnte daher fur die kristalline Phase

ausgeschlossen werden.
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Abb. 3.5.4.1. Réntgenpulverdiffraktogramm (A = 154.056 pm) des bei 1650 °C (HF) pyrolysierten
Poly-Siliciumdiimids 3-K4 und Rietveldanpassung mit o-, B-SizNs und a-Quarz. Die starksten Re-

flexe von a-SisN4 und ihre Indizierung sind im Insert vergréRert dargestellit.

Tab. 3.5.4.1. Details der Anpassung des bei 1650 °C (HF) pyrolysierten Poly-Siliciumdiimids.

Phase o-SizNa4 B-SizNg o-Quarz
Anpassung Rietveld Rietveld LeBail
Raumgruppe P31c P6; P32
Gitterparameter a / pm 775.841(9) 761.15(5) 489.5(2)
c/pm 561.880(9) 290.60(3) 5.455(3)
cla 0.7242 0.3818 -
Zellvolumen V /108 pm? 292.90(1) 145.80(2) 113.18(5)
Dichte p / g-cm?® 3.137 3.195 -
Phasenanteil 1 0.127(6) -
Atompositionen nach [106] [106] -
R-Werte ohne Untergrund-Korrektur wRr =0.1287; R, = 0.1034
R-Werte mit Untergrund-Korrektur wRr = 0.0956; Rr = 0.0885
Struktur-R-Wert R(F?) = 0.0633
Untergrund feste Punkte, nicht verfeinert
Profilfunktion Nr. 3, PseudoVoigt

verfeinerte Variablen 37 fir alle Phasen
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Der Einbau von O in das a-SisNs-Gerust fuhrt zu einer Verkleinerung des Zellvolumens,
so dafd aus dem Zellvolumen auf den ungefahren O-Anteil im Kristall geschlossen werden
kann [106]. Demnach enthielt die Probe etwa 0.3 Gew.% O in der a-SisNs-Phase. Dieser
geringe O-Anteil und das Phasendiagramm des quasi binaren Systems SisNs-SiO,
standen scheinbar im Widerspruch zu dem fur die Anpassung verwendeten o-Quarz,
dessen zusammenfallende Hauptreflexe 101 und 111 bei 26.61° zwischen den Reflexen
200 der beiden SizsN4 Modifikationen bei 26.51° bzw. 27.03° 26 liegen. Nach dem Phasen-
diagramm befindet sich zwischen Quarz und SisN, die dystektische Phase Si>N,O [8]. Von
dieser orthorhombisch kristallisierenden Phase konnte jedoch kein Reflex beobachtet
werden. Da Achat zu etwa 99.9 % aus o-Quarz besteht und deutlich weicher als
kristallines SisN4 ist, wurde der Quarz-Anteil vermutlich bei der Probenpraparation in einer
Achat-Reibschale eingeschleppt. Eine Anpassung ohne a-Quarz war deutlich schlechter.

Die Ubrigen, bei niedrigeren Temperaturen hergestellten Pyrolysate waren rdntgen-
amorph (Abb. 3.5.4.2). Fir diese Pyrolysate konnten analog zum Poly-Siliciumdiimid 3-K4
in Kapitel 1.4.5 Informationen Uber die Nahordnung und weitere Ordnungsparameter
erhalten werden. Stellvertretend werden die Pyrolysate von 3-K3 (1500 °C (HF), P-K3)
und die Pyrolysate von 3-K4 (im folgenden P-K4 1500°C und P-K4 1700°C) diskutiert.
Der nach der NMR-Spektroskopie vermutete Anteil C und O in P-K3 war fiir die Diffrakto-

metrie vernachlassigbar.
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Q = 4-sin(0) / 70.930 pm’”
Abb. 3.5.4.2. Beugungsintensitat (A = 70.930 pm) von P-K3 und einer leeren Kapillare gegen den
Streuvektor Q.
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Fir die Diffraktogramme der Pyrolysate wurden mit dem Programm RAD Korrekturen fur
Absorption, Polarisation und den Untergrund durchgeflihrt. Aus dem ersten Maximum
konnte fur P-K3 ein intermediarer Strukturparameter b= 545(5) pm und eine
Korrelationslange L = 0.35(5) nm abgeleitet werden. Bei den Proben P-K4 wurden
gleiche Strukturparameter b = 545(5) pm zu P-K3 bestimmt allerdings mit einer deutlich
groReren Korrelationslange L = 0.48(5) nm.

Im Vergleich zum Poly-Siliciumdiimid 3-K4 (L = 0.85(3) nm) hat sich die Korrelationslange
L bei der Pyrolyse etwa halbiert. Dieser Befund befand sich im Einklang mit der grof3en
beobachteten Halbwertsbreite im 2°Si-MAS-NMR-Spektrum von P-K3 (Kap. 3.5.3). Der
intermediare Strukturparameter b war fiur die Pyrolysate P-K3 und P-K4 2-3 % kleiner

verglichen mit 3-K4 (b ~ 560 pm). Da b ein MaR fur die Grofze der raumfillenden Poly-
eder der Struktur ist [78], war dies beim Wechsel der Baueinheit von Si(NH)Z2, (in 3-

K4) zu SiN’, mit einer héheren Konnektivitdt am N zu erwarten.

Mit dem Programm RAD konnten durch Fourier-Transformationen aus den korrigierten
Beugungsdaten die Verteilungsfunktionen G(r) fir P-K3 (Abb. 3.5.4.3) und P-K4

berechnet werden.
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Abb. 3.5.4.3. Die Simulation der Verteilungsfunktion G(r) fir P-K3 mit Gaussfunktionen lieferte
folgende mittlere Abstande r / Halbwertsbreite in pm fur die Funktionen |-V: 170(1)/19(1), 242
(1)/13(1), 298(2) / 19(1), 354(3)/27(5), 429(2) / 33(4). Die Funktion VIII wurde zur Abgrenzung
der Simulation manuell festgelegt, eine Auswertung konnte daher nur bis zur Funktion V erfolgen.
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Fir amorphes SizNs wurde eine Dichte p zwischen 1.8 und 3.4 g:cm™ experimentell

bestimmt und von 2.6 bzw. 3.0 g'cm™ fiir theoretische Modelle berechnet [91]. Die

Berechnung von G(r) erfolgte unter Annahme einer Zusammensetzung SisNs und einer

Dichte p zwischen 2.1 g-cm® und 3.9 g-cm™. Die Anderung der Dichte in diesem Intervall
war bei der Auswertung von G(r) vernachlassigbar. Die Funktion G(r) setzte sich dabei
aus den einzelnen Verteilungsfunktionen g(r;) der Elemente i, j = Si, N zusammen.

Die Verteilungsfunktionen G(r) konnten jeweils mit mehreren Gaussfunktionen simuliert
werden. Die Zuordnung der ersten drei Gaussfunktionen erfolgte analog zu 3-K4 (vgl
Kap. 3.4.5). Die Funktion | reprasentiert die Abstande rsin. Diese nehmen bei der
Pyrolyse von 165(1) pm (3-K4) im Mittel auf 170(1) pm (P-K3) bzw. 176(2) pm (P-K4) zu.
Die Abweichung vom mittleren Abstand beschrieben durch die Halbwertsbreite betrug
19 pm (P-K3) und 13 pm (P-K4). Funktion Il entspricht einem Abstand von 242(1) pm
bzw. 236(1) pm in P-K3 bzw. P-K4. Die Zuordnung dieses Abstands ist nicht eineindeutig
und wird im folgenden noch ausfihrlicher diskutiert. Die Funktion Il mit dem Maximum
bei 298 pm (P-K3, P-K4) wurde einem Abstand rsisi zugeordnet. Daraus resultierte ein
mittlerer Bindungswinkel Si-N-Si von 122° (P-K3) bzw. 116° (P-K4).

Fir die Potentialkurve Si-N mit einem Bindungswinkel von 110° wurde bei rsin = 170 pm
das Energieminimum errechnet und die kirzesten Bindungslange Si-N in B-SisNs und
amorphem Si;BsN; betrug ebenfalls 170 pm [106-109]. Das Maximum der Funktion Il bei
ca. 240 pm kann als Abstand rsi.si mit einem mittleren Bindungswinkeln Si-N-Si von 91°
interpretiert werden, was kantenverknlpften Tetraedern SiNs entspricht. Dieses
Strukturelement wurde bereits in verschiedenen, kristallinen Barium-nitridosilicaten mit
einem Abstand rsisi > 250 pm und einem Winkel Si-N-Si von 90 + 1° beobachtet [110]. In
dem Diazadisiletidin 2c mit zwei kantenverknupften Tetraedern SiCl.N, betrug der
Abstand 246 pm und der Winkel Si-N-Si  90.7° [45]. Nach dem mit DFT-Methoden opti-
mierten Strukturmodell fir amorphes SisN. wurden Bindungswinkel um 120° (Maximum
der Funktion III) mit einem kleinen Nebenmaximum bei 90° erwartet [111]. Auch in den
experimentellen und gerechneten Paarverteilungen fir amorphes Si-C-N und SisN, tritt
um 240 pm eine Schulter und um 300 pm ein Maximum auf [107,108,112]. Allerdings
wurden hier alternative Zurodnungen diskutiert. So weist die Energie der Wechselwirkung
Si-Si um 225 pm ein breites Minimum auf, was den mittleren Abstand von 242 pm
ebenfalls erklaren kénnte [108]. Im Fall des amorphen Si-B-N wurde ein Abstand um
246 pm beobachtet und auf v~ der trigonal-planaren Gruppen BNs zurtickgefihrt [109].
Eine Zuordnung des Abstandes zum 2. Maximum der Paarverteilungsfunktion g(rcc) von
Graphit (ca. 242 pm) ware fur P-K3 ebenfalls denkbar. Dabei ware das 1. Maximum der
partiellen Paarverteilung g(rcc) bei ca. 140 pm durch das Maximum von g(rsin) Uberlagert.
Aufgrund des geringen C-Anteils der Probe und der im Vergleich zu Si geringen Streu-
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kraft von C, ware diese Zuordnung weniger sinnvoll und kénnte bei P-K4 nicht angewen-
det werden. Da bereits das Edukt Poly-Siliciumdiimid wahrscheinlich Vierringe Si-N-Si-N
besal, sind diese auch im daraus hergestellten amorphen SizNs zu vermuten. Die Schul-
ter um 350 pm und das Maximum uber 400 pm (entsprechen in G(r) den Maxima der
Funktionen IV und V) sind Rechnungen zufolge auf Si-N-Abstande zurickzufuhren [111].

3.5.5 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung der Pyrolysate

Die bei den thermogravimetrischen Untersuchungen (TG) erhaltenen Pyrolysate von 3-D
und 3-K2 bzw. 3-K4 wurden ebenso wie die restlichen Pyrolysate mit dem Raster-
Elektronenmikroskop untersucht. Die gemessenen EDX-Spektren wiesen nur im
Pyrolysat von 3-D Spuren von Chlor auf. In den TG-Pyrolysaten war neben Si und N stets
Al und O nachweisbar. Beide Elemente stammten aus den fur die TG verwendeten
Korund-Melfitiegeln, wobei etwas O auch in den réntgenamorphen Pyrolysaten aus dem
Hochfrequenz- und Ro&hrenofen nachweisbar war. Dieser Sauerstoff kdénnte durch
Oberflachen-Oxidation nach der Pyrolyse eingebaut worden sein, da die Proben fur die
REM-Untersuchungen teilweise an Luft prapariert werden muf3ten.

In Abbildung 3.5.5.1 ist deutlich die unterschiedliche Morphologie der TG-Proben zu
erkennen.

-Cc- B Sns W % p a2 % g i
Abb. 3.5.5.1. REM-Aufnahmen der Pyrolysate von 3-D (links), 3-K2 (mitte) und 3-K4 (rechts). Allle

Proben stammen aus den TG-Untersuchungen bis 1400 °C.
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Das aus 3-D hergestellte SisN, zeichnete sich durch groRe, flache und sehr weiche
Plattchen mit stark aufgerauhter Oberflache aus. Dagegen bildet das aus den Poly-
Siliciumdiimiden 3-K2 und 3-K4 hergestellte réntgenamorphe SizsN. glattwandige, relativ
harte Partikel (Glas). Die im Ofen pyrolysierten, rontgenamorphen Proben zeigten eine zu
den TG-Pyrolysaten 3-K2 und 3-K4 sehr dhnliche Morphologie.

Das bei 1650 °C (HF) pyrolysierte 3-K4 war kristallin und zeigte daher eine deutlich
andere Morphologie. In dieser Probe konnte mit Hilfe der EDX-Spektroskopie an keiner
Stelle O entdeckt werden. Das bestatigt das Postulat, da® das in der Auswertung des
Pulverdiffraktogramms zur Anpassung verwendete o-Quarz aus der Achat-Reibschale
stammte und bei der Pyrolyse reines, kristallines a- und B-SisNs entstand. In den REM-
Aufnahmen waren neben einzelnen sechseckigen, gedrungenen Kristallen bis etwa
10 ym Lange und 5 uym Breite, Nadelchen bis etwa 50 ym Lange bei ca. 1 ym Breite und
groRere zusammengesinterte Bereiche zu sehen (Abb. 3.5.5.2). Die VergroRerung der
gedrungenen Kristalle liel3 deren trigonalen Habitus erkennen, so dal} es sich um o-SisN.4
(P31c¢) handeln mufRite. Dagegen waren bei den Nadeln, die dementsprechend aus [3-
SisN4 (P6s) bestehen sollten, erst bei sehr hoher Vergrélierung Kanten erkennbar.

Abb. 3.5.5.2. REM-Aufnahmen des bei 1650 °C (HF) pyrolysierten Poly-Siliciumdiimids (3-K4) mit

verschiedenen Kristallformen. Die mittlere Abbildung zeigt einen a-Si;N4-Kristallit, bei den Nadeln

rechts handelte es sich vermutlich um B-SisNa.

3.5.6 IR-Spektroskopie der Pyrolysate

Neben den bereits vorgestellten Analysen wurden auch IR-spektroskopische
Untersuchungen durchgefihrt. Zum Vergleich diente kommerzielles, rontgenamorphes

SizsN4. Demgegeniber war die Absorption der Streckschwingungen v(SiN) um 910 cm™ im
Pyrolysat deutlich verbreitert (Abb. 3.5.6). Diese Verbreiterung wurde auf eine

Uberlagerung einer Vielzahl von Schwingungen v(SiN) mit unterschiedlichen Frequenz
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zurlckgefuhrt. Dies Annahme war auf die Befunde der NMR-Spektroskopie und
Rontgenbeugung gestutzt. Demnach waren die Si-Atome tetraedrisch mit N umgeben,
aber die Tetraeder-Umgebungen unterschieden sich deutlich. Da der Bereich der
Absorption von v(SiN) im Pyrolysat mit dem Bereich der Deformationsschwingungen &
(SiNH) in 3-D Uberlappte sind Fragmente NH im Pyrolysat nicht auszuschliel3en, zumal
eine schwache Absorption im Bereich der entsprechenden Streckschwingung v(NH) um
3400 cm” beobachtet wurde. Im Gegensatz zur Valenzschwingung war die
Deformationsschwingung 3(SiN) um 500 cm™ nicht verbreitert, was fir relativ reguléare

Tetraeder SiN4 sprach.

Abb. 3.5.6. IR-Spektren von Diimid 3-D,
kommerziellem, rdéntgenamorphem  SizNy4

und eines Pyrolysats aus 3-K4. Der Bereich

Absorption

der Streckschwingungen um 910 cm™ st
— Pyrolysat deutlich, die Deformationsschwingung um

<

500cm? nur wenig verbreitert. Die
schwache Absorption um 3350 cm™ kdnnte
auf Fragmente NH im Pyrolysat hindeuten.
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3.5.7 Fazit

Wie gezeigt war es mdglich, aus dem Kondensat der molekularen Verbindung DCTS (3)
Poly-Siliciumdiimid (3-K4) in einem groRen Temperaturbereich réntgenamorphes SisN.4
herzustellen. Erst bei einer Temperatur um den Zersetzungspunkt von SisNs wandelte
sich das Pyrolysat von Poly-Siliciumdiimid in feinkristallines SisN, um. Die
rontgenographische Untersuchung zeigte, dal} Uberwiegend die a-Form vorlag und diese
weitgehend O-frei war. Mit Hilfe der EDX-Spektroskopie konnte die O-Freiheit des
kristallinen Produkts belegt werden. Es ist bemerkenswert, dal® trotz relativ langer
Reaktionsdauer das SizsNs einen sehr hohen Anteil (ca. 90 %) der metastabilen, kinetisch

bevorzugten a-Phase aufwies und nur einen geringen Anteil der thermodynamisch

stabilen B-Phase.
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Ein strukturell hervorragendes Merkmal des aus Poly-Siliciumdiimid hergestellten,
rontgenamorphen SisN, war die hohe Uneinheitlichkeit der SiNs-Baueinheiten bzw. der
daraus gebildeten sekundaren Baueinheiten. Diese zeigte sich in kurzen
Korrelationslangen der hergestellten SisNs.-Glaser ebenso wie in  den grofden
Halbwertsbreiten der Valenzschwingung SiN und der *Si-NMR-Resonanzlinie. Diese
groRe Uneinheitlichkeit in der Umgebung der Tetraeder SiN, war vermutlich durch eine
teilweise Kantenverknupfung der Tetraeder bedingt. Auffallig war auch die hohe
Kristallisationstemperatur. Die in der Literatur beschriebenen Vorlaufer von Si;Ns oder
SIiC.N, flhren spatestens ab 1400 °C zur Bildung (teil)kristalliner Produkte. Dagegen
zeigte das aus Poly-Siliciumdiimid hergestellte SisN4 bis 1700 °C keine Kristallinitat. Erst
bei Reaktionstemperaturen um den Zersetzungspunkt konnte kristallines, sehr reines
SizN4 beobachtet  werden. Eine Erklarungsmdglichkeit  fur  die hohe
Umwandlungstemperatur war ein geringer C-Anteil. Ein zusatzliches Hemmnis fir die
Kristallisation waren die im Poly-Siliciumdiimid und dem daraus hergestellten SizN4
vermutlich vorhandenen Vierringe Si-N-Si-N, die in bekannten kristallinen binaren SiN-
Phasen nicht existent sind.

Wesentlicher fur die thermische Stabilitit der amorphen Phase sollte aber der hohe
Kondensationsgrad und die GroRe der verwendeten Poly-Siliciumdiimid-Molekile sein.
Durch die Darstellung des Poly-Siliciumdiimids Uber die Sol-Gel-Route besteht jeder
Partikel aus nur einem Molekul. Bei der weiteren Kondensation zu SizNs entstehen
dadurch sehr grolde, amorphe ,Poly-SisNs“-Molekile. Bei der Kristallisation missen daher
in einer konzertierten Aktion sehr viele Bindungen SiN gespalten und neu geknlpft
werden. Dies ist erst bei Temperaturen um den Zersetzungpunkt moglich (Maxwell-
Boltzmann-Verteilung).
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3.6 Substitution der Chloratome in DCTS mit

Dialkylamino-Gruppen

Die Substitution der CI-Atome in N,N'-Bis(trimethylsilylamino)dichlorsilan (DCTS, 3) durch
Aminogruppen sollte die Lewis-Basizitdt und damit die Reaktivitat der NH-Gruppen
gegenuber Lewis-Sauren beeinflussen. Ein interessanter Nebeneffekt sollte eine deutlich
verminderte Hydrolyseempfindlichkeit des entstandenen Silazans durch eine verminderte
Bindungspolaritadt am Si und die sterische Abschirmung des Si durch die Amino-Gruppen
sein. Mit vier Amino-Gruppen substituierte Si-Atome kénnten in Ammoniak Sol-Gel-
Darstellungen ermdglichen, analog zur Synthese mit Tetraalkoxysilanen im wassrigen
System.

Ein Austausch der Cl-Atome am zentralen Si in 3 gegen Aminogruppen sollte der
Literatur zufolge mit primaren oder sekundaren Aminen einfach moglich sein, wobei je
nach Stdchiometrie eines oder beide CIl-Atome substituiert werden (Schema 3.6.1) [71].
Neuere Untersuchungen lassen fur die Aminolyse der Bindung Si-Cl eine
Reaktionskinetik erster Ordnung mit einer von der Amin-Konzentration unabhangigen
Reaktionsgeschwindigkeit erwarten [113]. Dabei soll eine dreifach gebundene Si-
Verbindung [RsSi]* als  Zwischenstufe  auftreten, deren Bildung  der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion ware. Bei diesen Untersuchungen
zeigte sich auch, dal eine vollstandige Aminierung des SiCl, nur mit sterisch weniger
anspruchsvollen primaren Aminen gelingt und mit zunehmendem sterischen Anspruch
der sekundaren Amine der Aminierungsgrad am Si abnimmt.

ims ims ’|[ms
H—N H—N H—N
\S_/C' 2 HNR, \s/ NR, 2 HNR, \ NR,
| _— | _— I
J N -RMNHCI J Ng -RNHCI /N NR, Schema 3.6.1
H— T H— T H— T
tms tms tms
3 4 5

Anstelle des Amins wurden auch die entsprechenden Alkalimetall-dialkylamide MNR;
erfolgreich verwendet (Schema 3.6.2) [114]. Durch den Einsatz des teueren Alkylamids
MNR; dirfte diese Reaktion fir eine Anwendung im grélkeren Malistab jedoch nicht
lukrativ sein. Dieser Syntheseweg besitzt zudem erhebliches Gefahrenpotential, da MNR;

ebenso wie die fur ihre Darstellung nétigen Alkalimetall-organyle selbstentzindlich sind.
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tms tms tms
| | |
H—N H—N H—N
\./CI MNR, \/ NR MNR, \/ NR
Si ~ M—C|> Si Y T Si ~ Schema 3.6.2
/ o T / Ta T / TNR,
H— T H— T H— ll\l
tms tms tms
3 4 5

Far die Versuche wurden die Lithium-dialkylamide LiNR; verwendet, die durch Umsetzung
des sekundaren Amins mit "Bu-Li in n-Pentan selbst hergestellt wurden. lhre Darstellung
gelang nur sehr feinkristallin und ihre Dichte war gering. Dementsprechend wurden sie im
Ar-Gegenstrom mitgerissen und zundeten sofort bei Kontakt mit Luft. Eine sichere
Handhabung der Lithium-dialkylamide war nur in der Glovebox oder in Suspension
maglich.

Bei vielen Reaktionen hatte sich tms-Cl als gute Abgangsgruppe und seine Bildung als
vermutlich treibende Kraft erwiesen, so auch bei der Darstellung von 1 und 3. Diese
Uberlegung 3Rt tertidre Amine mit einer tms-Gruppe als mildes Aminierungsmittel fir 3
geeignet erscheinen (Schema 3.6.3). Bei diesem Darstellungsweg entstehen bei der
Aminierung von 3 keine festen Produkte. Dies wirde ein ,upscaling® ganz erheblich
erleichtern, da eine Abtrennung von Feststoffen im grolen Malstab technisch
problematisch ist [115]. Ein weiterer Vorteil ware die mdgliche Wiederverwertung des
abgetrennten tms-Cl, das mit sekundaren Aminen unter Dialkylammoniumchlorid-Bildung
die entsprechenden tms-Amine bildet (Schema 3.6.4). Fir groRe Ansatze konnte dies

einen gunstigen Syntheseweg fir die Verbindungen 4 und 5 bieten.

ims tms ’|[ms
H—N H—N H—N
\ -~ cl tms-NR, \ / NR, tms-NR, ) NR,
Si ~ 7 Si ~ 7 Si ~ Schema 3.6.3
/ Ta tims / Ta s /" TNR,
H— T H—N H— ll\l
tms tms tms
3 4 5
2 HNR,
tms-Cl ——— = tms-NR, Schema 3.6.4

- R,NH,CI
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3.6.1 N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-dialkylaminochlorsilane

Die Darstellung der N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-dialkylaminochlorsilane (4) gelang mit
Me (4a), Et (4b) und 'Pr (4c) als Alkylsubstituenten (Schema 3.6.1.1).

I
Cl N—_
Me \/ R Me R Me Et Pr Schema 3.6.1.1
Si
" /Si—N/ \N—Si//Me 4a 4b 4c
A I\
Me H 4 H Me

Eine direkte Darstellung Uber das Dialkylamin erwies sich als schwierig. Zwar
funktionierte die Umsetzung mit dem Amin bei Raumtemperatur problemlos, jedoch war
die Abtrennung der entstehenden Dialkylammmoniumchloride schwierig. Da 4 eine recht
hohe Viskositat aufwies, gelang die Abtrennung des Feststoffes weder mittels Filtration
noch Zentrifugation befriedigend. Durch Zugabe von n-Pentan konnte die Viskositat
verringert werden, jedoch wurden die Dialkylammmoniumchloride merklich gelést, so daly
sie sich beim Einengen der Lésung wieder abschieden. Destillierte man 4 vom Dialkyl-
ammoniumchlorid ab, wurde insbesondere beim Diethylammoniumchlorid bei einem
Vakuum von ca. 10" Pa dessen parallele Sublimation beobachtet. Mit der Zeit
kristallisierte das so verschleppte Dialkylammoniumchlorid im Destillat wieder aus. Eine
weitere Reduktion des Drucks (ca. 10°Pa) filhrte zu einer Sublimation des
Diethylammoniumchlorids bevor 4 destillierte. Aufgrund des geringen
Stoffmengentransports bei der Sublimation verlangerten sich die Destillationszeiten
erheblich (von ca. 1 —2 h auf ca. 12 - 24 h und die Methode war nur fir kleine Ansatze
geeignet. Diese Probleme lief3en sich durch die Verwendung von Lithium-dialkylamid oder
N,N-Dialkyl-N-trimethylsilylamin vermeiden. Dabei erwies sich das Arbeiten mit den
flussigen Dialkyl-trimethylsilylaminen als besonders vorteilhaft, da diese im Gegensatz zu
den Amiden nicht pyrophor sind und sich Flissigkeiten einfacher dosieren lassen als
feste, selbstentziindliche Amide.

Bei der Verwendung der Dialkyl-trimethylsilylamine wurde die Reaktionsmischung bei
Raumtemperatur hergestellt und einige Stunden gerihrt. Das entstehende tms-Cl konnte
als Vorfraktion bei der Destillation von 4 abgetrennt werden. Bei Verwendung der Lithium-
dialkylamide erfolgte der Ansatz unter Trockeneis-Kuhlung in L6sung und anschlie3ender
Erwarmung auf Raumtemperatur. Da das entstehende LiCl in n-Pentan unldslich ist und
bei den bendtigten Destillationstemperaturen nicht sublimierte, war die Abtrennung
unproblematisch.
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3.6.2 N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-chlordimethylaminosilan

Bei der Darstellung von N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-chlordimethylaminosilan (4a) war zu
bertcksichtigen, dal® Dimethylamin bei Normaldruck und -temperatur gasférmig ist. Die
direkte Synthese von 4a erfolgte indem das sekundare Amin durch eine Lésung von 3 in
CH.Cl, geleitet wurde. Dieses Verfahren erschwerte einen stéchiometrischen Ansatz
erheblich. Im Labormalistab besser geeignet war daher die Synthese Uber die Amid-
Route oder die Darstellung mit Dialkylamino-trimethylsilan. Der Siedepunkt der farblosen
Flussigkeit 4a lag bei 3-10" Pa um 39.5 °C. Eine Destillation bei héherem Druck gelang
nicht, da hier die Temperaturen Uber 120 °C stiegen und dadurch wie bei 3
Polykondensation eintrat. Uber Trockeneis (-78 °C) blieb die Verbindung flissig, DSC-

Messungen von 0 °C bis -150 °C ergaben keinen Hinweis auf den Festpunkt.

NMR-spektroskopische Identifizierung

Wie auch 3 wird 4a am sichersten Uber die #®Si-NMR-Spektren identifiziert. Dabei konnte
in den INEPTRD-Spektren von 4a auch das zentrale Si-Atom mit der Umgebung N;SiCl
beobachtet werden (Abb. 3.6.2.1). Dies Uberraschte, da wie bei 3 mit der INEPTRD-Puls-

folge und den verwendeten Parametern nur die tms-Gruppen beobachtbar sein dirfte.

20

200 150 100 50 O -50 -100 -150 -200
§°°(Si) / Hz bezogen auf tms-Gruppe

M, . L

5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40
8(*°Si) / ppm
Abb. 3.6.2.1. 2Si-INEPTRD-NMR-Spektrum von N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-

chlordimethylaminosilan (4a). Entgegen der Erwartung konnten beide Si-Umgebungen mit dieser
Pulsfolge beobachtet werden: 3(NSiMe;) = 3.5 ppm, (NsSiCl) = -33.5 ppm Im Insert (Faktor 20
vergrofRert) sind die mit * markierten *C-Satelliten mit 'J(SiC)= 57 Hz neben geringen

Verunreinigungen gut erkennbar.
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Offensichtlich wurde in 4a die Magnetisierung von den Protonen der Me-Gruppen am N
auf das zentrale Si Ubertragen. Bei direkter Anregung waren die Signale 5(NSiMes) =
3.5 ppm und 8(NsSiCl) = -33.5 ppm im Intensitatsverhaltnis 2 : 1. Im Vergleich zu 3 sind in
4a die Resonanzen der Si-Atome zu deutlich tieferer Frequenz verschoben, d.h. der
Austausch eines CI-Atoms durch N fihrt nicht nur am Bindungspartner (zentrales Si)
sondern auch am relativ weit entfernten Si der tms-Gruppe zu einer verstarkten
Abschirmung. Wie bereits in 3 war die Resonanzlinie der tms-Gruppe deutlich schmaler,
als die des von Quadrupolkernen umgebenen Si-Atoms.

Das "H-NMR-Spektrum zeigte stets geringe Verunreinigungen, fir die auch das zwingend
erforderliche, deuterierte Losungsmittel verantwortlich sein konnte. Gut erkennbar waren
neben dem Signal der tms-Gruppen (3('H) = 0.12 ppm) und der Me:N-Gruppe (§('H) =
2.52 ppm) auch die NH-Protonen bei 5('H) = 0.73 ppm (Abb. 3.6.2.2).

25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
8('H) / ppm
Abb. 3.6.2.2. "H-NMR-Spektrum von 4a in CDCl;. In der VergroRerung ist das Signal der NH-
Gruppe zu sehen, die Pfeile zeigen auf die '°N-Satelliten. Verunreinigungen sind mit *
gekennzeichnet.

Fir die tms-Gruppen wurden die 2°Si-Satelliten mit 2J = 6.4 Hz und die "*C-Satelliten mit
'J = 118.3 Hz gefunden. Die "*C-Satelliten der Me,N-Gruppe wurden mit 'J = 134.1 Hz
beobachtet. Da aufgrund des Si-INEPTRD-NMR-Spektrums eine Kopplung SiH um 7 Hz
zum zentralen Si-Atom vorhanden sein multe, waren die Satelliten mit einer Kopplung
von 8.2 Hz vermutlich auf die 2J(SiH) Kopplung zuriickzufiihren. Die Intensitats-
verhaltnisse der 'H-Signale entsprachen mit 22 : 1 : 6 in etwa der Erwartung (18 : 2 : 6).

Im "®C-NMR-Spektrum wurden zwei Signale (§("*C) = 36.97 ppm, 1.34 ppm) mit einem
Intensitatsverhaltnis von 2:6 beobachtet. Die Verschiebungen entsprachen der
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Erwartung fur an N gebundene Me- (3(HN(CHs)2) = 36.97 ppm [116]) bzw. tms-Gruppen.
Das Signal der tms-Gruppe zeigte zusatzlich *Si-Satelliten mit 'J(SiC) = 56.7 Hz.

Eine Simulation des "N-NMR-Spektrums war mit zwei PseudoVoigt-Funktionen mdglich,
wobei sich die Halbwertsbreiten um mehr als Faktor 2 unterschieden (Abb. 3.6.2.3).

O Messung
—— Simulation

Abb. 3.6.2.3. “N-NMR-Spektrum von 4a.
Die Simulation wurde mit zwei Pseudo-
Voigt-Funktionen durchgefihrt. Daraus
ergaben sich Verschiebungen von o
("*N) = -340 ppm und -363 ppm und einer
Halbwertsbreite FWHM = 320 Hz bzw.
780 Hz.

5(“N) / ppm

Die grofken Halbwertsbreiten wurden durch eine sehr rasche Relaxation der 'N-
Quadrupolkerne verursacht. Eine weitere Folge der raschen Relaxation war, daf} sich die
Kerne bereits sehr stark im Fortschritt der Relaxation unterschieden, bis die Detektion
des FID begann. Als Folge davon wichen die Intensitatsverhaltnisse stark vom erwarteten

Verhaltnis ab. Ein Vergleich mit 3 machte eine Zuordnung des Signals 5("*N) = -340 ppm

zur Trimethylsilylamino-Gruppe und 5(*N) = -363 ppm zur Dimethylamino-Gruppe in 4a
wahrscheinlich. Diese Zuordnung wird von Uberlegungen zur gréReren Halbwertsbreite
fir die Umgebung C,NSi im Vergleich zu Si;NH gestiitzt. Die Relaxation sollte fir die "N-
Umgebung Si:NH langsamer sein, da dieses N aufgrund des induktiven Effekts von H im
Vergleich zu Me und der héheren Beweglichkeit seiner Umgebung ein symmetrisches
Quadrupol-Feld hatte.

IR-Spektroskopie

Durch die im Vergleich zu 3 erhdhte Viskositat, war es schwierig eine fur die IR-
Spektroskopie ideale Schichtdicke zu erhalten. Die besten Resultate wurden mit ZnSe-
Fenstern erzielt, die unter ca. 500 cm™ stark absorbieren. Bei groBeren Substanzmengen
waren einige Absorptionsbanden abgeschnitten, mit geringeren Substanzmengen waren
die Rotationsbanden von H,O stark sichtbar (Abb. 3.6.2.4). Diese Rotationsbanden waren
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durch Messen im Vakuum vermeidbar. Aufgrund des Siedepunkts und der Aggressivitat
(Bindung Si-Cl) der Verbindung waren diese Messungen jedoch zu riskant.

Im Gegensatz zum IR-Spektrum von 3 war nur noch eine Streckschwingung v(NH) zu
beobachten. Wahrend die tms-Gruppen in HMDS und 3 nur die symmetrische und
asymmetrische Schwingungsbande v(CH) zeigten, konnten in 4a durch die Me.N-Gruppe
zusatzliche Absorptionsbanden in diesem Bereich beobachtet werden. Weitere getroffene

Zuordnungen sind Tab. 3.6.2.1 zu finden.

Absorption

<

v R \VAY
1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1

3500 3000 2500 2000 1500 1000
v/em'

Abb. 3.6.2.4. IR-Spektrum von 4a aufgenommen mit ZnSe-Fenstern. Die schwachen
Absorptionsbanden um 3700 cm™ und 2000 cm™ waren auf Reste der Rotationsbanden von H,O
zurickzufiihren. Die starksten Banden waren bereits abgeschnitten, weshalb im unteren Bereich
der entsprechende Ausschnitt einer weiteren Messung mit weniger Substanz eingeblendet wurde.

Tabelle 3.6.2.1. Wellenzahlen (in cm™) und rel. Intensitdten der Schwingungen von 4a. Die

Zuordnung erfolgte der Verbindung 3 entsprechend (Kap. 3.3).

Zuordnung IR Zuordnung IR

v (NH) 3378, 58 3 (NH) 1186, 100
v (CHs3) 2956, 91 v(NC) 1071, 54
v(CHs) 2894, 80 v(SiN) +§ 999, 92
v (CHs3) 2873, 77 v(SiN) +§ 940, 99
v (CHs) 2845, 72 ) 865, 97
v (CHs) 2799, 74 ) 838, 100
5 (CHs) 1484, 40 3 (NH, CH,) 768, 86
5 (CHs) 1453, 52 ) 688, 73
3 (CHs) 1415, 38 v (SiC) + & (CHs) 654, 64
8 (CHs) 1295, 82 v (SIiC) + 8 (SiN) 604, 71

8 (CH,) 1250, 95 v (SiCN+8 586, 65
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Massenspektrometrie

Im Massenspektrum (EI') von 4a war das erwartete, von einem Cl| dominierte
Isotopenmuster fur M* bei m/z = 283 u/e zu beobachten (Tabelle 3.6.2.2). Das Fragment
M* - 15u/e mit etwa der gleichen Haufigkeit und die durch Alkylsilan-Abspaltung
entstandenen Fragmente mit m/z= 225ule bzw. 223 u/e zeigten ebenfalls das
charakteristische Muster fir ein Cl-Atom. Die Fragmente bei m/z = 73 u/e bzw. 44 u/e

bewiesen die tms- bzw. Me,N-Gruppe in der Verbindung 4a.

Tabelle 3.6.2.2. Wichtige beobachtete Fragment-lonen und ihre mégliche Bildung.

m/z / (ule) rel. Intensitét/ % Fragment aus m/z / (u/e) durch Eliminierung von
283 49 CsH26CIN3Sis* = M*
268 55 C7H2:CIN3Sis* 283 -15 -'CHs
239 10 CsH20CIN,Sis* 283 - 44 - CoHsN
225 87* CeH20CI N3Sip* 283 - 58 - CoHeSi
223 92 CsH1sCIN3Sip* 283 - 60 - C;HsSi
189 18 CeH1sN3Siz* 225 - 36 - HCI
131 41 C4H13N5Si 189 — 58 - C;HeSi
93 43 C.HsCI Si* 283 - 190 - CeH20N3Si>
73 100 CsHeSi* 283 -210 - CsH17CIN3Si;
44 25 CoHsN* 283 - 239 - CsH20CI N2Sis

* unter Beriicksichtigung des *’Cl-Anteils von CsH1sCIN3Si,* ca. 60 %.

3.6.3 N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-chlordiethylaminosilan

Aufgrund der bereits erwahnten Nachteile der Amid-Route erfolgte die Synthese von
N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-chlordiethylaminosilan (4b) direkt aus 3 und Et,NH. Dabei
zeigte sich, dal} die Reaktion mit und ohne Lésungsmittel durchgeflhrt werden konnte.
Die Reaktion lief bereits bei Raumtemperatur innerhalb eines Tages vollstandig ab,
konnte jedoch durch Arbeiten unter Ruckflul auf 2 h Reaktionszeit verkirzt werden. Bei
der Destillation (87 °C, 1-10”" Pa) wurde Et,NH,CI verschleppt, nach dessen Kristallisation
innerhalb einiger Stunden wurde die viskose Flissigkeit 4b nach Bedarf aus dem
Destillatkolben entnommen. Durch Arbeiten bei niedrigerem Druck (< 12 Pa) konnte
Et,NH.CI vor der eigentlichen Destillation von 4b (23 —26 °C, 4:10* Pa) absublimiert
werden. Die DSC-Messungen ergaben einen Festpunkt um -36 °C.

Im Gegensatz zu 4a das auch nach mehreren Wochen bei Raumtemperatur an Licht
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farblos war, verfarbte sich das nach der Destillation farblose 4b bei Raumtemperatur an
Licht binnen 1 -2 Wochen Uber schwach gelblich nach braun-gelb. Dennoch konnte
NMR-spektroskopisch keine Veranderung festgestellt werden. Eine bei -33 °C gelagerte
Probe zeigte nach Monaten nur eine schwach gelbliche Farbung.

NMR-spektroskopische Identifizierung

In den #Si-NMR-Spektren (direkte Anregung) von 4b waren analog zu 4a zwei
verschiedene Si-Umgebungen zu beobachten, wobei die Signale tieffrequenz verschoben
waren. So zeigte das Signal der tms-Gruppe in 4b eine Verschiebung von 3(NSiMes;) =
2.9 ppm und das des zentralen Si-Atoms von 3(NsSiCl) = -35.2 ppm (Abb. 3.6.3.1). Die
Signale zeigten ein Intensitatsverhaltnis von ca. 2 : 1. Die Resonanzlinie der tms-Gruppe
(1.7 Hz) war dabei deutlich schmaler, als die des von Quadrupolkernen umgebenen Si-
Atoms (7.3 Hz). Im Gegensatz zu 4a kann in 4b nur die tms-Gruppe mit der INEPTRD-

Pulsfolge zuverlassig beobachtete werden.

— T 7T Abb. 3.6.3.1. 28i-NMR-Spektren
— direkt aufgenommen  mit  unterschiedlicher
— INEPT-RD Anregung von N,N'-Bis
(trimethylsilylamino)-chlordi-
ethylaminosilan (4b). Mittels direkter
Anregung koénnen beide Si-Umgebungen
beobachtete werden:

L 8(NSiMes;) = 2.9 ppm (FWHM = 1.7 Hz),
. 3(N5SiCl) = -35.2 ppm (FWHM = 7.3 Hz).
* 1 A Neben minimalen Verunreinigungen (*)
PR ISR I T [T I A sind die 'C-Satelliten ('J(SiC)= 57 Hz)
0 -10 -20 -30 -40 der tms-Gruppe erkennbar.
8(*Si) / ppm

Im "H-NMR-Spektrum von 4b waren die Et-Gruppen aufgrund ihres Kopplungsmusters
mit einem Quartett bei 3(NCH,CHs) = 2.96 ppm und Triplett bei 6(CH.CHs) = 1.03 ppm gut
identifizierbar (Abb. 3.6.3.2). Die Verschiebung der tms-Gruppe war in 4b mit 5('H) =
0.14 ppm gegenuber 4a praktisch unverandert, wogegen die NH-Protonen zu etwas
hoherer Frequenz nach §('H) = 0.70 ppm verschoben waren. Fir die tms-Gruppen
wurden die *Si-Satelliten mit 2J = 7.0 Hz und die 'C-Satelliten mit 'J= 118.2 Hz
gefunden. Die "*C-Satelliten der CH.-Gruppe wurden mit 'J = 133.6 Hz, die der CHs-
Gruppe mit 'J= 125.2 Hz beobachtet. Die Intensitatsverhaltnisse der 'H-Signale
entsprachen mit 17 : 2 : 6 : 4 gut der Erwartung (18 : 2 : 6 : 4).
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3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
8('"H) / ppm
Abb. 3.6.3.2. 'H-NMR-Spektrum von 4b in CDCl;. In der VergroRerung ist das Signal der NH-
Gruppe zu sehen, die Pfeile zeigen auf die '>N-Satelliten ('J(NH) = 67.0 Hz). Verunreinigungen sind
mit * gekennzeichnet.

Im *C-NMR-Spektrum wurden drei Signale (§(**C) = 38.20 ppm, 13.93 bzw. 0.98 ppm)
mit einem Intensitatsverhaltnis von 4 : 4 : 8 beobachtet. Das Signal & = 0.98 ppm der tms-
Gruppe zeigte 2°Si-Satelliten mit 'J(SiC) =59.2 Hz. Die anderen Verschiebungen
entsprachen der Erwartung fir an N gebundene Et-Gruppen und waren gegenuber
Diethylamin (8(NCH.) = 44.5 ppm, 6(CH.CHs)= 15.7 ppm) zu tieferer Frequenz
verschoben [116].

Eine Simulation des “N-NMR-Spektrums war mit einer Pseudo-Voigt-Funktion zeigte die
Asymmetrie der Resonanzlinie (Abb. 3.6.3.3). Allerdings war die Anpassung einer zweiten
Funktion nicht reproduzierbar moglich, so dal® darauf verzichtet wurde. Dennoch liel3 sich
um 365 ppm eine weitere, breitere Resonanzlinie erahnen. Der Vergleich von 4b mit 4a
bestatigte die Zuordnung des Signals 3(**N) = -340 ppm zur Trimethylsilylamino-Gruppe.
Die etwas groRere Halbwertsbreite in 4b war aufgrund der héheren Molmasse und der
damit verbundenen geringeren Beweglichkeit zu erwarten. Das in 4a noch gut
beobachtbare Signal bei §(**N) = -363 ppm, das der Dimethylamino-Gruppe zugeordnet
wurde, war durch den Wechsel zur Diethylamino-Gruppe kaum noch sichtbar. Dies
sprach fir eine weitere Verbreiterung die aufgrund der verringerten Beweglichkeit der
Amino-Gruppe in 4b und der damit verbundenen rascheren Relaxation des

Quadropolkerns zu erwarten war.
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© Messung
—— Simulation

Abb. 3.6.3.3. N-NMR-Spektrum von 4b.
Die  Simulation wurde mit einer
PseudoVoigt-Funktion durchgefuhrt.
Neben der angepassten Verschiebung
von 3&(™N)= -340 ppm und FWHM =
370 Hz lieR eine weitere um 365 ppm mit
gréRerer Halbwertsbreite erahnen.

-300 -350 -400
5("*N) / ppm

IR-Spektroskopie

Wie bereits bei 4a wurde bei 4b mit ZnSe-Fenstern gemessen und es traten Schwierig-
keiten auf eine fur die IR-Spektroskopie glinstige Schichtdicke zu erhalten (Abb. 3.6.3.4).
Eine Auflistung der beobachteten Absorptionen und der getroffenen Zuordnung ist in Ta-
belle 3.6.3.1 zu finden. In den IR-Spektren von 4a und 4b waren nur wenige Unterschiede
zu erkennen. Am auffalligsten waren zusatzliche Absorptionen im Bereich der Deformati-
onsschwingungen C-H (1377 bzw. 1344 cm™) und Valenzschwingungen C-C (1102 cm™).

Tabelle 3.6.3.1. Wellenzahlen (in cm™) und rel. Intensitdten der Schwingungen von 4b. Die

Zuordnung erfolgte soweit moglich analog zu 4a und entsprechend zur Verbindung 3 (Kap. 3.3).

Zuordnung IR Zuordnung IR
v (NH) 3382, 36 v(CC) 1102, 28
v (CHs) 2962, 89 v(NC) 1073, 28
v (CHs) 2897, 50 v(NC) 1160, 38
v (CHs) 2869, 54 v(SiN) + & 1033, 79
8(CH,) 1465, 28 v(SiN) + & 943, 98
8 (CHs) 1450, 27 S 865, 97
8(CH,) 1415, 23 5 839, 100
3(CH) 1377, 59 8 (NH, CH3) 768, 71
3 (CH) 1344, 30 5 688, 55
8(CH,) 1292, 32 v (SiC) + 5 (CHs) 652, 50
8(CH,) 1250, 97 v (SiC) + 8 (SiN) 601, 57
S (NH) 1208, 90 v (SiCl)+6 584, 54

8 (NH) 1186, 100
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Absorption

UM

3500 3000 2500 2000 1500 1000
v/cm”

Abb. 3.6.3.4. IR-Spektrum von 4b aufgenommen mit ZnSe-Fenstern. Die starksten Banden waren
gerade noch nicht abgeschnitten, dennoch sind schwachen Rotationsbanden von H,O um 3700 cm-
"und 2000 cm™" zu beobachten da nicht im Vakuum gemessen werden konnte.

DSC-Untersuchungen an N,N'-Bis
(trimethylsilylamino)-chlordiethylaminosilan

Wie 3 erwies sich auch 4b als Glasbildner. In einem Experiment wurde die Probe auf
-150 °C abgeschreckt und mit 0.5 K/min auf auf 0 °C erwarmt, auf -150 °C abgekuhlt und
wieder auf 0 °C erwarmt (Abb. 3.6.3.5). In diesem Experiment mit 0.5 K/min Heiz- bzw.
Klhlrate wurde der Schmelzpunkt bei -21.9 °C und der Festpunkt bei -50.4 °C
beobachtet. Nur bei der abgeschreckten Probe kann der Glastibergang bei -112 °C und
die Rekristallisation bei -83.5 °C beobachtet werden. Versuche mit hoherer Heizrate
lassen den Glaspunkt besser erkennen, fihren jedoch zu einer deutlichen Verschleppung
der Umwandlungstemperaturen. So schmilzt die Probe bei einer Heizrate von 2 K/min bei
-19.2 °C und erstarrt bei einer Kuhlrate von 2 K/min bei -55.1 °C. Die Mittel zwischen
Schmelz- und Erstarrungspunkt betragen -36.2 °C (0.5 K/min) bzw. -37.2 °C (2 K/min).
Eine absolute Bestimmung der Enthalpien (Rekristallisation, Schmelzen) war nicht
mdglich, da flr den bendtigten Temperaturbereich nicht genligend Kalibrierungs-
Substanzen gefunden werden konnten. Aus der Mittelung Uber finf Messungen ergab
sich fur den Betrag der Rekristallisationsenthalpie etwa die Halfte des Betrags der

Schmelzenthalpie.
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Abb. 3.6.3.5. Warmeflul von 4b beim Aufheizen (oben) bzw. Abklihlen (unten) mit verschiedenen

Heiz- bzw. Kuhlraten ohne Korrektur. Der Glaspunkt ist nur bei der abgeschreckten Substanz und

der héheren Heizrate um -105 °C gut erkennbar.

Massenspektrometrie

Im Massenspektrum (EI") von 4b war das von einem CI dominierte Isotopenmuster fur M*

bei m/z = 311 u/e zu beobachten (Tabelle 3.6.3.2).

Tabelle 3.6.3.2. Wichtige beobachtete Fragment-lonen und ihre mdgliche Bildung.

m/z / (u/e) rel. Intensitét/ % Fragment aus m/z / (u/e) durch Eliminierung von
311 14 C1oH30CIN;Sis* = M*
296 37 CoH27CIN;Siz* 311-15 -'CHs
295 100 CoH26CIN3Siz* 311-16 - CH,
239 95 CeH20CIN,Sis* 311-72 - CsH1 N
203 3 C7H21N3Sip* 311-108 - C3HoCI Si
CeH1oN2Siz* 239 - 36 - HCI
131 69 C3H11N,Sip* 311-108-72 - C;H4«CINSi
73 100 CsH,Si* 311 -238 - C7H21CliN;Si,
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Hauptfragment war das durch Methan-Abspaltung (Et-Gruppe) entstandene M* - 16 u/e.
Das charakteristische Muster fur ein Cl-Atom war daneben bei den Fragmenten m/z =
296 und 239 u/e deutlich erkennbar. Das Fragment m/z = 239 u/e wies aul3erdem auf die
Et:N-Gruppe hin. Das Fragment m/z = 73 u/e bewies die tms-Gruppe in der Verbindung
4b.

Diffraktometrische Experimente

Es wurde nach Kenntnis des thermische Verhaltens versucht, 4b auch diffraktometrisch
zu charakterisieren. Dazu wurde eine Probe in einem Markréohrchen eingeschmolzen und
diese Probe auf einem Pulver-Diffraktometer langsam unter den Festpunkt abgekunhlt
bzw. abgeschreckt und anschlieRend auf Temperaturen zwischen dem Rekristallisations-
und Schmelzpunkt erwarmt. Bei mehreren Versuchen waren selbst nach einigen Stunden
keine Bragg-Reflexe zu beobachten, so da} davon ausgegangen werden muf}, das
bestenfalls nur nanokristalline Domanen gebildet wurden. Bei ca. -33 °C konnten im
Verlauf von mehreren Monaten in Substanz Kristalle gezogen werden. Diese bis zu
10 mm langen, sechseckigen Stabchen mit bis zu 1 mm Durchmesser l6schten im
polarisierten Licht aus. Es gelang in mehreren Versuchen geeignet Kristalle unter einem
kalten Stickstoffstrom auszuwahlen und auf ein Tieftemperatur-Einkristall-Diffraktometer
zu transferieren. Allerdings gelang es in keinem Fall die beobachteten Bragg-Reflexe
sinnvoll zu indizieren. Da selbst gréRere Kristalle sehr rasch (< 1 s) schmolzen, liegt die
Vermutung nahe, dal} die Kristalle partiell schmolzen und auf dem Diffraktometer unter
Bildung neuer Doméanen oder Phasen rekristallisierten.

3.6.4 N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-chlordiisopropylaminosilan

Wahrend 3 rasch mit EtNH zu N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-chlordiethylaminosilan (4b)
abreagierte, wurde bei der Umsetzung von 3 auch mit einem Uberschuf von Pr;NH nach
1 — 3 h unter Ruckfluf in Toluol neben 3 nur wenig N,N'-Bis(trimethylsilylamino)chlordiiso-
propylaminosilan (4c) beobachtet. Die Ausbeute betrug nach 2 h unter Ruckflu® und
weiteren 16 h bei Raumtemperatur lediglich 20 %. Die Reaktion in CH,Cl; oder n-Pentan
fuhrte bei analogen Reaktionsbedingungen zu mehr Verunreinigungen und schlechteren
Ausbeuten. Aufgrund der geringen Ausbeute wurde auf eine Isolierung verzichtet und die
Charakterisierung erfolgte NMR-spektroskopisch.

Durch Umsetzung von 3 mit ProNH in Toluol und nach Abdampfen von Pr.NH und
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Abtrennung von 'Pr.NH,CI konnte 4c neben 3 erhalten werden. In den *C-NMR- und *Si-
NMR-Spektren sind kaum Verunreinigungen erkennbar (Abb. 3.6.4.1 und Abb. 3.6.4.2).

LI L L I LI I LI I LI I LI I LELLL I LI I LI I LI I LI L I LI
B 3
i -CH(CH. ) .
) 4c 3’2 4c|| (H,C).Si-
10 |
X L
3
B | -CH(CH,),
E 4c
.
- Ph-CH, . ‘M
N Wi |
L1 1.1 l L1 11 l L1 11 l L1 11 l L1 11 l L1 11 l L1 11 l L1 11 l L1 11 l L1 11 l L1 11
45 40 35 30 25 20 15 10 5 0
5(°C)/ ppm

Abb. 3.6.4.1. Ausschnitt aus dem ™"C{'H}-NMR-Spektrum mit allen Signalen von N,N'-Bis
(trimethylsilylamino)chlordiisopropylaminosilan (4¢) und dem abgeschnittenen Signal des Edukts 3.
Die mit * markierte Verunreinigung hatte eine Intensitat von ca. 1 % verglichen mit der Intensitat der
tms-Gruppen. Bei 21.5 ppm ist das Signal der Me-Gruppe des verwendeten Lésungsmittels Toluol
zu sehen.

Die drei Resonanzen von 4c bei §(*C) = 2.28 ppm, 23.95 ppm, 44.79 ppm konnten der
tms-Gruppe bzw. den beiden unterschiedlichen C-Umgebungen der Pr-Gruppe
zugeordnet werden und wiesen ein Intensitatsverhaltnis von 6 : 4 : 2 auf. Die "J-Kopplung
zu #Si wurde mit 58.4 Hz (3: 57.2 Hz) beobachtet. Aus den Intensitatsverhaltnissen der
tms-Gruppen (3: 5("*C) = 1.76 ppm; 4c: §("*C) = 2.28 ppm) ergab sich eine Ausbeute von
ca. 20 %, die in guter Ubereinstimmung mit der aus den 2°Si-Signalen (3: § = 6.2 ppm

bzw. -30.2ppm; 4c: &= 3.3ppm bzw. -36.2 ppm) berechneten Ausbeute von
19 % — 22 % war.
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Abb. 3.6.4.2. 2°Si-NMR-Spektrum von N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-chlordiisopropylaminosilan (4c)
und dem Edukt N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-dichlorsilan (3). Verunreinigungen wurden mit *

markiert und summierten sich auf weniger als 3 % der Intensitat von 3 und 4c.

3.6.5 N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-bis(dialkylamino)silane

Die Darstellung der N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-bis(dialkylamino)silane (5) gelang mit
Alkyl = Me (5a) und Et (5b) (Schema 3.6.5.1).

Lo
N N
Me \Si/ /Me R Me Et Pr Schema 3.6.5.1
y _si—NT On—sgi—Me 5a 5b S5c
"/ ] N\
Me H H Me
5

Fir die Darstellung der N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-bis(dialkylamino)silane (5) gelten
prinzipiell die gleichen Uberlegungen wie zu den N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-
dialkylaminochlorsilanen (4). Die Darstellung sollte analog zu 4 jedoch mit einem
Uberschul des Amins bzw. der stdchiometrischen Menge des Amids erfolgen. Wahrend

5a in hoher Ausbeute Uber die Amid-Route dargestellt werden konnte [114], war auch bei
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einer Verwendung von Me;NH im Uberschuft NMR-spektroskopisch nur sehr wenig 5a
neben 4a und wenig 3 zu beobachten. Dagegen gelang es 5b nicht nur Uber die Amid-
Route sondern auch direkt mit Et.NH darzustellen. Die Darstellung von 5¢, die nur Gber
die Amin-Route versucht wurde, gelang nicht. Hier entstand auch bei einem UberschuR
des Amins nur 4c. Die Betrachtung der Siedepunkte der getesteten sekundaren Amine
und deren sterischer Anspruch legte folgende Schlisse nahe. Fir die Bildung von 5 aus
den Aminen war eine erhdhte Temperatur nétig und fuhrte im Falle des Et,NH zur Bildung
von 5b. Eine Umsetzung unter Rickflu mit Me;NH war nicht sinnvoll, da der Siedepunkt
dieses Amins unter Raumtemperatur liegt und das Amin unter solchen Bedingungen
ausgetrieben wiirde. Trotz des im Vergleich héchsten Siedepunktes von Pr.NH gelang
die Darstellung von 5¢ nicht. Da die Basizitaten der sek. Amine ahnlich sind, sollte die

Ursache im hohen sterischen Anspruch der 'Pr-Gruppe liegen.

3.6.6 N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-bis(diethylamino)silan

Auch hier stand die direkte Synthese im Vordergrund. Dabei zeigte sich, daf3 N,N'-Bis
(trimethylsilylamino)-bis(diethylamino)silan (5b) zwar gebildet wurde, die Ausbeute jedoch
nur gering war. Auch durch Zusatz einer weiteren ,Hilfsbase® wie Pyridin konnte die
Ausbeute nicht erhéht werden. Ein weiteres Problem bei der Charakterisierung war, daf
5b nicht rein sondern nur mit im Gemisch mit 4b isoliert werden konnte. Dabei hatte das
1: 1 Gemisch von 4b und 5b einen Siedebereich von 29 — 33 °C bei ca. 4-10* Pa.

NMR-spektroskopische Identifizierung

In den °Si-NMR-Spektren (direkte Anregung) waren neben den Signalen von 4b die zwei
weiteren Si-Umgebungen von 5b zu beobachten, wobei die Signale deutlich tieffrequenz-
verschoben waren (Abb. 3.6.6.1). Das Signal der tms-Gruppe hatte in 4b eine
Verschiebung von §(NSiMes) = 2.9 ppm in 5b dagegen von 0.4 ppm. Noch deutlicher
machte sich die Verschiebung durch die zuséatzliche Amino-Gruppe am zentralen Si-Atom
bemerkbar. Diese anderte sich von §(NsSiCl) = -35.2 ppm in 4b auf 5(N4Si) = -41.0 ppm
in 5b. Neben der Tieffrequenz-Verschiebung ist auch eine Verbreiterung der Linien um
10 - 15 % zu beobachten.
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Abb. 3.6.6.1. Si-NMR-Spektren des Gemischs von N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-chlordiethylamino-

silan (4b) und N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-bis(diethylamino)silan (5b) aufgenommen mit

unterschiedlichen Pulsfolgen. Mittels direkter Anregung kénnen alle Si-Umgebungen der zwei
Verbindungen beobachtet werden. Die Intensitaten bei 2.9 ppm 0.4 ppm, -35.2 ppm und -41.0 ppm
standen im Verhaltnis von 2 : 2 : 1 : 1 mit Halbwertsbreiten von 1.8 Hz, 2.1 Hz, 8.5 Hz und 9.5 Hz.

Im C-NMR-Spektrum wurden die drei Signale von 4b bei §("*C) = 38.23 ppm, 13.93 und

0.96 ppm (Intensitatsverhaltnis 2 : 2 : 6) beobachtet und hochfrequenz-verschoben drei

weitere Signale von 5b bei 5("*C) = 38.87 ppm, 14.70 und 1.41 ppm (Intensitatsverhaltnis
etwa5:4:6, erwartet4 : 4 : 6; Abb. 3.6.6.2).

5b || 4b

5b| | 4b 5bl | 4b

40 30 20 10 0
3("°C) / ppm
Abb. 3.6.6.2. *C-NMR-Spektren des Gemischs von N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-chlordiethylamino-
silan (4b) und N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-bis(diethylamino)silan (5b). Kleinere Verunreinigungen

wurden mit * markiert.
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IR-Spektroskopie

Ein Vergleich der Spektren von reinem 4b mit dem Gemisch zeigte keine Unterschiede in
der Frequenz der Absorptionsbanden. Bei vielen Banden war eine etwas hohere
Absorption des Gemisches im Vergleich zu reinem 4b 2zu beobachten. Eine

Unterscheidung beider Proben war anhand der IR-Spektren nicht mdglich.

Massenspektrometrie

Deutlich waren die Unterschiede im Massenspektrum zu erkennen. Obwohl eine
destillative Trennung nicht gelang, war 5b im Massenspektrum (EI*) gut erkennbar und
nur zwei Signale dem Cl-haltigen 4b zuzuordnen (296 u/e = M* - 15 u/e, 239 u/e = M" -
72 m/e). Bei m/z = 348 u/e und 333 u/e waren M* bzw. M* - 15 u/e von 5b zu beobachten
(Tabelle 3.6.6.1). Hauptfragment war CsH2:N.Siz* mit m/z = 205 u/e, das mit einer der
Eliminierung von Et;N" folgenden McLafferty-Umlagerung erklarbar war.

Tabelle 3.6.6.1. Wichtige beobachtete Fragment-lonen und ihre mégliche Bildung.

m/z / (ule) rel. Intensitat / % Fragment aus m/z / (u/e) durch Eliminierung von
348 35 C14H4oN4Siz* = M*
333 15 C13H37N4Sis* 348 - 15 -'CH;
319 13 C12H3sN4Siz* 348 — 29 - CoHs
276 50 C1oHaoN3Siz* 348 - 72 - C4H N
260 54 C11Hs0NsSiz* 348 — 88 - C3H1oNSi
205 100 CsH21N,Sis* 276 - 71 - C4HoN
189 30 CsH17N2Sis* 205-16 - CH,
131 39 CsH11N,Si,* 205-74 - C3H10Si
73 100 CsHoSi* 311 -238 - C7H21Cl1N3Si;

3.6.7 Zusammenfassung der NMR-spektroskopischen Eigenschaften

Um neue Darstellungswege zu testen war es gunstig, die Verbindungen 3, 4a — 4c, 5a
oder 5b (Schema 3.6.7.1) ohne Isolation NMR-spektroskopisch unterscheiden zu kénnen.
Wie die Zusammenfassung der chemischen Verschiebungen in Tabelle 3.6.7.1 zeigt, war
dies anhand der #Si-NMR-Spektren sicher moglich. Von Vorteil war hier, dall eine
Zuordnung allein anhand der tms-Gruppe moglich war. Diese war mit der INEPTRD-
Pulsfolge in relativ geringer Konzentration oder in kurzer Zeit mef3bar. Dabei war ein
weiterer Vorteil die im Vergleich zum zentralen Si-Atom doppelt so gro3e Haufigkeit. Eine
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Identifizierung der Verbindungen anhand der ™C-NMR-Spektroskopie war ebenfalls
moglich. Aufgrund der geringen Verschiebungsunterschiede fur die tms-Gruppe, mufdten
aber alle Verschiebungen berucksichtigt werden. Dies erschwerte eine Identifizierung in
Gemischen, so daR stets auch die #Si-NMR-Daten beriicksichtigt wurden.

NVARNVARNY;

Si
N A
\Sib/Cl \Sib/CI \ cl
H—N/ S H—N/ S H—N ‘\
lia Lia /b k
W\ T\ - \\
’ * * Schema 3.6.7.1
Y NN
| o R
H_N\Sib/C| b c H—N\Sib/\N_b H—N\b NJb
/ N ¢ / Sn—b

4c 5a 5b

Tabelle 3.6.7.1. Zusammenfassung der 2°Si- und '"C-Verschiebungen in ppm mit

Atombezeichnungen nach Schema 3.6.7.1. Die Daten fir 5b sind der Literatur enthommen [114].

3 4a 5a 4b 5b 4c
3(Si®) 6.2 3.5 1.39 2.9 04 3.3
3(Si®) -30.2 -33.5 -38.09 -35.2 -41.0 -36.2
3(C?) 1.76 1.34 243 0.98 1.41 2.28

(
3(CP) - 36.97 38.3 38.2 38.87 44.79
(C9) - - - 13.93 14.70 23.95
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3.6.8 Darstellung mit Hilfe der Dialkyl-trimethylsilylamine

Wie in der EinflUhrung zu dem Kapitel 3.6 dargestellt sollten die Verbindungen 4 und 5
auch mit Hilfe der entsprechenden Dialkyl-trimethylsilylamine darstellbar sein. Um eine
Aussage Uber die Produktverteilung in Abhangigkeit der eingesetzten Stéchiometrie zu
erhalten boten sich Versuche im NMR-Rdéhrchen an. Dazu wurde frisch destilliertes 3 mit
einer stdchiometrischen Menge des Dialkyl-trimethylsilylamins (1:1 bzw. 1:2) im
Gesamtvolumen von ca. 1 ml im NMR-Réhrchen mit 0.1 ml CsDs versetzt und nach
einigen Stunden Reaktionszeit bei Raumtemperatur gemessen. Die Identifizierung
erfolgte mittels 2Si-INEPTRD-Spektroskopie, die Quantifizierung der Produkte mittels der
3C-NMR-Spektroskopie. Bei allen Reaktionen konnte die Bildung von tms-Cl beobachtet
werden.

Bei der Umsetzung von 3 mit tms-NMe; war in der 1:1 Stéchiometrie 4a, in der 1:2
Stéchiometrie 4a, 5a und tms-NMe. zu beobachten. Der Anteil von 5a betrug nach ca.
16 h Reaktionszeit bereits Uber 10 % und nach ca. 24 h uber 15 %.

Fir tms-NEt, ergab sich bei einem aquimolaren Ansatz nach 16 h eine praktisch
quantitative Umsetzung zu 4b. Wird das Amin im Verhaltnis 2 : 1 zu 3 gegeben war nach
ca. 16 h nur 4b entstanden und in etwa gleicher Menge waren die Signale von tms-NEt,
zu beobachten. Soll die Umsetzung zu 5b erfolgen, mufd daher vermutlich bei erhdhter
Temperatur gearbeitet werden.

Dies zeigte, da® die Umsetzung von Bindungen Si-ClI mit Dialkyl-trimethylsilylaminen
unter moderaten Bedingungen mdglich ist. Die Verbindungen 4a, 5a und 4b, vermutlich
auch 5b und 4c sind so zuganglich unter Vermeidung der Nachteile, die die Reaktion mit

sekundaren Aminen oder der Einsatz von Metall-Dialkylamid hat.
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3.7 Umsetzung von DCTS mit HMDS

Wie mit der Umsetzung von N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-dichlorsilan (3) zu den N,N'-Bis-
(trimethylsilylamino)-dialkylaminochlorsilanen (4) und N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-bis-
(dialkylamino)silanen (5) gezeigt wurde, konnte auf molekularer Ebene eine 3-fache bzw.
4-fache Bindung der Si-Atome an N erzielt werden. Im Hinblick auf Folgeumsetzungen
mit dem Ziel kondensierte Si-N-Feststoffe aufzubauen, erscheint eine Substitution der ClI-
Atome mit Trimethylsilylamino-Gruppen interessanter als die bereits vorgestellte mit Di-
alkylamino-Gruppen. Diese Substitution gelang durch die Umsetzung von 3 mit N,N'-Bis-
(trimethylsilyl)amin (HMDS). Die Reaktion lauft analog zur Darstellung von 4 bzw. 5 mit
Dialkylamino-trimethylsilan ab (Schema 3.7.1).

T
Me3Si—N\ ./N—SiMe3
/\
Cl Cl
3
+ HMDS + 2 HMDS
- Me,SiCl - 2 Me,SiCl
Schema 3.7.1
H H H T
| | |
Me3Si—N\ /N—SiMe3 Measi—N\ /N—SiMes
Si Si
/ \ + HMDS / \
N Cl —_— > _ _—N N— .
SiMea/ \ - Me,SiCl SiMe, \ I SiMe,
H H b
7

Wahrend die Reaktion von SiCl, mit HMDS zu Trichlorsilyl-trimethylsilylamin (1) und mit
weiterem HMDS zu 3 in 2 - 3 d bei Raumtemperatur nahezu quantitativ verlief, ging die
weitere Reaktion mit HMDS zu Tris(trimethylsilylamino)chlorosilan (6) bzw. Tetrakis(tri-
methylsilylamino)silan (7) wesentlich langsamer voran. Nach 3 d bei Raumtemperatur
waren im Ansatz von 3 mit zwei Aquivalenten HMDS nur Spuren (<1 %) von 6 zu
beobachten. Eine fraktionierende Destillation nach ca. '/, Jahr zeigte, daR die Reaktion zu
6 und 7 bei Raumtemperatur quantitativ ablaufen kann. Durch eine Erhéhung der
Reaktionstemperatur auf bis zu 80 °C konnte die Reaktionsdauer auf 4 d reduziert
werden. Wie bereits bei der Darstellung von 3 (Kap. 3.3) berichtet, tritt bei

Raumtemperatur langsam, bei erhdhter Temperatur rasch Polykondensation zu Poly-
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Siliciumdiimid 3-K (Kap. 1.4) auf. Wie die Entstehung von 6 und 7 zeigte, konnte diese
Kondensation durch zusatzliches HMDS gehemmt werden. Dennoch waren neben 6 und
7 weitere Verbindungen mit ahnlichen Si- und C-Umgebungen zu beobachten. Diese
waren vermutlich auf Kondensationsreaktionen zurtickzufihren und bilden Vorstufen des

Polymeren von 3 (3-K) bzw. eines mit weiteren tms-NH-Gruppen substituierten Polymers.

3.7.1 Tris(trimethylsilylamino)chlorosilan

Aufgrund der Reaktionsmdglichkeiten von 3 zu 6 bzw. 7 aber auch zu Polymeren war die
Isolation von 6 schwierig. Durch Destillationen im Drehschieberpumpen-Vakuum
(p < 110" Pa) gelang es nicht, 6 vor dem Eintreten der Vorlagen Kondensation
abzutrennen. Erst durch eine Druckerniedrigung (Oldiffusionspumpe) gelang eine
fraktionierende Destillation. Bei einer Olbad-Temperatur von 60 — 120 °C bestand die
Fraktion mit einem Siedebereich um 30+ 1 °C (p < 1-10° Pa) liberwiegend aus 6 (Abb.
3.7.1.1, Abb. 3.7.1.2).

6

3
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* 3 7
»JL Ll A k
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Abb. 3.7.1.1. 2Si-NMR-Spektrum einer bei 30 +1 °C (p < 1-10° Pa) siedenden Fraktion. Neben

dem Hauptbestandteil 6 (ca. 75 %) bei 6 = 3.5 ppm und -34.3 ppm sind je zwei schwachere Signale
des Edukts 3 bzw. des Folgeprodukts der Umsetzung 7 zu beobachten. Eine geringfiigige
Verunreinigung wurde mit * markiert.
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Abb. 3.7.1.2. "™C-NMR-Spektrum einer bei
30+1°C (p<1-10°%Pa) siedenden Fraktion.
Eine Auswertung der Intensitatsverhaltnisse
ergab fir 6 (6= 1.38 Hz) einen ca. 60 %igen
Anteil. Die #°Si-Satelliten der tms-Gruppe von 6
hatten eine Aufspaltung J(SiC)= 56.9 Hz.
J.J Geringflgige Verunreinigungen wurden mit *

markiert.

5("°C) / ppm

Die Halbwertsbreiten der #Si-Signale von 6 unterschieden sich deutlich. Mit 2 Hz war das
Signal der tms-Gruppen bei §(*Si) = 3.5 ppm wesentlich schmaler als das 12 Hz breite
des zentralen, von Quadrupolkernen umgebenen Si-Atoms bei 5(**Si) = -34.3 ppm.

Die "*C-Satelliten der tms-Gruppe von 6 hatten eine Aufspaltung J(SiC) = 57 Hz und die
Verschiebung der *C-Kerne wurde bei § = 1.38 ppm beobachtet. Im "“N-NMR-Spektrum
war ein breites Signal (ca. 380 Hz) bei & = -336 ppm zu beobachten. Somit waren die
chemischen Verschiebungen von 6 gut mit denen der Substitutionsvarianten von 4
vergleichbar.

Fur die 'H-Kerne wurden fiir 6 chemische Verschiebungen von &= 0.16 ppm und & =
0.85 ppm beobachtet (Abb. 3.7.1.3). Eine Bestimmung der Intensitatsverhaltnisse ergab
ca. 10 : 1, war aber aufgrund der Uberlagerung der 'H-Signale der tms-Gruppen von 6
und 7 nicht sehr prazise. Die Halbwertsbreiten unterschieden sich stark und betrugen ca.
2 Hz bzw. 26 Hz.
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Abb. 3.7.1.3. '"H-NMR-Spektrum einer bei 30 + 1 °C (p < 1-10° Pa) siedenden Fraktion. Die Signale
der tms-Gruppen von 6 und ihre Satelliten waren bei & = 0.16 ppm zu beobachten. Erst in der

Vergrofterung war das ca. 26 Hz breite Signal der NH-Protonen bei & = 0.85 ppm und die SN-

Satelliten mit J(NH) = 67.2 Hz zu erkennen. Eine Verunreinigung wurde mit * markiert.

3.7.2 Tetrakis(trimethylsilylamino)silan

Wie bereits bei 6 war es nicht mdglich 7 rein darzustellen. Bei Versuchen 7 durch
Destillation zu gewinnen, kommt es durch die Erhéhung der Siedetemperatur leicht zu
Kondensationsreaktionen. Die Charakterisierung von 7 erfolgte daher mit den bereits
vorgestellten NMR-Spektren und wurde mit NMR-Spektren héher siedender Fraktionen
gestutzt. In diesen war neben 7 kaum noch 6, jedoch ein héherer Anteil weiterer, bisher
nicht identifizierter molekularer oder oligomerer Verbindungen erkennbar. Somit konnten
7 chemische Verschiebungen von §(*Si) = 1.1 ppm bzw. -41.1 ppm, §("*C) = 1.04 und &
("H) = 0.62 ppm (NH-Gruppen) bzw. 0.10 ppm (tms-Gruppen) zugeordnet werden. Eine
Unterscheidung von 6 und 7 mittels "N-NMR-Spektroskopie war nicht moglich. Der
Vergleich mit weiteren, mehr 7 enthaltenden Fraktionen zeigte ebenfalls nur ein Signal

bei 6 = -336 ppm, wobei die Linienbreite um ca. 20 % erhdht war.
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Obwohl bei einigen Destillationen die Isolation einer festen, kristallin wirkenden Phase
gelang, konnte diese nicht diffraktometrisch charakterisiert werden. Die Phase war in
CHCI; und n-Pentan I6slich und konnte NMR-spektroskopisch untersucht werden. Dabei
zeigte sich, daf} nicht nur 7 sondern auch weitere Verbindungen mit sehr dhnlichen Si-, C-
und H-Umgebungen vorlagen (Abb. 3.7.2.1, Abb. 3.7.2.2).
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7
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8(*°Si) / ppm
Abb. 3.7.2.1. 2°Si-NMR-Spektrum der in CHCI; l6slichen Phase. Neben 7 waren weitere
Verbindungen mit teils sehr ahnlichen Verschiebungen zu beobachten.
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7
Abb. 3.7.2.2. 'H-NMR-Spektrum der in CHCI;
I6slichen Phase. Neben den tms-Gruppen von 7
waren etliche weitere tms-Gruppen mit sehr

ahnlichen Verschiebungen zu beobachten, was

auf ein losliches Oligo- oder Polymer hindeutete.
Durch den Vergleich mehrerer Spektren konnte

\‘ das breite Signal um 0.6 ppm den NH-Protonen

L und das scharfe Signal um 0.1 ppm den tms-

P I I P N AT I P NI A A Gruppen von 7 zugeordnet werden.
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3.8 Festkorperstruktur von Diethylammoniumchlorid

Bei der Synthese der Diethylamino-trisilazane 4b und 5b mit Et.NH aus 3 trat als Reak-
tionsprodukt auch Et,NH.ClI auf. Auch bei einigen Umsetzungen von 4b mit
Metallchloriden (vgl. Kap. 4) entstand kristallines Et:2NH,CI und schied sich phasenrein ab.
Bei der Auswertung der Rontgenpulverdiffraktogramme von EtNH.Cl-haltigen
Niederschlagen fiel auf, dal3 diese einfache Verbindung zwar in der Pulverdatenbank
(PDF) des JCPDS-ICDD zu finden war, die Reflexlagen jedoch nicht bzw. nicht exakt mit
dem beobachteten Beugungsmuster Ubereinstimmten. Dartber hinaus zeigte sich, da®
beide Eintrage fir Et;NH.CI in der Datenbank (9-594 [117] und 18-1631 [118]) nicht
indiziert waren. Eigene Versuche zeigten, dal} sich die berichteten Reflexe des PDF-
Datensatzes 18-1631 mit ITO orthorhombisch indizieren liel’en, wobei die beste Lésung
eine Metrik a = 1466.7(7) pm, b = 951.0(5) pm, ¢ = 735.9(3) pm und V= 1026.4(7) mit
einem Figure of Merit (FoM) F(8) = 11.8 besal. Eine Indizierung der Reflexe des
Datensatzes 9-594 gelang nicht. Eine Recherche in den Einkristallstruktur-Datenbanken
fur organisch und metallorganische Verbindungen (CCDC) und fir anorganische
Verbindungen (ICSD) ergab, daR die Kristallstruktur von [Et;NH,]CI im Gegensatz zu
[Me:NH]CI, [ProNH,]JCI und Dicyclohexylammoniumchlorid [(CsH11).NH:]CI bisher

unbekannt war.

Charakterisierung mittels Pulverbeugung

Das Pulverdiagramm von Et,NH.CI| war mit einer orthorhombischen Zelle indizierbar (a =
522.84(4) pm, b= 1301.6(2) pm, c= 511.26(4) pm, FoM F(30)= 124), die eine
annahernd tetragonale Metrik besall. Die annahernd tetragonale Metrik flhrte im
Datensatz 9-594 vermutlich dazu, dal® anstelle von zwei Reflexen bei 26= 18.59° bzw.
26.75° nur je ein Reflex beobachtet wurde. Die Metrik unterschied sich deutlich von
moglichen Indizierungen fur den Datensatz 18-1631 (Abb. 3.8.1).

Mit GSAS konnte die flur ELNH.CI gefundene Indizierung gut an das
Pulverdiffraktogramm angepal3t werden (Abb. 3.8.2). In der Raumgruppe /Imm?2 gelang
mit EXPO2000 eine ab initio Strukturldsung aus den Pulverdaten, und die Lagen aller
Nichtwasserstoffatome konnten gefunden und verfeinert werden. Demnach besteht die
Struktur aus isolierten lonen [Et;NH;]* und CI-, wobei das Kation [Et;NH.]" in trans-trans-
Konformation vorliegt. Das Strukturmodell konnte durch DFT-Rechnung und eine
Einkristallstrukturanalyse bestatigt und verfeinert werden.
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Abb. 3.8.1. Vergleich der beobachteten Reflexlagen fur Et;NH,CI mit den Eintrdgen in der PDF-
Datenbank. Mit ITO gelang die Indizierung der Reflexe von Et,NH.Cl mit der orthorhombischen,
innenzentrierten Zelle a = 522.84(4) pm, b= 1301.6(2) pm und ¢ = 511.26(4) pm (FoM F(30) =

124).
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Abb. 3.8.2. LeBail-Profilanpassung des Pulverdiffraktogr;mms von Et,NH.CI (GSAS, Stoe Stadi P,
A= 154.056 pm). Mit a= 522.77(2) pm, b= 1301.43(5) pm und ¢ = 511.22(2) pm in der Raum-
gruppe Imm2 (Nr. 44) konvergierte die Verfeinerung bei wRr = 0.0656 und Re = 0.0497 (10
verfeinerte Parameter, Untergrund festgesetzt).

Ausgehend von der aus Pulverdaten erhaltenen Konformation wurde mit DFT-Methoden
(B3LYP/6-31G(d,p),

[Etz2NH;]" durchgefiihrt und die trans-trans Konformation als Energieminimum bestatigt.

GAUSSIAN) eine Strukturoptimierung fir das isolierte Kation

Aus der Rechnung resultierten folgende ausgewahlte Abstande / pm und Winkel / °:
N-C 152, C-C 154, N-H 109, C-H 109, C-N-C 115.4, N-C-C 111.5.
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Einkristallstrukturanalyse

[EtzNH;]CI kristallisierte stets in Form von Stabchen, die bis zu 3 cm lang und ca. 1 mm
breit wurden. Ein fUr die Einkristalluntersuchung geeignetes Bruchstick (0.50 x 0.12 x
0.08 mm?) wurde unter Schutzgas in eine Glaskapillare (0.3 mm Durchmesser) abgefiillt.
Die Datensammlung erfolgte bei Raumtemperatur und bestatigte die aus Pulverdaten
bestimmte innenzentrierte Zelle. Eine eindeutige Bestimmung der Raumgruppe bzw.
Strukturlésung gelang nicht. Erst nach der Transformation des Datensatzes (WINGX) in
die Niggli-Zelle (a= 510.7(1) pm, b= 521.8(1) pm, ¢ =745.4(2) pm, a= 69.51(3)°, S =
69.97(3)°, = 90.00(3)°, V = 173.17(6)-10° pm?) gelang eine Strukturlésung mit Direkten
Methoden in der Raumgruppe P1 (Z = 1) [119]. Bei der Strukturldsung konnten alle Nicht-
Wasserstoffatome gefunden und anschlielend anisotrop verfeinert werden. Dabei zeigte
sich, dall das C-N-Gertist des Kations [Et.NH.] planar ist. Bei der Verfeinerung wurden
alle Wasserstoffatome gefunden und frei verfeinert. Mit MISSYM gelang es, zusatzliche
Symmetrieelemente zu finden. Nach der Transformation und einer Ursprungsverschie-
bung konnte das Strukturmodell in der Raumgruppe /Imm2 (Nr. 44) aufgestellt werden.
Die Anzahl der symmetrieunabhangigen Atome reduzierte sich auf vier anisotrop ver-
feinerbare Nicht-Wasserstoffatome und drei isotrop frei-verfeinerbare H-Atome. Weitere
Details zur Strukturlésung und -verfeinerung sind in Tab. 3.8.1, die erhaltenen Lagepara-
meter bzw. Auslenkungsparameter in den Tabellen 3.8.2 und 3.8.3 zusammengefalit.

Tabelle 3.8.1. Kristallographische Daten fur [Et,NH.]CI, Standardabweichungen in Klammern.

Formel, M. C4H4,CIN, 109.60

Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, Imm2 (Nr. 44), Z =2

Gitterparameter / pm; Zellvolumen V a =521.8(2), b = 1299.8(3), ¢ = 510.66(8); 346.3(2)-10° pm?*
MeRtemperatur 293(2) K

Rontgenogr. Dichte pis 1.051 g/cm?®

Strahlung, Diffraktometer Mo-K , (4 =71.073 pm), Stoe-IPDS-|

F(000) 120

Absorptionskoeffizient u 0.434 mm-"

MeRbereich 3.13°<0<27.78°%-6< h<6;-16 <k<16;-5</<5
Gemessene, unabhéngige Reflexe 1496, 429 (R = 0.0736, Rsy = 0.0591); 356 mit F, > 4c(F,)
Strukturlésung Direkte Methoden, SHELXS

Strukturverfeinerung kleinste Fehlerquadrate gegen alle Reflexe, SHELXL
Verfeinerte Parameter 35, floating origin restraint [120]

Restel.dichte max / min 0.13/-0.12 ine/ (10 pm3)

Flack Parameter [121] -0.1(2)

Goodness of fit 0.993

R-Werte R1=0.0411; R1 = 0.03009 fir F, > 4o(Fo)

wR2 = 0.0682; wR2 = 0.0644 fir F, > 4c(F.)
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Tabelle 3.8.2. Lageparameter und isotrope Auslenkungsparameter Ueq in [EtNH]CI (Usq = /5 Z; Uy),

Standardabweichung in Klammern.

Atom Wyckoff-  x y z Ueq /(1072 pm)y?
Position

Cl 2a 0 0 0.73749(1) 0.0610(4)

N 2b ' 0 0.4012(7) 0.0486(7)

C1 4d ', 0.0964(2) 0.245(2) 0.0673(8)

C2 4d 2 0.1878(3) 0.426(2) 0.088(2)

H(N) 4c 0.346(7) 0 0.510(8) 0.08(2)

H(C1) 8e 0.332(5) 0.093(2) 0.130(7) 0.11(2)

H(C2) 4d A 0.248(4) 0.33(2) 0.12(2)

H'(C2) 8e 0.300(8) 0.188(2) 0.492(7) 0.11(2)

Tabelle 3.8.3. Anisotrope Auslenkungsparameter in Et,NH,CI,U; / (1072 pm)2.

Atom U Uz Uss Uz Uss Uiz

Ci1 0.0364(3) 0.0902(7) 0.0563(6) 0 0 0

N 0.034(2) 0.061(2) 0.050(2) 0 0 0

C1 0.065(2) 0.074(2) 0.063(2) 0.025(4) 0 0

C2 0.101(3) 0.058(2) 0.107(4) 0.010(2) 0 0

Im Festkorper ist Et,NH.CI aus den lonen [Et:NH.]" und CI- aufgebaut. Das Kation wird
durch drei symmetrieunabhangige Atome gebildet. Es ist planar und liegt in W-
Konformation (trans-trans-Konformation) vor (Abb. 3.8.3). Die Abstdnde N-C1 und C1-
C2 sind mit 148.6(4) bzw. 150.7(7) pm im erwarteten Bindungslangenbereich. Der Winkel

C-N-C ist mit 114.9(5)° gegenuber dem erwarteten Winkel (> 120°) fur ein sekundares
Amin deutlich verkleinert und damit in Ubereinstimmung mit der Protonierung des Amins.
Der Winkel C—C—N betragt 109.5(5)° und entspricht dem idealen Tetraederwinkel.

Abb. 3.8.3. Ellipsoiddarstellung von
festem [EtzNH_]CI mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
kirzesten Abstande (N)H---Cl des

Kations zu der oktaedrischen

Umgebung aus CI- sind 214.7 pm,
weitere Abstande H---Cl in pm sind

der Abbildung zu entnehmen.
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Naturgemald ist die Bestimmung der H-Positionen mit Hilfe der Rdéntgenbeugung nur
bedingt moglich. Dennoch bewegen sich die Bindungslangen N-H bzw. C—H in einem
sinnvollen Bereich zwischen 93 und 110 pm, ebenso die Winkel H-C-C, H-C—C und H-
N-C (109° — 112°).

Das Kation ist verzerrt oktaedrisch von Cl-Anionen umgeben. Die kirzesten Abstande der
Nicht-Wasserstoffatome des Kations zu den aquatorialen Cl-Atomen sind CI---N 312.3
(2) pm, CI---C1 388.4(4) pm und ClI---:C2 391.0(4) pm. Der Abstand CI---C2 zu dem axialen
Cl-Atom betragt 417.1(4) pm. Damit ist der Abstand CI---N (312.3(2) pm) eindeutig im
Bereich von H-Brlicken, wahrend der Abstand Cl---C1 (388.4(4) pm) ca. 5 % Uber dem
Mittelwert fir entsprechende H-Briicken liegt [54]. Im Kristall sind die lonen gemal einer
kubisch dichtesten Packung angeordnet, wobei durch die Et-Gruppen eine Aufweitung
entlang [010] erfolgt (Abb. 3.8.4). Geht man von einer Lokalisierung der Ladungen an N*
und CI~ aus, liegen planare Schichten aus Ladungstrdgern vor (in Abb. 3.8.4 grau
unterlegt). Die Schichten werden durch aliphatischen Et-Gruppen getrennt. Da der
Abstand C2---C2 zwischen den Me-Gruppen zweier Schichten 399.3(6) pm betragt,
wahrend der Abstand CI---C2 der Me-Gruppen zum CI-Atom der nachsten Schicht 417.1
(4) pm grof ist, werden die Schichten vermutlich durch die lipophile Wechselwirkung der
Et-Gruppen zusammengehalten.

Abb. 3.8.4. Ausschnitt aus der
Kristallstruktur von [Et;NH]CI mit Blick
entlang [100]. Der Oktaeder entspricht
der Darstellung in Abb. 3.8.3 und zeigt
die Aufweitung der kubisch dichtesten
Packung entlang [010]. Da eine
Lokalisierung der positiven Ladung am
Stickstoff wahrscheinlich ist, a3t sich
die Struktur auch als
zweidimensionales Salz auffassen.
Dessen geladene Schichten werden
von den Et-Gruppen raumlich getrennt
und vermutlich durch deren lipophile
Wechselwirkung zusammengehalten.
Da die W-férmigen Kationen [Et,NH,]*
parallel ausgerichtet sind, mul} die

Raumgruppe azentrisch sein.
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Berticksichtigt man nur die Cl---H(N) Wasserstoffbriickenbindungen sind die lonenpaare
[Et2NH,]*Cl- entlang [100] zu Ketten verknlpft, wobei alle Dipole CI-*N* zu einem
Gesamtmoment in Richtung [001] beitragen. Dies steht in Einklang mit der azentrischen
Symmetrie der Raumgruppe /mm2. Im orthorhombischen Polymorph von [Me;NH]CI
werden ebenfalls durch Cl--*H(N) Wasserstoffbrickenbindungen Ketten gebildet. Die
Dipole CI*N* sind hier jedoch nahezu antiparallel ausgerichtet und [Me.NH;]CI
kristallisiert in der zentrosymmetrischen Raumgruppe /bam (Nr. 72, Z= 8, a= 730.1
(2)pm, b= 1451.5(1) pm, c= 992.6(3) pm) [122]. Ansonsten sind auch hier die
Ladungstrager in parallelen Ebenen und die aliphatischen Reste dazwischen angeordnet.
Das tetragonale Polymorph von [Me:NH;]CI war stark fehlgeordnet und ist daher nicht fur
einen Strukturvergleich geeignet [123]. Allerdings weist dieses, der Literatur zufolge in der
Raumgruppe /4/mmm (Nr. 139, Z = 2) kristallisierte Salz mit a = b= 514.6(2) pm und ¢ =
995.9(2) pm, eine zu [Et,NH,]CI vergleichbare Metrik auf [123]. In den Polymorphen von
[PraNH,]CI treten wie im orthorhombischen [Me.NH.]CI nahezu antiparallel ausgerichtete
Dipole CI-*N* auf, die Uber Wasserstoffbrickenbindungen zu Ketten verknupft sind.
Durch die im Vergleich zu Me- und Et-gruppen sperrigeren 'Pr-Reste liegen diese Ketten
jedoch in allen Polymorphen und im Solvat isoliert vor ([Pr.NH:]CI: P2,2:24, Nr. 19, Z = 4,
a=730.1(2) pm, b = 1451.5(1) pm, ¢ = 992.6(3) pm [124] und P2,,Nr. 4,Z=2,a=761.5
(5) pm, b= 793.2(5) pm, ¢ = 775.0(5) pm, A= 115.20(4)° [125]; [Pr.NH,]CI-CHCl;: Pbca,
Nr.61,Z2=8, a=1146.3(2) pm, b = 1023.8(1) pm, ¢ = 2193.3(4) pm [126]).

Wahrend sich die aus CI—--N* resultierenden Dipolmomente in [Me:NH,]CIl und [Pr.NH_]CI
innerhalb der durch H-Bricken gebildeten Ketten anndhernd kompensieren sollten, ist die
Situation in [(CeH11).NH]CI ahnlich zu der in [Et;NH,]CI. Alle Dipole CI--N* einer Kette
tragen zu einem Moment parallel zu einer Raumrichtung (hier [010]) bei. Im Gegensatz zu
[Etz2NH]CI sind die Momente der Ketten nicht parallel ausgerichtet, sondern alternierend
nach [010] und [010]. Wahrend [Et;NH,]CI in einer azentrischen Raumgruppe vorlag,
kristallisierte [(CeH11).NH]CI in der zentrosymmeterischen Raumgruppe P2+/c (Nr. 14, Z =
4, a=>539.4(2) pm, b = 1172.5(2) pm, ¢ = 2006.2(5) pm, S = 95.48(2)°) [127].

Unter den bisher bekannten sekundaren Ammmoniumchloriden nimmt [Et.NH,]CI daher
eine Sonderstellung ein. Nur in diesem sind sowohl die Dipole CI—-*N* in der Kette, als

auch zwischen allen Ketten parallel ausgerichtet.
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4 Metall-Silazan-Umsetzungen

4.1 Einleitung

Ein wichtiges Ziel dieser Arbeit war die Darstellung molekularer Verbindungen mit
Nitridobricken zwischen Metall- und Siliciumatomen. Diese Verbindungen sollten
Vorlaufer (Precursor) fur ternare Siliciumnitride darstellen, die bereits das gewtinschte
Strukturelement M-N-Si aufweisen. Von besonderem Interesse waren dabei
Ubergangsmetalle aber auch Triele (13. Gruppe). Strukturell charakterisierte Ternare-
Siliciumnitride mit diesen Elementen sind bisher weitgehend unbekannt, kénnten aber
interessante Eigenschaften besitzen (vgl. Motivation).

Um die Nitridobrucke aufzubauen geht man in der Regel von einem lithiierten Silazan und
einem Metallhalogenid aus. Die direkte Umsetzung von lithilertem Hexamethyldisilazan
mit Metallchloriden fihrte im Falle des TiCl: jedoch zu schlechten Ausbeuten und vielen
Nebenprodukten. Durch eine Transmetallierung konnte Weidinger die Ausbeuten auf ca.
80 % erhdhen (Schema 4.1.1) [72,128].
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Me M Me M
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N N
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Setzt man Hexachlorodisilazan ein, kdnnen auch ohne Transmetallierung Ausbeuten bis
ca. 90 % erhalten werden. Mit TiCl, und WCls konnte Schwarze perchlorierte Verbin-
dungen darstellen, wobei es im Falle des Wolframhalogenids zur Bildung einer
Mehrfachbindung W=N unter Abspaltung von SiCls kam (Schema 4.1.2) [70].

Schema 4.1.2

cl ¢l cl  Cl cl clCl
\ / \ / \ / SN/
cl— si Cl Si— cl cl— si Cli si—acl
N N N VA
N—W~— N —4 Ti—N
/ N\ , / : \
Cl—Si C|/ cl * SiCl, Cl— Si o Si — ClI
/ \ / N\ ¢ / \
cl ¢l cl I cl  Cl

Fir die Synthese ternarer Siliciumnitride sind neben diesen perchlorierten Verbindungen
auch Verbindungen mit ausschlieRlich N-gebundenem Metall und Si interessant (Schema
4.1.3) [114]. Da hier jedoch Silazane lithiiert werden, durfen keine Bindungen Si-Cl mehr
zugegen sein. Versuche mit Silazanen die sowohl Bindungen Si-Me als auch Si-Cl
besitzen, fihren bei der Lithiierung zu Oligo- oder Polymerisationen (vgl. Kap. 3.3.2), so
dal fur diese Klasse der Silazane die Lithiierung zum Aufbau von Nitridobriicken zu
weiteren Metallen nicht geeignet ist.

Ein weiterer Nachteil der Lithiierung ist, dal sie aufgrund ihrer hohen Kosten fur die
Darstellung von Precursor fir ternare Siliciumnitrid-Keramiken kritisch zu bewerten ist.
Dieser Gesichtspunkt macht den direkten Aufbau der Nitridobriicken wesentlich
interessanter. Von Bettenhausen bzw. Buheitel wurden bereits einige Verbindung durch
die direkte Umsetzung von Disilazanen mit Lewis-sauren Metallchloriden der 4. Gruppe
erhalten (Ti: Schema 4.1.4 bis 4.1.5, Zr: Schema 4.1.6) [129,130].
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Im Falle der Verbindung 8 (Schema 4.1.4), die Bindungen Si-Cl enthalt, war die Ausbeute
jedoch nur gering. Die anderen Verbindungen (Schema 4.1.5 und 4.1.6) weisen nur N-
Bricken zwischen Metall- und tms-Gruppen auf. Sie eignen sich daher weniger als Vor-
stufen fur ternare Siliciumnitride sondern vielmehr fir die Darstellung binarer Metallnitride.
Die in Schema 4.1.5 vorgestellte Verbindung {(MesSiNTiCl.]s}» wurde z.B. bereits erfolg-
reich zur Abscheidung von TiN-Filmen im Tauchverfahren (Dip-Coating) verwendet [5].

Im Gegensatz zur Bildung der Nitridobrlicke aus lithiierten Silazanen und Metallchloriden
durch Salzeliminierung verlauft der Bildungsmechanismus von 8 kompliziert. Fur die
Bildung des Monomers von 8 wurde der in Schema 4.1.7 dargestellte Mechanismus
postuliert [129].

H
/ + TiCl,
/&V\ — HCl

Schema 4.1.7

Me Me

Monomer von 8
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Die in der Reaktionsfolge auftretende Silazanspaltung unter Bildung von tms-Cl [131],
konnte gemal Schema 4.1.8 durch HCI katalysiert sein.

tms H\
N— TiCl, + HCl /N — TiCl,
/ — tms-ClI B} ;
Si Si
N -0\
me” \ Tcl me” \Ta
Me Me SN
* !/CI
— HCI /7 N\
Me Me
Schema 4.1.8
H H
N N— TiCl,
Me  / TTic, +rHO  Me_ t
Si - - Si ms
~ — HCI — tms-Cl /
Me | ms Me” N
S .
Me Me Me Me

Dieser Mechanismus zeigt, dal® anstelle der Lithilerung auch durch die Abspaltung von
HCI und Folgereaktionen Nitridobriicken gebildet werden kénnen. Ebenfalls durch HCI-
Eliminierung initiilert wurde die Nitridobricken-Bildung in [u-CITiCI.N(SiMe3)SiCl.NH.] (9).
Dieses wurde durch die Umsetzung von 3 mit TiCl, in sehr hohen Ausbeuten erhalten und
wird in Kap.4.4 vorgestellt [132].

Wahrend die Addukte von TiCl, mit den Disilazanen bisher nicht isoliert werden konnten,
gelang dies bei einigen Chloriden der Triele, bei denen erst bei hdherer Temperatur eine
Silazanspaltung eintrat (Schema 4.2.1.1, Kap. 4.2).

Wie das Beispiel von {(MesSiNTIiCl,]s}s zeigte, ist ein Verlust der tms-Gruppen bei der
Pyrolyse wahrscheinlich. Auch bei der Ammonolyse ist vom Verlust von tms-Gruppen
auszugehen (Kap. 3.4). Zur Darstellung ternarer Siliciumnitride erscheinen daher
Verbindungen die nur Nitridobriicken zu tms-Gruppen besitzen, ungeeignet. Unter diesem
Gesichtspunkt ist die Umsetzung von Trisilazanen wie Bis(trimethylsilylamino)
dichlorosilan (3) oder dessen Derivaten 4 — 7 mit Ubergangsmetallverbindungen Erfolg
versprechender (Kap. 4.4). Dabei zeigte sich, dal® die Lewis-Aciditat der Metallchloride
die Auswahl an Loésungsmitteln weiter einschrankt, nachdem bereits die anwesenden
Bindungen Si-Cl und Si-N protische Lésungsmittel ausgeschlossen hatten (Kap. 4.3).
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4.2 Umsetzung von Triel-halogeniden

4.2.1 Literaturubersicht

Die Umsetzung von Hexamethyldisilazan (HMDS) mit den Halogeniden bzw. Methyl-
metallhalogeniden des B, Al, Ga und In wird seit ca. 40 Jahren untersucht [133-141].
Dabei zeigte sich, dalR die meisten primaren Lewis-Saure-Base-Addukte bei
Raumtemperatur nicht mehr bestandig sind und die Eliminierung des Trimethylsilyl-
halogenids erfolgt (Schema 4.2.1.1). Im Falle des BF; fand diese Eliminierung um 0 °C
statt, wobei die genaue Temperatur vom verwendeten Losungsmittel abhangig war [134].
Bei der Umsetzung von HMDS mit BCl; erfolgte bereits bei Raumtemperatur die
Eliminierung von einem zweiten Molekll tms-Cl und es bildete sich Trichlorborazin
(Schema 4.2.1.2) [135,136].

tms tms
tms_tms \N/ tms__MX
N o —_— N
a — tms-X
| MX, |
H H H Schema 4.2.1.1
M =B, Al, Ga,In; 10 11
X =F, Cl, Br.
Cl \ H
/B —N
tms BCI \
\ / 2
— Y3 H—N B—Cl Schema 4.2.1.2
— tms-ClI \\ //
" VAR
Cl H

Bei der Umsetzung mit AICI; und GaCl; zeigte sich, dal® die primaren Addukte isoliert
werden kénnen, aber bei Raumtemperatur nur bedingt bestandig sind [137,138]. Von
diesen Addukten tms,NH-MCl; (10) ist bisher nur die Al-Verbindung (10a) kristallo-
graphisch charakterisiert [138]. Von tmsNHMCI, (11), das gemal Schema 4.2.1.1 bei der
Eliminierung von tms-Cl aus 10 entsteht, konnte fur M = Al (11a) und Ga (11b) die Kris-
tallstruktur aufgeklart werden. In beiden Fallen liegt 11 im Kristall als Dimer [tmsNHMCI.],
vor [139,140]. Im Gegensatz zu den leichteren Trielen wurde eine analoge Reaktion bei
InCls zu 10 oder 11 nicht beobachtet. Erst InBr; reagiert analog zum AICI; [141].

Die Umsetzungsprodukte der Triele mit HMDS sind zur Darstellung von ternare

Siliciumnitriden ungeeignet, wie die Bildung von nanokristallinem AIN durch die Pyrolyse
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des Alans [tmsNHAICI;], (11a) zeigte [139]. Zur Synthese von mdglichen Vorlaufern fir
ternare Siliciumnitride sollte daher AICI; bzw. GaCls mit 3 umgesetzt werden. Um diese
Reaktion in Losung NMR-spektroskopisch verfolgen zu konnen, waren ?’Al-NMR und
%Ga-NMR-Vergleichsdaten wiinschenswert. Dafiir erschien die Umsetzung von HMDS
mit AICIl; bzw. GaCls sehr geeignet. Leider zeigten sich im Al- bzw. Ga-NMR Spektrum
nur breite Signale. Als Ursache der Linienverbreiterung war das Quadrupolmoment der
Metallkerne anzunehmen, so dald durch eine Erhdéhung der Molekuldynamik eine
Verringerung der Linienbreite zu erwarten war. Daher wurden die zu untersuchenden
Lésungen in situ auf ca. 40 °C erwarmt. Neben der erwinschten Verringerung der
Linienbreite trat jedoch auch eine irreversible Vervielfachung der beobachteten
Resonanzfrequenzen auf. Die Beobachtung mehrer Resonanzen in den Spektren hat
vermutlich folgende Ursachen. Durch kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung
wurde fur beide Addukte (10a, 10b) gezeigt, da® neben dem monomeren Addukt auch
eine oder mehrere dimere Formen vorliegen [137]. Weiterhin begunstigte die
Temperaturerhdhung die Abspaltung von tms-Cl, so dal® neben den primaren Addukt
auch das Alan (11a) bzw. Galan (11b) vorlagen. Fur deren Dimere ist nach NMR-
spektroskopischen Untersuchungen zusatzlich mit cis- und trans-lsomerie zu rechnen
[133,140]. Auf weitergehende NMR-spektroskopisch Untersuchungen wurde daher
verzichtet, aus den fir die NMR-Experimente angesetzen Lésungen gelang es jedoch
kristalline Niederschlage zu gewinnen.

4.2.2 Charakterisierung von (MesSi).NH-GaCl; (10b)

Farbloses GaCls 16st sich gelblich in Toluol. Gibt man zu dieser Lésung aquimolar HMDS
wird die Losung erst farblos, ehe sich ein weiler Niederschlag bildet. Das Diffraktogramm
des Niederschlags lies sich orthorhombisch indizieren und die LeBail-Profilanpassung
lieferte a= 1321.24(4) pm, b= 1195.94(4) pm und c= 1976.39(6) pm (Abb. 4.2.2.1).
Beim Einengen der Reaktionslésung wurden oktaedrische farblose Kristalle bis zu 5 mm
Kantenlange erhalten. Bei der Beobachtung unter dem Lichtmikroskop mit einer
konventionellen Beleuchtung (keine Kaltlicht-Quelle) begannen diese Kristalle rasch zu
.Schmelzen® und zersetzten sich. Ohne solche Beleuchtung waren die Kristalle unter
Schutzgas bei Raumtemperatur dber Monate stabil. Es gelang einen fir die
Einkristallstrukturanalyse geeigneten Kristall abzufullen. Die Metrik des Einkristalls war in
guter Ubereinstimmung mit der Indizierung des Pulverdiffraktogramms. Eine
Zusammenfassung der kristallographischen Parameter ist in Tabelle 4.2.2.1 zu finden.
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Abb. 4.2.2.1. LeBail-Profilanpassung des Pulverdiff:aktogramms des Niederschlags von
HMDS-GaCl; (10b) (GSAS, Stoe Stadi P, L = 154.06 pm). Konvergenz wurde in der Raumgruppe
Pbca bei wRe = 0.0693 und Re = 0.0510 mit den Gitterparametern a = 1321.24(4) pm, b = 1195.94
(4) pm und c= 1976.39(6) pm erreicht (10 verfeinerte Variablen, Untergrund festgesetzt). Der

Reflex bei 9.7° 20 lieR sich auf [tmsNHGaCl.], (11b) zuriickfiihren (Pbca, a= 920.7(2) pm, b =
1833.1(5) pm und ¢ = 1134.4(2) pm) [140].

Tabelle 4.2.2.1. Kristallographische Daten von 10b, Standardabweichungen in Klammern.

Formel, M: Cs His Cl; Ga N, 337.47

Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, Pbca (Nr. 61), Z=8
Gitterparameter / pm a=1321.5(8), b=1196.6(7), c = 1975.4(8)
Zellvolumen V 3124(3)-106 pm?®

MeRtemperatur T 293(2) K

Roéntgenogr. Dichte prs 1.435 g/cm?®

Strahlung, Diffraktometer*® Mo-K., (4 =71,073 pm), Siemens P3

F(000) 1376

Absorptionskoeffizient 2.396 mm-"’

Melbereich* 2°<0<30°%-18< h<18;-3<k<3;-27</<27
Gemessene, unabhéngige Reflexe 2356, 1181 (R = 0.0517, Ryg = 0.0517); 806 mit F, > 4c(F.)
Strukturlésung Direkte Methoden, SHELXS

Strukturverfeinerung kleinste Fehlerquadrate gegen alle Reflexe, SHELXL
Verfeinerte Parameter 74, keine Restraints

Restel.dichte max / min 0.307 /-0.312 ine/ (10° pm?)

Goodness of fit 1.093

R-Werte R1=0.0747; R1 = 0.0508 fur F, > 4o(F,)

wR2 = 0.1740; wR2 = 0.1451 fur F, > 40(F,)

* Aufgrund eines Defekts konnte nur ein ein unvollstandiger Datensatz gemessen werden.
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Die Strukturldsung mit SHELXS ergab, dal3 es sich um das bisher kristallographisch
nicht charakterisierte HMDS-Addukt des GaCl; handelte. Durch Differenzfouriersynthese
wurden alle Nichtwasserstoffatome und das H-Atom an N gefunden. Da wegen eines
Defekts im Hochspannungsteil des Diffraktometers nur ein unvollstandiger Datensatz
erhalten wurde, mufdte fur ein ausreichendes Verhaltnis von Reflexen zu Parametern die
anisotrope Verfeinerung auf Ga und Cl beschrankt bleiben. Eine Zusammenfassung der
Lageparameter ist in Tabelle 4.2.2.2, die anisotropen Auslenkungsparameter sind in
Tabelle 4.2.2.3 und ausgewahlte Bindungslangen und -winkel in Tabelle 4.2.2.4 zu finden.

Tabelle 4.2.2.2. Lageparameter und isotrope Auslenkungsparameter Ueq (Ueq = 45 Zi Ui U
orthogonalisierte anisotrope Auslenkungsparameter) von 10b, Standardabweichung in Klammern.
Alle Atome befinden sich auf der Wyckoff-Position 8c, auf die Angabe der berechneten

Wasserstoffpositionen (H-Atome der Me-Gruppen) wurde verzichtet.

Atom X y z Ueq /(102 pm)?
Ga -0.12061(7) 0.0506(2) 0.39203(4) 0.066(2)
chl -0.1535(2) 0.0217(5) 0.2867(1) 0.078(3)
CI2 -0.0827(3) -0.1047(5) 0.4426(2) 0.085(4)
CI3 -0.2515(3) 0.1160(7) 0.4437(2) 0.129(7)
Si1 0.1039(2) 0.1142(7) 0.3392(2) 0.0479(7)
Si2 -0.0368(2) 0.3006(7) 0.4018(2) 0.0616(9)
N -0.0004(5) 0.154(2) 0.3965(3) 0.0420(2)
H 0.01463 0.10842 0.43863 0.07(3)
C1 0.2231(7) 0.167(2) 0.3763(5) 0.074(3)
Cc2 0.0802(6) 0.174(2) 0.2549(4) 0.059(2)
C3 0.1118(8) -0.048(2) 0.3370(5) 0.075(4)
Cc4 -0.1386(8) 0.324(2) 0.3396(5) 0.094(4)
C5 0.072(1) 0.400(2) 0.3828(6) 0.104(5)
C6 -0.0763(8) 0.331(2) 0.4895(5) 0.094(4)

Tabelle 4.2.2.3. Anisotrope Auslenkungsparameter U; / (102 pm)?.

Atom Un Uz Uss Uss Uss Us

Ga 0.0505(5)  0.098(6)  0.0491(5)  0.0062(9)  0.0027(4)  -0.009(2)
i1 0.065(2)  0.12(2) 0.055(2) 0.009(2)  -0.0168(9) -0.020(3)
CI2 0.119(2)  0.07(2) 0.067(2) 0.021(3)  -0.024(2)  -0.028(4)

ci3 0.079(2)  0.16(2) 0.147(3) 0.019(5)  0.060(2)  -0.009(4)
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Tabelle 4.2.2.4. Ausgewahlte Bindungslangen / pm und -winkel / © von HMDS-GaCl; (10b).

Ga-Cl1  216.8(6) N-H 102(2) N---Cl1 341(2)

Ga-Cl2  215.4(3) N-Si1 184.6(9) N--CH'  341.5(7)
Ga-Cl3  215.5(5) N-Si2 182(2) H---Cl1 285.7(6)
Ga-N 202(2) Si-C 184(1) — 194(3) H-Cl'  251.5(3)

N-Ga-Cl  107.5(2) - 112.9(4)  N-Si-C 107.5(8) - 112.9(6)  Ga-N-Si1 113.7(8)
Cl-Ga-Cl 106.2(2)-110.7(2)  C-Si-C 106.0(7) - 112.9(5)  Ga-N-Si2 112.7(4)
H-N-Si1  102.5(5) H-N-Si2  121.6(9) Si1-N-Si2  118.8(8)

Die asymmetrische Einheit des Kristalls wird durch ein monomeres Addukt des HMDS
und GaCls; reprasentiert, das Uber H-Bricken dimerisiert vorliegt (Abb. 4.2.2.2). Die
Abstande zwischen den Molekulen sind N---CI1' 341(2) pm bzw. H---CI1' 251.5(3) pm und
der Winkel N-H---CI1' betragt 147.6(4)°. Die Kristallstruktur bestatigt damit die kryos-
kopische Molekulargewichtsbestimmung, wonach mit zunehmender Konzentration bereits
in Lésung eine Assoziation der Molekule erfolgt [137].

Abb. 4.2.2.2. Struktur von 10b im
Kristall. Auf die Darstellung der H-
Atome der Me-Gruppen wurde
verzichtet. Durch die Dimerisierung
Uber die H-Bricken N-H--CI1' bilden
die Atome CI1, Ga und N mit ihren
symmetriedquivalenten Atomen einen
6-Ring in Wannen-Konformation. Die
Atome Ga, Si1 und Si2 besitzen leicht
verzerrt tetraedrische Umgebungen.

Durch die Dimerisierung bildet sich aus CI1, Ga, N, CI', Ga' und N' ein 6-Ring in Wannen-
Konformation mit einem Inversionszentrum in der Ringmitte. Die Umgebungen des Ga,
Si1 und Si2 sind leicht verzerrt tetraedrisch. Der N ist trigonal pyramidal von Ga, Si1 und
Si2 mit einer Winkelsumme von 345.2° umgeben. Der Vergleich mit dem Produkt der Sil-
azanabspaltung [tmsNHGaCl;). (11b) zeigt, dal im Addukt die Abstande Ga-Cl ca. 1 pm,
Ga-N ca. 5 pm und Si-N ca. 4 pm langer sind. Sehr dhnliche Unterschiede zwischen 10
und 11 werden in den Al-Homologen (10a) und (11a) gefunden [138,139].
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4.2.3 Vergleich der HMDS-Addukte von AICI; und GaCls

Analog zum HMDS-GaCls (10b) laRt sich aus einem a&quimolaren Ansatz von AICl; und
HMDS in Toluol HMDS-AICI; (10a) herstellen (Abb. 4.2.3.1). Ein Vergleich der Pulver-
diffraktogramme und IR-Spektren (Abb. 4.2.3.2) lalt die Isotypie von 10a und 10b
vermuten, zumal der Gitterparameter a mit dem Radien-Unterschied der Metallatome
korreliert (Abb. 4.2.2.1 und Abb. 4.2.3.1; 10a: a = 1315.8(2) pm, 10b: a = 1321.24(4) pm).
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Abb. 4.2.3.1. LeBail-Profilanpassung des PuIverdiffraktogK:amms des Niederschlags (Stoe Stadi P,
A = 154.06 pm) der Umsetzung von HMDS mit AICI; in Toluol. Die Anpassung erfolgte mit 10a und
11a (beide Pbca) in GSAS. Konvergenz wurde bei wRr = 0.0635 und Rer = 0.0463 mit den
Gitterparametern HMDS-AICI; (10a): a = 1315.8(2) pm, b = 1194.9(2) pm, ¢ = 1974.5(2) pm (I) und
[tmsNHAICI;]. (11a): a= 1132.38(9) pm, b = 919.0(1) pm, ¢ = 1834.1(3) pm (a) erreicht (je Phase
10 verfeinerte Variablen, Untergrund festgesetzt).

Ein Vergleich der Strukturen aus Einkristall-Daten (10a: [138], 10b: Kap. 4.2.2) bestatigt
dies. Im Rahmen der Standardabweichung zeigen die Verbindungen gleiche Abstande fir
Si-N und Si-C. Auch die Konformation der gebildeten Wanne ist im Rahmen der
Standardabweichung mit gleichen Abstdanden N---Cl1, Winkeln CI1'---:CI1-Al bzw.
Cl1"--Cl1-Ga (81.5(2)°) und Torsionswinkeln Al'-CI1"---N-Al bzw. Ga'-CI1"-*N-Ga (53.2(6)°)
identisch.
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Abb. 4.2.3.2. IR-Spektren der Niederschlage aus der Umsetzung von MCl; mit HMDS in Toluol (M =
Al, Ga) in KBr-Matrix. Das Spektrum der Al-haltigen Probe ist in sehr guter Ubereinstimmung mit
der Reinsubstanz HMDS-AICI; [138].

Die groRe Ahnlichkeit zeigt sich auch in den IR-Spektren beider Verbindungen. Der
Austausch des Metallatoms macht sich erst bei Schwingungen mit Wellenzahlen
<600 cm™ bemerkbar [137]. Die in der Ga-haltigen Probe zuséatzlich auftretende
Absorption v(SiN) bei 935 cm™ 13t sich auf das Produkt der Silazanspaltung 11b
zurlckfuhren [140].
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4.3 Komplexe der 4. Gruppe

Wahrend HMDS mit AICI; oder GaCls bei Raumtemperatur erst das Addukt bildete und
durch Erwarmen die Silazan-Spaltung erfolgte, konnte bei der Umsetzung mit TiCl, das
Addukt nicht beobachtet werden. Dies ist vermutlich auf die groRe freie Enthalpie der
Lewis-Saure-Base-Reaktion zurlickzufihren, wodurch der primare Komplex nicht
bestandig ist. Um die freie Enthalpie der Reaktion zu verringern, sollte daher die Lewis-
Aciditat der verwendeten Metallchloride verringert werden. Dazu wurde versucht zum
einen Umsetzungen mit Bis(trimethylsilylamino)dichlorsilan (3) in polaren, Lewis-
basischen Ldsungsmitteln durchzufihren, zum anderen Lewis-Saure-Base-Komplexe

herzustellen und diese erst anschlie®end mit den Silazanen umzusetzen.

4.3.1 Umsetzung in Nitrilen

Wahrend bei der Umsetzung von 3 mit TiCl, nur die Modifizierung der Lewis-Aciditat

interessierte, spielte bei der Verwendung von ZrCl, dessen Ldslichkeit eine wichtige Rolle.

Reaktion mit ZrCl,

Versuche DCTS (3) mit ZrCl, umzusetzen, fuhrten in apolaren Losungsmitteln wie n-
Pentan oder wenig polaren Lésungsmitteln wie CH.Cl, und CHCI; zur Isolation der
Edukte. Als Ursache war denkbar, dafl® die Loslichkeit des Metallchlorids zu gering war.
Bei der aquimolaren Umsetzung von 3 mit ZrCl, in MeCN konnte ein feinkristalliner,
weiller Niederschlag isoliert werden. Aus der abgetrennten Reaktionsldsung gelang es
Einkristalle zu zlchten.

Durch die Rétgenstrukturanalyse eines geeigneten Einkristalls konnte (MeCN).ZrCl, als
Reaktionsprodukt identifiziert werden (Abb. 4.3.1.1). Sowohl die Gitterparameter als auch
die anisotrop verfeinerten Atomparameter waren in sehr guter Ubereinstimmung mit den
Literaturdaten [142,143]. Die Pulverdiffraktometrie zeigte, dal auch der Niederschlag
nahezu ausschliellich aus (MeCN).ZrCl, bestand (Abb. 4.3.1.2).
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Abb. 4.3.1.1. (MeCN)ZrCl, kristallisierte mit
einem Molekdl in der asymmetrischen Einheit.
Das Zr war verzerrt oktaedrisch von vier ClI-
und den N-Atomen von zwei MeCN umgeben.
Die Liganden MeCN sind cis angeordnet.
Durch lange H-Briicken (CI---H 280 - 290 pm)
wurden Zweierketten in Richtung [100] gebildet.
Kristallographische Daten:

P2:/c (Nr. 14), Z = 4, a= 611.56(8) pm, b=
1377.8(2) pm, c= 1344.6(2) pm, = 99.21°,
prs = 1.87 glcm? bei T = 298(2) K, Ry = 0.0298,
Rsq = 0.0313, 26<60°, R1= 0.0513, wR2 =
0.1037 (alle 3244 unabhangigen Reflexe),
GooF = 1.08, 108 Parameter, 0.52/-0.99 e/(10
5 pm?).

Ausgewahlte Abstande / pm und Winkel / °:
Zr-Cl.x 240 - 242, Zr-Cleq 237.0(4), Zr-N 233(1),
N-Zr-N 78.3(1), Clax-Zr-Clax 165.4(1).
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Abb. 4.3.1.2. LeBail-Profilanpassung des Pulverdiffr;ktoziamms des Niederschlags von (MeCN)
2ZrCl, (GSAS, Stoe Stadi P, A = 154.06 pm). Konvergenz wurde in der Raumgruppe P2/c bei wRe
= 0.0865 und Rer = 0.0596 mit den Gitterparametern a = 611.76(3) pm, b= 1377.05(6) pm, ¢ =
1344.71(6) pm und S = 99.259(3)° erreicht (11 verfeinerte Variablen, Untergrund festgesetzt). Die
schlechte Anpassung um 14° zeigte eine geringfligige Verunreinigung an.
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Reaktion mit TiCl,

Bei der Umsetzung von 3 mit TiCls konnte ein feinkristalliner, gelber Niederschlag isoliert
werden, allerdings gelang es hier nicht aus der Reaktionslésung Kristalle zu erhalten. Der
Niederschlag bestand aus mindestens 2 Phasen, wobei eine als (MeCN).TiCl, identifiziert
werden konnte (Abb. 4.3.1.3). Die in der Literatur berichteten Gitterparameter fur (MeCN)
2TiICls (P24/c, a= 598.2(8) pm, b= 1350(2) pm, c= 1315(2) pm, g= 99(1)°) [143]
stimmten gut mit den verfeinerten (a = 597.2(3) pm, b = 1350(1) pm, ¢ = 1320(2) pm und
= 98.72(5)°) uberein. Die Indizierung der Ubrigen Reflexe des Diffraktogramms gelang
nicht. Die Reflexpositionen der Differenzkurve stimmten auch nicht mit denen des
bekannten Solvats (MeCN).TiCl,-MeCN (Pnma, a = 1037.7(1) pm, b = 1350.5(1) pm, ¢ =
967.2(1) pm) [144] Uberein, so dafl® dieses ausgeschlossen werden konnte. Ebenfalls
auszuschlie® war das kristalline Produkt der Umsetzung von 3 mit TiCl,, das im Kapitel
4.4, vorgestellt wird. Eine weitere Charakterisierung des Niederschlags war nicht sinnvoll,
da eine Abtrennung von (MeCN).TiCls nicht méglich war.
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Abb. 4.3.1.2. LeBail-Profilanpassung des PuIverdiffraI::ogramms des Niederschlags aus der
Umsetzung von TiCl, und 3 in MeCN (GSAS, Stoe Stadi P, A = 154.06 pm). Konvergenz wurde bei
wRr = 0.1926 und Rpr = 0.1026 mit (MeCN).TiCl, in P2:/c und den Gitterparametern a = 597.2
(3)pm, b= 1350(1) pm, c= 1320(2) pm, S= 98.72(5)° erreicht (11 verfeinerte Variablen,
Untergrund festgesetzt). Die Differenzkurve reprasentiert das Beugungsmuster mindestens einer
weiteren Phase.
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Weiter Umsetzungen in Isobutyronitril (2-Metyhylpropionitril) flhrten zur Bildung
réontgenamorpher Phasen. Die Bildung der MeCN-Komplexe des TiCl, und ZrCl, zeigt,
daf die Nitrile im direkten Vergleich deutlich starkere Lewis-Basen sind als der potentielle
Chelatligand Bistrimethylsilylamino-dichlorsilan (3). Fur die Umsetzung von Silazanen mit
Ubergangsmetallchloriden sind Nitrile als Lésungsmittel daher ungeeignet.

4.3.2 Umsetzung in Ether

Bei der Umsetzung von 3 mit TiCls in Et;O bildete sich neben réntgenamorphen
Produkten nur kristallines [NH.].TiCle. Die Umsetzung von 3 mit ZrCl, in Et,O fuhrte zu
einem feinkristallinen, weilen Niederschlag, wobei es nicht gelang Einkristalle zu
erhalten. Das Réntgenpulverdiffraktogramm konnte monoklin indiziert werden. Anhand
der Ausléschungsbedingungen ergab sich eindeutig die Raumgruppe P2:/n und die
Profilanpassung ergab die verfeinerten Gitterparameter a= 771.18(3) pm, b= 1166.94
(4) pm, ¢ = 913.24(3) pm und £ = 107.002(2)° bei T = 298 K (Abb. 4.3.2.1).

10 - + |

obs 015
B Icalc F
08 |- obs-lcalc | 0.10 g
I 0.05
0.6

rel. Intensitat

20/°(Cu,)

Abb. 4.3.2.1. LeBail-Profilanpassung des Pulverdiffraktogramms (GSAS, Stoe Stadi P, A=
154.06 pm) des Niederschlags mit (Et,0).ZrCl,. Konvergenz wurde in der Raumgruppe P2/n bei
wRe = 0.0777 und Re = 0.0617 mit den Gitterparametern a = 771.18(3) pm, b = 1166.94(4) pm, ¢ =

913.24(3) pm und g = 107.002(2)° erreicht (11 verfeinerte Variablen, Untergrund festgesetzt).
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Eine Strukturldsung anhand der Pulverdaten war nicht mdglich. Erst durch die Publikation
der Einkristallstrukturanalyse konnte der Niederschlag eindeutig als (Et.0).ZrCl,
identifiziert werden, wobei die Gitterparameter des Einkristalls aufgrund der
MeRtemperatur leicht abwichen: P2/n, a = 768.79(6) pm, b = 1159.6(2) pm, ¢ = 908.14
(6) pm,p = 107.311(5)°, T = 223 K [145]. Wie bereits bei den Nitrilen gelang es auch in
Et.O nicht eine Komplexbildung zwischen der Lewis-Sdure und dem Silazan zu
beobachten. Statt dessen fungierte zumindest im Falle des Zr das Ldésungsmittel als

Lewis-Base und reagierte mit der Lewis-Saure unter Komplexbildung.

4.3.3 Das Oxonium-Salz [H(OEt,),]* [Ti2Cls]

Bei dem Versuch das Ether-Addukt von TiCls darzustellen gelang es das Oxonium-Salz
[H(OEt,).]" [TiCle] - (12) des Diethylethers abzufangen [146]. Die meisten bisher kristallin
bekannten Oxonium-lonen dieses Ethers besitzen ein komplizierteres Gegenion und sind
daher in der Synthese wesentlich aufwendiger [147-153]. Neben 12 ist bisher nur das
Zink-Salz ([H(OEt,).]*).[Zn.Cls)> als einfaches Beispiel fiir dieses Oxonium-lon bekannt
[154]. Wenngleich sich 12 als wenig geeignet fur die Umsetzung mit Silazanen erwies, ist
es eine aulerst interessante Verbindung, da Oxonium-Kationen solvatisierte Protonen
darstellen. Solche solvatisierten Protonen wurden bereits erfolgreich zur Darstellung von
Metallocen-Kationen und Pd(ll)-Komplexen fur die Ziegler-Natta-Katalyse bzw.
Copolymerisations-Reaktionen eingesetzt [148,150,151,155,156]. Schwach basische
Anionen mit geringen Wechselwirkungen sind auRerdem wichtig, um die Solvatisation

von Protonen zu untersuchen [152,157].

Darstellung und Einkristallstrukturanalyse

Bei der Zugabe von TiCl, zu einer Lésung von Et;O und n-Pentan bildete sich ein gelber
Niederschlag. Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches im Vakuum (> 1 hPa)
wurden die Lésungsmittel in einer Kuhlfalle (T = -196 °C) ausgefroren. Aus dem Fallrohr
der Kubhlfalle konnte ein gelber Feststoff isoliert werden. Dieser Feststoff wurde bei
Erwarmen auf Raumtemperatur flissig. Durchgeflihrte DSC-Messungen im Bereich von
-20 °C bis 40 °C lieRRen jedoch keinen klar definierten Schmelzpunkt erkennen. Vielmehr
waren bei einer Heizrate von 2 °C/min in der Aufheizkurve zwei schwach endotherme
Vorgange erkennbar. Diese liefen ab ca. 8 °C bzw. 14 °C ab, wobei die Enthalphien im

Verhaltnis von etwa 1:3 standen. Ein ahnliches Bild lieferte die anschlielende

Kdhlphase mit Ad(T/t) = -2 °C/min, wo bei ca. 10 °C und -3 °C schwach exotherme
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Umwandlungen begannen. Der Feststoff rekristallisierte durch Sublimation bei 5 °C in fur
die Einkristalldiffraktometrie geeigneten, tief-gelben Kristallen aus [H(OEt,),]" [Ti.Clg] -
(12). Die Kristalle konnten bei -80 °C diffraktometrisch chrakterisiert werden und wiesen
orthorhombische Symmetrie auf. Die asymmetrische Einheit wurde von einem Kation und
einem Anion gebildet. Einzelheiten zur Messung und zur Strukturlésung sind in Tabelle
4.3.3.1, die Lage- und anisotropen Auslenkungsparameter in Tabelle 4.3.3.2 und 4.3.3.3
zusammengefasst.

Tabelle 4.3.3.1. Kristallographische Daten von 12, Standardabweichungen in Klammern*.

Formel, M; Cs Hz1 Cls O, Tiz, 564.10

Kristallgrofte / mm? 0.20x0.20x 0.10

Farbe und Form gelbe Prismen

Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, P2,2:2, (Nr. 19), Z=4

Gitterparameter / pm a=1101.08(8), b = 1328.4(2), ¢ = 1525.0(2)
Zellvolumen V 2230.6(3)-10° pm?®

MeRtemperatur T 193(2) K

Roéntgenogr. Dichte prs 1.680 g/cm?®

Strahlung, Diffraktometer Mo-K. (1 =71.073 pm), Siemens SMART area-detector
Absorptionskorrektur SADABS

F(000) 1128

Absorptionskoeffizient 1 1.792 mm-!

Max., min. Transmission 0.8411, 0.7158

MeRbereich* 4.06°<20<58.38%-13<h<13;-17<k<17;-16 <1< 18
Gemessene, unabhangige Reflexe 13024, 4489 (Rint = 0.0550, Rsg = 0.0642); 3200 (Fo> 4c(Fo))
Strukturlésung Direkte Methoden, SHELXS

Strukturverfeinerung kleinste Fehlerquadrate gegen alle Reflexe, SHELXL
Verfeinerte Parameter 197, keine Restraints

Restel.dichte max / min 0.781/-0.460 ine/(10° pm?)

Flack Parameter [158] 0.04(6)

Goodness of fit 1.02

R-Werte R1=10.0833, R1 =0.0490 fir Fo > 4c(Fo)

WR2 = 0.1277, wR2 = 0.1147 fir Fo > 45(Fo)

* Die Daten sind beim Cambridge Crystallographic Data Centre unter der Nummer CCDC 206996
hinterlegt.
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Tabelle 4.3.3.2. Lageparameter in 12 mit Ueq = '/3 X U;,.

Atom X y z Ueq / (102 pm)?
Ti1 1.04447(9) 0.10275(8) 1.02432(7) 0.0365(3)
Ti2 0.9751(2) 0.16533(8) 0.81422(7) 0.0358(3)
cH 0.9112(2) 0.0160(2) 1.1035(2) 0.0608(5)
CI3 1.0797(2) 0.2249(2) 1.1195(2) 0.0540(5)
Cl4 1.1555(2) 0.1947(2) 0.9085(2) 0.0402(4)
CI5 0.8802(2) 0.2026(2) 0.9567(2) 0.0438(4)
Cl6 0.9944(2) 0.0007(2) 0.8935(2) 0.0394(3)
Cl7 0.7992(2) 0.1194(2) 0.7564(2) 0.0543(5)
CI8 1.0943(2) 0.1059(2) 0.7090(2) 0.0532(4)
CI9 0.9716(2) 0.3242(2) 0.7762(2) 0.0723(6)
01 0.3956(6) -0.1180(5) 0.8938(5) 0.089(2)
02 0.6095(5) -0.1005(4) 0.9081(3) 0.069(2)
C1 0.343(2) -0.2143(9) 0.926(2) 0.174(9)
C2 0.422(2) -0.2558(8) 0.9982(9) 0.189(9)
C3 0.3289(9) -0.0636(9) 0.8192(7) 0.091(3)
C4 0.391(2) 0.026(2) 0.8086(9) 0.126(5)
C5 0.6806(8) -0.1307(8) 0.8256(7) 0.087(3)
C6 0.6437(9) -0.2261(8) 0.8017(7) 0.102(4)
C7 0.6467(8) -0.0020(7) 0.9495(7) 0.087(3)
Cc8 0.5838(7) 0.0173(6) 1.0299(5) 0.071(2)
H1 0.4659 -0.0239 0.9145 0.02(2)*
H2 0.5546 -0.1984 0.9034 0.02(3)
Q 0.5059 -0.1125 0.9158 0.058

* Uso und Besetzungsfaktor (s.o.f.) ca. 0.5.

§ Elektronendichte ca. 0.3, bei der Verfeinerung als H-Atom resultiert ein s.o.f. von 0.2.

Tabelle 4.3.3.3a. Anisotrope Auslenkungsparameter von [Ti,Cls] ~in 12 U; / (102 pm)2.

Atom U Uz Uss Uz Uss Uz

Ti1 0.0361(5) 0.0485(6) 0.0250(7) -0.0007(5)  -0.0005(5)  -0.0001(5)
Ti2 0.0395(5)  0.0428(6)  0.0251(7)  0.0010(5)  -0.0033(5)  0.0012(5)
Ci1 0.065(2) 0.083(2) 0.035(2) 0.006(2) 0.0066(8) -0.0241(9)
Ccl2 0.056(2) 0.085(2) 0.048(2) 0.009(2)  -0.0086(8)  0.025(2)
CI3 0.060(2) 0.069(2) 0.033(2) -0.0155(8)  0.0025(8)  -0.0109(8)
Cl4 0.0364(7)  0.0540(9)  0.0302(9)  -0.0019(7)  -0.0005(6)  -0.0093(6)
cl5 0.0376(7)  0.0557(9)  0.038(2) -0.0097(8)  -0.0002(6)  0.0128(7)
Cl6 0.0475(8)  0.0368(7)  0.0338(9)  -0.0042(7)  -0.0028(6)  0.0006(6)
cl7 0.0421(8)  0.077(2) 0.044(2) -0.0038(9)  -0.0117(7)  0.0015(8)
ci8 0.0500(8)  0.079(2) 0.031(2) -0.0082(9)  0.0046(7)  -0.0006(9)

CI9 0.113(2) 0.046(2) 0.057(2) 0.0163(9)  -0.019(2) 0.001(2)
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Tabelle 4.3.3.3b. Anisotrope Auslenkungsparameter von [H(OEt,).]* in 12 U; / (102 pm)2.

Atom Ui Uz Uss Uas Uis Uiz

01 0.075(4) 0.107(5) 0.086(5) -0.028(4) 0.015(4) -0.011(3)
02 0.075(3) 0.089(4) 0.042(3) -0.005(3) -0.005(3) 0.015(3)
C1 0.14(2) 0.093(9) 0.29(2) -0.09(2) 0.12(2) -0.077(8)
Cc2 0.43(3) 0.047(6) 0.09(2) 0.015(6) 0.02(2) -0.01(2)
C3 0.062(5) 0.14(2) 0.068(7) -0.029(7) -0.021(5) 0.042(6)
C4 0.099(8) 0.17(2) 0.10(2) 0.01(2) 0.003(7) 0.067(9)
C5 0.062(5) 0.124(9) 0.074(7) 0.008(6) 0.013(5) 0.029(5)
C6 0.096(7) 0.120(9) 0.091(8) -0.056(7) -0.034(6) 0.047(7)
C7 0.088(6) 0.091(7) 0.080(7) -0.013(6) -0.007(5) -0.043(6)
Cc8 0.080(5) 0.070(5) 0.063(6) -0.020(5) 0.018(5) -0.020(4)

Wahrend die Atome des Anions kleine, nur wenig anisotrope Auslenkungsparameter
aufwiesen, waren insbesondere die C-Atome des Kations stark fehlgeordnet. Fir die
Beschreibung der Fehlordnung wurden auch verschiedene Modelle mit Splitlagen ge-
testet, die beste Beschreibung lieferte jedoch die Verfeinerung mit anisotropen

Auslenkungsparametern und ohne Splitlagen.

Die bei der Bildung von 12 ablaufende Reaktion erinnert sehr an eine, bei der Umsetzung
von HMDS mit TiCls beobachtete. Das bei der Reaktion freigesetzte HCI protonierte ein
Molekudl HMDS und das Chlorid-lon flhrte zur Bildung eines Dititanats (vgl. Kap. 4.1)
[130]. Offensichtlich wurde bei der Umsetzung von TiCls; mit Et.O durch partielle
Hydrolyse ebenfalls HCI gebildet. Das Saureanion wurde anschlieBend von TiCls unter
Bildung eines Dititanats komplexiert und das Proton von Ether-Molekulen gemal® Schema
4.3.3.1 solvatisiert.

. _
27ic), — <O/H\o> CI/\Ti<:|>Ti£(Z| Schema 4.3.3.1
Cemo | S| T/NCS

Cl Cl Cl
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Wie in Schema 4.3.3.1 dargestellt bestand die Kristallstruktur des Komplex-Salzes 12 aus
dem Oxonium-lon [H(OEt;);]* (Abb. 4.3.3.1) und dem Anion [Ti:Cle] -~ (Abb. 4.3.3.2).
Wichtige Abstande und Winkel sind in der Tabelle 4.3.3.4 zusammengefalit.

Abb. 4.3.3.2. Strukturmodell des An-
ions [TizClg]- von 12 im Kristall, darge-
stellt mit anisotropen Auslenkungs-
ellipsoiden (50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Der
Abstand Ti1---Ti2 betragt 339.7(2) pm.

Abb. 4.3.3.1. Kugel-Stab-Modell des
Kations [H(OEt);]* von 12 im
Kristall. Beide Diethylether-Molekule
sind in W-Form und die Methyl-
Kohlenstoffatome bilden einen ver-
zerrten Tetraeder. In diesem wurde
geringe Elektronendichten
gefunden, die einem fehlgeordneten
H-Atom (H1, H2 und Q)
entsprechen. Auf die Darstellung der
Ubrigen H-Atome wurde verzichtet.

Cl8

TI2 CI7

Tabelle 4.3.3.4. Auswahl wichtiger Abstande / pm und Winkel / ° in 12. Fur das Kation von wurden

bevorzugt die gréRten und kleinsten Werte ausgewahlt. Standardabweichungen in Klammern.

01--02237.7(1) C1-C2151(2)  O1-H1 150.4

01-H1-0288.4 C2-C1---C3-C4 7.43(1)

01-C1 149(2) C5-C6138(2)  02-H2 1436 O1-H2-0283.8 C6-C5--C7-C8 0.70(1)
01-C3 154(2) 01-Q 126.3 01-H2205.6 01-Q-02158.3 C2-C1-O-C3 179.6(1)
02-Q 115.7 02-H1 188.2 C6-C5-02-C7 174.1(1)
Ti1-Cl1 222.2(2) Ti1-Cl4 247.1(2) Ti2-Cl4 248.3(2) Ti2-CI7 221.4(2)
Ti1-CI2 220.8(2) Ti1-CI5 246.9(2) Ti2-Cl5 246.2(2) Ti2-CI8 221.8(2)
Ti1-CI3 221.1(2) Ti1-Cl6 247.5(2) Ti2-Cl6 250.8(2) Ti2-CI9 218.9(2)

Cl1-Ti1-Cl4 166.23(8)  CI2-Ti1-CI5 165.83(8) Cl4-Ti2-Cl7 166.85(8)  CI5-Ti2-CI8 164.02(8)
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Charakterisierung des Anions [Ti,.Cl,s] -

Das Anion bestand im Kristall aus zwei flachenverknipften Oktaedern TiCls, wobei die
Abstande von Ti zu den terminalen CI im Vergleich zu den verbrickenden CI kurzer
waren. Damit war die Geometrie des Anions von 12 mit der in anderen Salzen
vergleichbar (Tabelle 4.3.3.5).

Fur die schwingungsspektroskopische Beobachtung des Anions ist der Wellenzahlen-
bereich von 400 cm™ bis 100 cm™ interessant. Daher mufte das IR-Spektrum in PE-
Matrix aufgenommen werden, wobei hier die Auflésung fur eine Charakterisierung zu
schlecht war. Mit Hilfe der Raman-Spektroskopie konnte das Anion dennoch bei
Raumtemperatur nachgewiesen werden. Die Streckschwingungen und damit die
Kraftkonstanten der Bindungen Ti-Cl des Anions von 12 liegen zwischen denen fur TiCl,
und [TiClg]* [159,160]. In 12 wurde die energiereichste Valenzschwingung v(TiCl) bei
422 cm™ (TiCls 500 cm™, TiCle* 320 cm™) beobachtet. Alle fiir [Ti.Cls] ~ in 12 beobachteten
Frequenzen waren sich in guter Ubereinstimmung mit den in der Literatur berichteten
[161,162] bzw. fir Punktgruppen-Symmetrie Ds, berechneten Werten [163]. Die
beobachteten Resonanzen fir das Anion sind mit der Zuordnung entsprechend der
Literatur in Tabelle 4.3.3.6 zusammengefalt.

Tabelle 4.3.3.5. Wichtige Abstéande / pm und Winkel /° von [Ti>Clg] ~ in verschiedenen Salzen.

Kation Ti-Cl Ti-u-Cl CI-Ti-Cl Ti-Ti  Lit.
218.9(2) - 246.2(2) - 77.64(6) - 164.02(8) -
[H(OEt,),]" (12) 339.7(2) [146]
222.2(2) 250.8(2) 99.31(9) 166.85(8)
_ 217.9(1) - 246.2(6) - 76.82(3) - 163.68(4) -
[(MesSi),NH.]* 344.4(1) [130]
222.6(2) 255.6(1) 100.49(4) 165.96(4)
220(2) - 246(2) - 76.84(5) - 164.70(8) -
[(Me,C,S)H]* 341(7) [164]
223(2) 251(2) 99.18(6) 167.25(7)
. 218.6(6) - 245.4(5) - 77.5(2) - 163.8(2) -
[(7°-CsMes)TiCls]* 339.4(4) [165]
222.0(5) 251.1(5) 99.7(2) 168.1(2)
235(2) - 249(5) - 81.7(1) - 169.9(2) -
[(CeHs)sPI 322(5) [166]
238(2) 252(5) 96.5(2) 172.3(2)
(CoHNT 236.1(6) - 248.2(9) - 82.8(2) - 171.1(2) - 3223) [167]

236.5(6) 251.1(9) 95.3(2) 173.0(1)
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Tabelle 4.3.3.6. Zusammenfassung der beobachteten Raman-Resonanzen / cm™' des Anions.

Wellenzahl 422 vs 399 372 311s 237 211w 192w 173w 143
Symmetrie A E" E' Ay E' Ay A" E' Ay

BezeiChnung % Vis Ve V2 %4 V3 Via Vg V4

Die Loslichkeit von 12 in Et,O und in CH.Cl, bzw. CDCl; machte erstmals die *"*Ti-NMR-
spektroskopisch Charakterisierung des Dititanat-Anions méglich. Bei Raumtemperatur
wurde in CH,Cl, eine chemische Verschiebung von §*Ti = 137 ppm (wi» = 175 Hz) und
5*"Ti = -124 ppm (w42 = 250 Hz) gemessen (Abb. 4.3.3.3).

e Abb. 4.3.3.3. 474Ti-NMR von 12
in CH.Cl, bei Raumtemperatur.
Die Halbwertsbreiten betragen
Wa(*°Ti) = 175 Hz und wi(*'Ti) =

250 Hz.
Die Differenz der
W\«M\M Verschiebungen betragt
entsprechend dem
L L L L gyromagnetischen Verhaltnis

400 300 200 100 O -100 -200 -300 ppm

5/ ppm 0%¥Ti- 6%Ti =261 ppm.

Neben diesen Signalen von [Ti.Cls] - waren keine weiteren Resonanzen zu beobachten.
Da kein Signal von TiCls (& “Ti= 0) beobachtet wurde, konnte eine Dissoziation des

Anions in Lésung weitgehend ausgeschlossen werden. Das *CI-NMR-Spektrum von 12 in

Et,O zeigte nur ein sehr breites Signal bei 5*Cl = 730 ppm (w1, = 2 kHz).

Charakterisierung des Kations [H(OEt:):]"

Im Kristall wird das Kation von zwei Molekilen Et,O gebildet, die ein Proton solvatisieren
(Abb. 4.3.3.1). Die groften Auslenkungsparameter (Tabelle 4.3.3.3) sprechen fur nur ge-
ringe Wechselwirkungen zwischen den Molekilen. Die Diederwinkel C-C-O-C waren um
177°, damit lagen beide Molekile in trans-trans Form (W-Form) vor und waren
annahernd planar. Die Berechnung der besten Ebenen fir die Molekile Et,O ergab eine
maximale Abweichung aus der Ebene von 3.3(7) pm und 8.1(6) pm bzw. eine mittlere
quadratischen Abweichung von 2.6 pm und 4.3 pm. Der Winkel zwischen den Ebenen
war 74.1(7)°. Die beiden Molekile hatten damit eine sehr ahnliche Geometrie zu den
Molekulen in kristallinem Diethylether. In festem Ether lagen die Molekile ebenfalls in W-
Form vor, die Abweichung von der Ebene betrug maximal 3.7 pm [168].
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In den bisher beschriebenen Kationen [H(OEt,),]" lag Et.O meist nicht in W-Form vor.
Zum Vergleich der Kationen bot sich eine Geometriebeschreibung der Molekile Et,O
durch den Diederwinkel Me-CH,---CH>-Me der C-Atome und die Abweichung der Methyl-
C-Atome von der Ebene C-O-C an. Da die Kationen stark fehlgeordnet waren,
beschreiben die Winkel und Abstande nur die gemittelte Struktur. Die mit dem Programm
PLATON berechneten Strukturparameter des Kations sind in Tabelle 4.3.3.7 flr die
bisher beschriebenen Verbindungen mit diesem Kation zusammengefalit.

Tabelle 4.3.3.7. Geometrieparameter O-:-O, t und d von Verbindungen mit dem Kation [H(OEt,).]". t
ist der Diederwinkel Me-CH,---CH,-Me und d die maximale Abweichung der Me-Gruppen von der
Ebene (H,)C-O-C(H.). Die Werte wurden jeweils fir beide Molekule Et,O (a und b) berechnet.

Anion OO/ pm Ta, T/ ° da; dp / pm Lit.

[(u-Cl)s(TiCls)2]- (12) 237.7(1) 7.0; 0.7 11.3; 13.2 [146]
[(C3H3N2){B(CsFs)s}2] - 240(2) 38.8; 1.13 133.6; 28.8 [130]
[CeFs-1,2-{B(CeFs)}2(1-OCH3)] - 239.4(7) 16.6*; 0.0 16.4%;12.1 [148]
[B(CsFs)s]~ 244.6(9) 88.3; 20.1 126.7; 59.4 [149]
[CHB11H5Cls] - 2408 120.5%; 118.2/156.4% 128.1*; 129.5/128.1%  [151]
[(u-Cl)2(ZNnCl,).] - 239(2) 102.9; 92.0 136.8; 134.4 [154]
HF-Berechnungen 262.5 4.2;2.7 10.9; 20.5 [146]
DFT-Berechnungen 238.6 58.5; 41.8 47.6; 66.2 [151]

* Berechnet mit den Mittelpunkten von Splitpositionen.
§ Berechnet aus erganzenden Daten zur Veréffentlichung die mehrere Et,O Konformationen fiir ein

Molekul enthalten. 1, und dy, wurden fir beide Konformationen berechnet, wobei der Abstand O---O
224(2) pm bis 255(2) pm betrug.

In diesen [H(OEt.);]*-Salzen lagen die Winkel C-O-C zwischen 114° und 121°. Die
bedeutet eine Aufweitung im Vergleich zu unprotoniertem Et,O mit 112° im festen
Zustand und 113.5(4)° in der Gasphase bei 27 °C [156,169]. Die Me-Gruppen bilden
einen verzerrten Tetraeder mit zwei O-Atomen auf gegenlberliegenden Kanten mit einem
Abstand O---O von 237.7(1) pm. Die Abstande C-O liegen zwischen 149(2) pm und 153
(2) pm, die Abstdnde C-C zwischen 138(2)pm und 151(2) pm, wobei keine
Librationskorrektur durchgefihrt wurde. Die Konformation der Nicht-Wasserstoffatome
von [H(OEt,),]* in 12 stimmte mit der in [H(OEt:).]" [CeF4-1,2-{B(CsFs)2}2(u-OCH3)] ~ [148]
gut Uberein, wobei in diesem Salz die Fehlordnung des Kations wesentlich gréRer war
und das Proton nicht lokalisiert wurde. Wahrend der Strukturverfeinerung von 12 konnten
trotz der geringen Streukraft von H im Rdntgenstrahl zwei kleine, gleich grof3e
Elektronendichten gefunden werden. Diese entsprechen einem fehlgeordneten H-Atom.
Die Positionen liegen zwischen einem O und zwei Methyl-C-Atomen nahe an der
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entsprechenden Tetraeder-Flache innerhalb des Tetraeders. Eine deutlich geringere
Elektronendichte (Q) wurde an der erwarteten Position nahe der Verbindungslinie O---O
im Zentrum des Teraeders gefunden.

Das Proton von 12 konnte in Losung mittels "H-NMR-Spektroskopie als breites Signal mit
w1z = 100 Hz bei §'H = 11.7 ppm beobachtet werden. Diese Daten waren in guter Uber-
einstimmung mit den Daten anderer Salze mit [H(OEt,).]"-lon (Tabelle 4.3.3.8).

Tabelle 4.3.3.8. "H-NMR-spektroskopische Daten (8 / ppm; 3Juy / Hz) fur [H(OEL,),]" in Lésung.

Gegenion &(s, 1H, H*) 3(q, 8H, O-CHy); 3Juw  8(t, 12H, CHs); 3Jww  Lit.

[(U-Cl)s(TiCla)o]™ (12) * 11.7 br 3.83;7.03 1.32;7.03 [146]
[(CsH3N2){B(CeFs)s}]~ * 16.3 br 4.08;7.0 1.44;7.0 [147]
[CoF4-1,2-{B(CeFs)}a(-OCHa)] - *  16.4 br 4.08; 6.80 1.43 [148]
[B(CeFs5)s]~ * 15.5 br 7.55;7.2 1.42;7.2 [149]
[(3,5-(CF3).CeH5)4B] ~ * 11.1 br 3.85 1.32 [150]
[CHB::HsCle]~ § 13.8 br 3.32 0.78 [151]
[CHB::MesBrs]~ § 11.7 br 3.22 0.75 [151]
[HoN{B(C¢Fs5)s}2] ™ * 16.6 br 4.06 1.43 [155]

# CDC|3, * CDZCIQ, § CeDe.

Im Gegensatz zu den berichteten schwingungsspektroskopischen Daten fur [H(OEt,).]" in
den Salzen mit [CHB11HsCls] ~ und [FeCls] - [151,153], zeigte das IR-Spektrum von 12
(zwischen KBr-Platten, Abb. 4.3.3.4) eine breite Absorptionsbande mit einem Maximum
bei v(OH) = 3120 cm™. Auch wies die breite Absorption §(OHO) bei 1520 cm™ einen
zweiten aufgelosten Peak bei 1594 cm™ auf und der Bereich der v.s(OHO)-Schwingungen
bei 935 cm™ zeigte eine Feinstruktur, die bei den anderen Salzen nicht berichtet wurde.

Gegeniiber unprotoniertem Et,O war die Schwingung va.s(COC) bei 1120 cm™ im Kation
stark rot-verschoben (12: 1066 cm™), was auf eine starke Wasserstoffbriickenbindung
hindeutete. Die kirzesten Abstande zwischen C und Cl im Kristall von 12 waren 365 pm

und 379 pm lang, so dal® zwischen den lonen [H(OEt;).]" und [Ti.Cls]~ nur schwache
Wechselwirkungen anzunehmen waren.
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Abb. 4.3.3.4. IR-Spektrum von
12 zwischen KBr-Platten
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Die durch Roéntgenbeugung bestimmten Strukturen der Kationen in 12 und [H(OEt,),]"
[CeFa-1,2-{B(CeFs)2}2(u-OCHs)] ~ [148] waren in guter Ubereinstimmung mit der durch DFT-
Methoden bestimmten Struktur [151], wenn man von der Protonen-Position in 12 absieht.
Die durchgefuhrten DFT-Rechnungen ergaben, dal das Proton zwischen den beiden
Sauerstoffatomen liegen sollte. Da eine Auslenkung von dieser Position entlang der
Achse O---O bei den Rechnungen nur zu einer geringen Erhéhung der Gesamtenergie
fuhrte, wurde vermutet, dal} die Proton in dieser flachen Energiemulde keinem einzelnen
Sauerstoffatom zugeordnet werden kdnnen [151]. Im Gegensatz zu den oben erwahnten
Salzen wichen die anderen Kationen der in Tabelle 4.3.3.6 aufgeflihrten Verbindungen
mehr oder weniger stark von der optimierten Struktur ab. Dies sollte eine Folge von Anion
— Kation Wechselwirkungen sein, obwohl diese Anionen uberwiegend als schwach

koordinierend bezeichnet wurden.

SchluBfolgerung

Da in 12 nahezu die ideale Kationen-Struktur beobachtet wurde, 1alt sich [Ti.Clg] ~ als
(sehr) schwach koordinierendes Anion bezeichnen. Ein weiteres Argument fir diese
Klassifizierung sind die eingangs vorgestellten DSC-Daten und das Kristallwachstum
durch Sublimation bereits bei 5 °C. Diese schwache koordinative Wechselwirkung des
Anions geht mit einer starken Aciditat der hypothetischen konjugierten Saure “HTi.Cly”
einher. Diese Saure sollte sehr stark protonierend wirken, wie die Bildung der Salze
[(MesSi).NH][TizCls] -, [(MesCsS)H]*[TiClo] und [H(OEt:),]*[Ti-Cls] - der schwachen Basen
HMDS [130], 2,3,4,5-Tetramethyl-thiophene [145] und Et,O sowie die Existenz der eng

verwandten Anionen [ClsTi-(—Cl)s-TiCLLOR]™ [144] und [ClsTi-(u~Cl)s-TiCI(NSiMes),SiCl,]~

zeigt.
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4.3.4 Das Hexachlorotitanat [Me;NH_],[TiCls]

Die bisher in Kapitel 4.3 vorgestellten Verbindungen resultieren direkt aus der Reaktion
von Lewis-sauren Metallchloriden mit eingesetzten Losungsmitteln, wobei im Fall von 12
vermutlich durch Feuchtigkeitsspuren entstandenes HCI entscheidend beteiligt war.

Das Hexachlorotitanat [Me,NH.],[TiCls] (13) wurde erstmals bei der Umsetzung von Bis
(trimethylsilylamino)-dimethylaminochlorsilan (4a) mit TiCl, in n-Pentan erhalten [160].
Wie bei der Entstehung von 12 spielt bei der Bildung von 13 aus 4a und TiCl, HCI eine
wichtige Rolle. Wie bereits in der Einleitung beschrieben entsteht bei der Reaktion von
Silazanen mit TiCl, HCI, das durch Silazanspaltungen und die Bildung von tms-ClI
gebunden werden kann [129]. Bei 4a hat HCI zumindest teilweise zur Abspaltung der
Dimethylamino-Gruppe gefihrt und in einer Folgereaktion mit HCl entstand 13. Die
pulverdiffraktometrische Untersuchung des Uberwiegend feinkristallinen, gelb-orangen
Niederschlags der Umsetzung von 4a mit TiCl, zeigte, da® nur wenig 13 als
Nebenprodukt anféllt. Im Gegensatz zum Hauptprodukt (Kap. 4.4.5) konnten von 13 fur
die Einkristallstrukturanalyse geeignete, sehr kleine Kristalle gefunden werden. Erst
spater gelang es 13 direkt aus Me;NH.Cl und TiCl, in CHCI; mit guter Ausbeute,
feinkristallin darzustellen.

Diffraktometrische Charakterisierung

Die Datensammlung erfolgte an einem Einkristall von 13 mit den Abmessungen 0.10 x

0.07 x 0.05 mm? auf einem Stoe-IPDS-I-Diffraktometer. Das erhaltene Beugungsmuster
lie® sich orthorhombisch mit a = 722.01(3) pm, b = 2856.8(2) pm und ¢ = 1406.64(5) pm
indizieren. Die beobachteten Ausléschungsbedingungen waren jedoch nur mit der mono-
klinen Raumgruppe Cm vereinbar. Die Strukturldsung mit SHELXS lieferte die Lagen aller
Nichtwasserstoffatome, die anisotrop verfeinert werden konnten. Ohne Beriicksichtigung
von Wasserstoffatomen konvergierte die Strukturverfeinerung gegen R1=0.0775 bzw.
wR2 = 0.1943 fur F, > 4c(F;). Die Suche nach zusatzlichen Symmetrieelementen mit
WINGX und PLATON fuhrte zu einer Halbierung der b- und c-Achse auf 1428.4 pm bzw.
703.3 pm. Die mit dieser Zelle indizierten Reflexe erfillen die Ausléschungsbedingungen
fur die orthorhombischen Raumgruppe Pnnm. Die restlichen Reflexe lieRen sich als
Zwillingsdomane indizieren, wenn man eine Aufwachsung Uber die Flachendiagonale
[011] annimmt. Eine Integration mit der kleinen orthorhombischen Zelle a = 722.01(3) pm,
b =1428.36(5) pm und ¢ = 703.31(3) pm erschien daher sinnvoll (Abb. 4.3.4.1).
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Abb. 4.3.4.1. Integrierte Intensitaten der Schicht Okl. Die links eingezeichnete Zelle entspricht der
kleinen Zelle mit den Gitterparametern a = 722.01(3) pm, b = 1428.36(5) pm, ¢ = 703.31(3) pm und

a=p=y=90 °. Legt man lber diese Zelle die gleiche Zelle um ca. 53° gedreht, lassen sich alle mit
der grof3en Zelle integrierten Reflexe zufriedenstellend erklaren.

Mit dieser kleinen Zelle konvergierte die anisotrope Verfeinerung der Nichtwasser-
stoffatome gegen R1=0.0540 bzw. wR2=0.1680 fur F,> 4c(F,). Die erhaltenen
Strukturmodelle stimmten bis auf marginale Abweichungen der Kohlenstoff-Atom-
positionen Uberein. In Pnnm gelang Uber Differenz-Fourier-Synthesen auch die
Lokalisierung aller Wasserstoffatome (Konvergenz bei R1 =0.0480 bzw. wR2 = 0.1177
fur F,>4co(F.)). Weitere kristallographische Daten sind in Tabelle 4.3.4.1 bis 4.3.4.3

zusammengefalit.
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Tabelle 4.3.4.1. Kristallographische Daten* von 13, Standardabweichungen in Klammern.

Formel, M:

Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterparameter / pm
Zellvolumen V
Meltemperatur
Roéntgenogr. Dichte pis
Strahlung, Diffraktometer
F(000)
Absorptionskoeffizient p
MeRbereich

Gemessene, unabhangige Reflexe
Strukturldsung
Strukturverfeinerung
Verfeinerte Parameter
Restel.dichte max / min
Goodness of fit

R-Werte

CsH16CIeN-Ti, 352.78

orthorhombisch, Pnnm (Nr. 58), Z =2

a=722.01(3), b = 1428.36(5), ¢ = 703.31(3)
725.32(5)-10° pm?

200(2) K

1.615 g/cm?®

Mo-K,, (4 =71.073 pm), Stoe-IPDS-|

356

1.661 mm-

3.16°<0<27.48°-9< h<9;-16<k<18;-9</<9
10278, 904 (Rt = 0.1032, Rsig = 0.0435); 701 mit F, > 4o(Fo)
Direkte Methoden, SHELXS

kleinste Fehlerquadrate gegen alle Reflexe, SHELXL
57, keine Restraints

0.678/-0.458 ine/(10° pm3)

1.08

R1=0.0638; R1 = 0.0480 fir F, > 4c(F.)

WR2 = 0.1277; wR2 = 0.1177 fir F, > 4c(F,)

* Die Daten sind beim Cambridge Crystallographic Data Centre unter der Nummer CCDC 197282

hinterlegt.

Tabelle 4.3.4.2. Lageparameter und isotrope Auslenkungsparameter Ueq in 13 (Ueq = 4 Z; Uy),

Standardabweichung in Klammern.

Atom Wyckoff-  x y z Ueq /(1072 pm)?
Position
Ti 2a V2 V2 V2 0.0283(4)
ci(1) 4g 0.325(2) 0.63819(7) Y 0.0417(4)
CI(2) 8h 0.6902(2) 0.56233(5) 0.7367(2) 0.0374(3)
N 4q 0.6846(5) 0.3634(3) 0 0.0359(9)
Cc(1) 4qg 0.8878(8) 0.3626(5) 0 0.061(2)
C(2) 4g 0.5948(9) 0.2717(3) 0 0.053(2)
H(1) 8h 0.659(7) 0.399(4) 0.099(8) 0.11(2)
H(2) 4g 0.94(2) 0.425(6) 0 0.11(3)
H(2)) 8h 0.925(8) 0.331(3) 0.102(8) 0.11(2)
H(3) 4g 0.457(8) 0.276(4) 0 0.06(2)
H(3') 8h 0.634(6) 0.243(3) 0.099(6) 0.07(2)
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Tabelle 4.3.4.3. Anisotrope Auslenkungsparameter in 13 U; / (102 pm)2.

Atom Ui Uz Uss Uns Uss U

Ti 0.0353(6)  0.0277(5)  0.0219(5) 0 0 -0.0009(4)
ci 0.0522(7)  0.0349(6)  0.0381(6) 0 0 0.0144(4)
cI2 0.0418(5)  0.0422(5)  0.0282(5)  -0.0019(3)  -0.0062(3)  -0.0093(3)
N 0.036(2) 0.032(2) 0.040(2) 0 0 0.002(2)
c1 0.037(3) 0.076(4) 0.069(4) 0 0 0.010(3)
c2 0.074(4) 0.032(2) 0.053(3) 0 0 -0.004(2)

Das Salz [Me:NH,]o[TiCls] konnte auch durch stéchiometrische Umsetzung von 2 Aqui-
valenten [Me:NH,]CI mit 1 Aquivalent TiCl, in CHCIl; bei Raumtemperatur synthetisiert
werden. Dabei fiel sofort 13 als gelber, feinkristalliner Niederschlag aus. Das Rdntgen-
pulverdiffraktogramm bestatigte neben der Phasenreinheit von 13 auch die gewahlte,
kleine Elementarzelle (Abb. 4.3.4.1). Die Elementarzusammensetzung wurde analytisch
bestatigt (Tabelle 4.3.4.4).
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Abb. 4.3.4.1. LeBail-Profilanpassung des Pulverdiffraktogramms des Niederschlags (Stoe Stadi P,
A = 154.06 pm) mit GSAS. Konvergenz wurde mit [Me;NH_].TiCls (13)(Pnnm, a = 724.43(3) pm, b =
1434.94(5) pm, ¢ = 707.63(2) pm) bei wRe = 0.0825 und Rr = 0.0569 erreicht (10 verfeinerte
Variablen, Untergrund festgesetzt). Im Insert ist eine geringe, nicht identifizierte Verunreinigung

erkennbar.
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Tabelle 4.3.4.4. Elementaranalyse von 13 in Gew.%. Im Rahmen der Fehler war die
Ubereinstimmung mit der Formel C4H:6ClsN2Ti, M, = 352.78 zufriedenstellend.

C H Cl N Ti
berechnet 13.62 4.57 60.33 7.94 13.57
gefunden 12.77 4.24 57.84 7.24 14.18

W eitere Eigenschaften

Setzte man bei der Synthese von 13 TiCl, oder [Me,NH]CI im UberschuB ein, erhielt man
Niederschlage mit einem hdéheren amorphen Anteil. AuRerdem wurden in den Diffrakto-
grammen neben denen von 13 zusatzliche Reflexe beobachet. Diese Reflexe konnten
keiner bekannten Phasen zugeordnet werden, allerdings liegt die Vermutung nahe, daf
es sich um [Me;NH;]*-Salze der Dititanate [Ti.Clo] - oder Trititanate [Ti;Cl:2+x] * handelte.
Eine Trennung der verschiedenen Phasen gelang nicht. Durch Sublimation im Hoch-
vakuum (Oldiffusionspumpe, ca. 10*-Pa) bei 120 °C gelang es zwar, aus solchen Nieder-
schlagen reines [Me;NH.],[TiCls] (13) zu isolieren, allerdings war die Kristallinitdt des
Sublimats maRig. Im Vakuum bei 10"-Pa trat bereits ab 200 °C eine griinliche Verfarbung

auf, die auf eine Reduktion von Ti(IV) zu Ti(lll) schliel3en lie®. Es zeigte sich auch, daf’ 13

in n-Pentan, CH2CI2 oder CHCI3 unlslich ist. Selbst in polaren, eine hohe Dielektrizitats-

konstante besitzenden Lésungsmitteln wie MeNO; bzw. MeCN war 13 nur maRig I8slich.

Aufgrund der direkten Anregung und der raschen Relaxation des “N-Kerns, lieR sich die
Loslichkeit von 13 mittels N-NMR-Spektroskopie einfach aus den integrierten Intensitat-
en abschatzen. Fir eine bei Raumtemperatur gesattigte Lésung von 13 in MeNO; erhielt
man Intensitaten im Verhaltnis 2 : 1000 fir Me,NH,* mit 5 N = -348.0 ppm und MeNO,
mit 5N = 0.0 ppm. Dieses entsprach einer Loslichkeit von 0.1 mol% bzw. 0.02 mol/l. Fir
die Loslichkeit von 13 in MeCN war das Verhaltnis 7 : 1000 fir Me,NH," mit § N =
-348.2 ppm und MeCN mit 5N = -131.6 ppm. Daraus errechnete sich eine Loslichkeit
von 0.3 mol% bzw. 0.06 mol/l. Aufgrund der sehr raschen Relaxation des **Cl-Kerns ge-
lang es nicht, die **Cl-Verschiebung des Anions in diesen Lésungen zu bestimmen. Auch
die Messung der ““°Ti-Verschiebung gelang nicht, wobei hier die geringe L&slichkeit von
13 in Kombination mit der geringen Empfindlichkeit der Ti-Kerne das Problem darstellte.

Raman-spektroskopisch (100 mW, ca. 30.000 Scans) waren die Valenz- und
Deformations-Schwingungen des [TiCls]*-lons in der gesattigten MeCN-Lésung nur
schwach zu beobachten, was ebenfalls eine Folge der geringen Ld&slichkeit war. Im
Festkorper gelang es problemlos, Raman- und FIR-Spektren von [Me:NH.];[TiCls] auf-

zunehmen.
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Strukturbeschreibung und Diskussion

Im Kristall ist [Me;NH.][TiCls] (13) aus Dimethylammonium-lonen und elongiert
oktaedrischen Anionen [TiCls]* aufgebaut. Die Kristallstruktur ist isotyp zu der Reihe
[Me2NH.]o[MClg] mit M = Sn, Te und Pt (Tabelle 4.3.4.5).

Tabelle 4.3.4.5. Gitterparameter / pm von [Me:NH,].[MX¢]-Salzen bei Raumtemperatur.

M, X Raumgruppe a b c Lit.

Ti, Cl * Pnnm 724.55(4) 1429.08(7) 700.43(8) [160]
Pt, Cl Pnnm 719.9(2) 1429.9(3) 703.3(2) [170]
Sn, Cl Pnnm ** 733.2(1) 1442.2(3) 720.0(2) [171]
Sn, Cl Pnnm *** 734.0(2) 1444.6(3) 722.0(1) [172]
Te, Cl Pnnm 741.0(4) 1439.2(1) 736.8(4) [173]
Sn, Br Pnnm *** 761(1) 1488(1) 760(1) [174]

* Gitterparameter aus der Profilanpassung der Pulverdaten.
** Aufstellung mit (010,001, 10 0) transformiert.
*** Aufstellung mit (010,100, 00 -1) transformiert.

Diese Salze lassen sich als eine in alle Raumrichtungen aufgeweitete Rutil-Struktur
beschreiben (Abb. 4.3.4.2). Im Vergleich zum Aristotyp behalten die Oktaeder [MClg] ihre
Orientierung bei, sind aber nicht mehr direkt miteinander verknlpft. An die Stelle der
Kantenverknipfung im Rutil-Typ tritt hier eine Verbriickung der Oktaeder in Richtung
[001] Uber je zwei eingeschobene [Me:NH,]**-lonen, die schwache Wasserstoffbriicken
N-H---Cl zu jeweils drei CI-Atomen benachbarter Oktaeder [MCls] ausbilden (Abb. 4.3.4.3).

Abb. 4.3.4.2. Anordnung der Oktaeder in 13 (links) und Rutil-Struktur (rechts). Blick entlang [001].

In 13 ist die Rutil-Struktur dreidimensional durch die lonen [Me,NH,]" aufgeweitet
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Die hierdurch entstehenden parallelen Strange entlang [001] werden untereinander nur
durch schwache Wechselwirkungen zusammengehalten. Die Geometrie der Kationen in
[Me2NH2]o[MCls] entspricht innerhalb der Fehlergrenzen derer in den isotypen
Verbindungen (Tabelle 4.3.4.5). Die oktaedrischen Anionen [TiClg]* sind leicht elongiert
(viermal 233.44(7) pm und zweimal 234.4(2) pm). Innerhalb der MeRgenauigkeit
entsprechen die Abstande aber dennoch denen in den Salzen M,[TiCls] (M = Rb, Cs, K),
welche unverzerrte Oktaeder aufweisen [175,176].

Abb. 4.3.4.3. Verknlipfung der Oktaeder zu
Strangen entlang [001], Ellipsoiddarstellung mit
50 % Wahrscheinlichkeit. Bindungslangen / pm
und Winkel / °:

Ti—CI(1) 234.4(2)  CI(1)=Ti-CI(1) 180.0
Ti—Cl(2) 233.44(7)  CI(1)-Ti=Cl(2) 89.78(3)
N-C(1) 146.7(7)  CI(1)=Ti=CI(2) 90.22(3)
N-C(2) 146.2(6)  CI(2)=Ti-Cl(2) 180.0
N--CI(1) 351.7(1)  CI(2)-Ti-CI(2) 90.96(4)
N--Cl(2) 339.2(4)  CI(2)-Ti-CI(2) 89.04(4)
N--CI(2) 344.7(3)  C(2)-N(1)-C(3) 115.9(5).

Die Verzerrung der Oktaeder [TiCls]* lasst sich auch schwingungsspektroskopisch gut
beobachten, da die Kopplung der Schwingungen zwischen Kationen und Anionen analog
zu [Me:NH:],[SnCl¢] vernachlassigt werden kann [177]. Die Verzerrung des Anions fuhrt
zum Verlust der dreizahligen Achse in der Oktaedersymmetrie Oy, (4/m32/m) und damit
zum Symmetrieabbau nach D4, (4/m2/m2/m). Dadurch wird u.a. die Entartung der
Deformationsschwingungen der Rasse f,g, wie sie z.B. fur [NEt],[TiCls] beobachtet wird
[178], teilweise aufgehoben und es sind deutlich zwei Deformationsschwingungen zu
sehen, die der Rasse by, und e, zuzuordnen sind (vgl. Abb. 4.3.4.3 und Tabelle 4.3.4.6)
[136,179].
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Tabelle. 4.3.4.6. Ti-Cl Schwingungsfrequenzen / cm™ und Symmetrierassen fiir O, und Das.

Oh D4h
berechnet beobachtet beobachtet
[180] [135,181]

aig Ra vy (vs) 314 320 - 331 vs aig Ra 323
&g Ra v,(v) 221 2367 - 284 vw ag+hby Ra 263 + 238
fu IR vz (Vas) 352 302-330s axw + ey IR 321 + 266
fu IR vs(d) 192 183-193s 8wt ey IR 191 + 167 sh
fy Ra vs(5) 175 173-194 s bag + €4 Ra 188 + 172
? Zuordnung unsicher.
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4.3.5 Das Bis-diethylaminotitanat(lll) [EtoNH.]" [(Etz2NH).TiCl4] -
— zugleich ein Diethylamido-diethylamino-titanat?

Bis(trimethylsilylamino)-diethylaminochlorsilan (4b) wurde in n-Pentan und Gegenwart
von Et;NH bei -35 °C mit TiCl, umgesetzt. Nach Erwdrmen auf Raumtemperatur farbte
sich das Reaktionsgemisch binnen einiger Wochen dunkelgrin bis schwarz. Daraus
konnten grune, hydolyseempfindliche, fur die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle
(14) isoliert werden. 14 kristallisierte zentrosymmetrisch in einer triklinen Zelle (P1, Z = 2).
Mit Hilfe der Patterson-Methode konnten alle Ti- und Cl-Atome lokalisiert werden. Durch
Fouriersynthese wurden alle weiteren Atome gefunden und alle Nicht-Wasserstoffatome
konnten anisotrop verfeinert werden (R1 = 0.0288 fur F, > 4c(F.), 320 Parameter). Der
Strukturanalyse zufolge handelte es sich bei 14 um das bisher unbekannte Diethyl-
ammoniumsalz von Bis(diethylamino)tetrachlorotitanat(lll). Der Inhalt der Elementarzelle
bestand aus zwei Formeleinheiten gemal Schema 4.3.5.1. Dabei waren alle Atome des
Kations symmetrieunabhangig, wahrend das Zentrum der Anionen jeweils auf einem
Inversionszentrum lag. Dadurch gab es in 14 zwei symmetrieunabhdngige Anionen

[(Etz=NH).TiCls] - (Anion 1 und Anion 2), die selbst zentrosymmetrisch aufgebaut waren.

Et H cl cl Et
\ _H S QY
N ~ N weem T e N Schema 4.3.5.1
/  TH / /\ N

Et Et cl Cl H

Eine genauere Betrachtung der Restelektronendichten ergab fur das C-Atom (C9) eines
Methylen-Fragments im Anion 2 eine sinnvolle Splitposition (C9b) mit einer verfeinerten
Besetzung von ca. 23 %. Durch die Einflhrung der Splitlage verbesserten sich die R-
Werte leicht (R1 = 0.0269 flur F, > 4c(F,), 324 Parameter) und die Restelektronendichte
reduzierte sich von ca. 0.9-10° e-pm™ auf 0.4-10° e-pm™.

Um die Anzahl der Parameter zu reduzieren, erwies es sich als sinnvoll die H-Atome an
den C-Atomen mit dem Riding-Modell zu behandeln (Konvergenz bei R1 = 0.0278 fur
Fo. > 46(F,), 208 Parameter). Weitere Daten zur Strukturldsung und -verfeinerung sind in

Tabelle 4.3.5.1 zusammengefalit.
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Tabelle 4.3.5.1. Kristallographische Daten von 14, Standardabweichungen in Klammern.

Formel, M, Ci12H36 Cls N5 Ti, 409.62

Kristallsystem, Raumgruppe triklin, PT (Nr. 2), Z=2
a=9.849(2), b = 10.309(2), c = 11.541(2)
a=96.09(2), #=97.78(2), y= 111.39(2)

Gitterparameter / pm bzw. / °

Zellvolumen V 1065.5(3)-10° pm?®

MefRtemperatur 200(3) K

Rontgenogr. Dichte pis 1.277 g/cm?

Strahlung, Diffraktometer Mo-K , (4 =71.073 pm), Stoe-IPDS-|

F(000) 433

Absorptionskoeffizient u 0.899 mm-"

MeRbereich 2.15°<0<28°%-12< h<12;-13<k<13;-14</<14

Gemessene, unabhangige Reflexe 9078, 4689 (R = 0.0256, Rsq = 0.0408); 3570 mit F, > 4c(F,)

Strukturldsung Patterson, SHELXS

Strukturverfeinerung kleinste Fehlerquadrate gegen alle Reflexe, SHELXL
Verfeinerte Parameter 208, keine Restraints

Restel.dichte max / min 0.398/-0.276 ine/(10° pm?®)

Goodness of fit 0.908

R-Werte R1=0.0437; R1 =0.0278 flr F, > 4c(F.)

wR2 = 0.0663; wR2 = 0.0625 fir F, > 4c(F,)

Die Lageparameter und Auslenkungsparameter sind in den Tabellen 4.3.5.2 und 4.3.5.3,
ausgewahlte Abstande und Winkel in den Tabellen 4.3.5.4 (Anionen) und 4.3.5.5 (Kation)
zusammengefalit. Bei einem Vergleich der Auslenkungsparameter erkennt man, dal} die
C-Atome der Methyl-Gruppen (insbesondere C5, C8, C10, C15) etwas groRere
Auslenkungsparameter besitzen. Dies weist auf eine leichte Fehlordnung dieser C-Atome
hin, zumal die anisotropen Auslenkungsparameter fir C5, C8 und C15 Ileicht
zigarrenformig sind. Der Temperaturfaktor des N-Atoms (N6) im Anion 2 ist bei ahnlicher
Form um ca. 40 % groRer verglichen mit N1 bzw. N11. Man beachte, da® an dem
benachbarten C9 die Splitposition eingefihrt wurde.
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Tabelle 4.3.5.2. Lageparameter der frei verfeinerten Atome von 14 und ihre isotropen

Auslenkungsparameter Ueq (Usq = /3 Zi Us; U; orthogonalisierte anisotrope Auslenkungsparameter).

Anion 1 ' y z Ueq / (1072 pm)?
Ti1 0 0 ', 0.01991(9)
CI1 -0.00631(5) -0.06297(4) 0.29416(4) 0.0305(2)
CI2 -0.00983(5) -0.23480(4) 0.52304(4) 0.0319(2)
N1 -0.2524(2) -0.0990(2) 0.4617(2) 0.0278(3)
H11 -0.265(2) -0.164(2) 0.403(2) 0.029(5)
C2 -0.3403(2) -0.0165(2) 0.4189(2) 0.0426(5)
C3 0.3339(3) -0.0064(2) 0.7058(2) 0.0551(6)
C4 0.3145(2) 0.1714(2) 0.4404(2) 0.0425(5)
C5 -0.4540(3) -0.3014(3) 0.5173(3) 0.0728(8)
Anion 2

Ti2 A -1/, 0 0.0244(2)
CI3 -0.28855(5) -0.56897(5) 0.01221(4) 0.0334(2)
Cl4 -0.41358(5) -0.38953(5) 0.20219(4) 0.0329(2)
N6 -0.6459(2) -0.7053(2) 0.0465(2) 0.0398(4)
H6 -0.733(5) -0.730(5) -0.024(5) 0.060(2)
Cc7 -0.2720(2) -0.3019(2) 0.8544(2) 0.0482(5)
C8 -0.1080(3) -0.2376(3) 0.8909(3) 0.0714(8)
ol e O o (R ST
C10a, C10b* 0.3003(3) 0.0317(3) 0.0402(4) 0.082(2)
Kation

N11 -0.0600(2) -0.4068(2) 0.2556(2) 0.0286(3)
H111 -0.143(2) -0.424(2) 0.207(2) 0.043(2)
H112 -0.050(2) -0.332(2) 0.316(2) 0.043(2)
C12 -0.0792(2) -0.5367(2) 0.3077(2) 0.0405(5)
C13 -0.2230(2) -0.5886(2) 0.3536(2) 0.0420(5)
C14 0.0694(2) -0.3589(2) 0.1933(2) 0.0394(5)
C15 0.2162(2) -0.3126(3) 0.2778(2) 0.0616(7)

* Die anisotropen Auslenkungsparameter wurden gekoppelt verfeinert, die Besetzungsfaktoren kon-

vergierten fur C9a zu 0.764(7) und C9b 0.236(7).

# Die Lageparameter von C10a und C10b waren bei einer freien Verfeinerung sehr ahnlich, so dafl

eine Kopplung ihrer Atomlagen und Auslenkungsparameter sinnvoll war.
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Tabelle 4.3.5.3. Anisotrope Auslenkungsparameter U;/ (1072 pm)? in 14.

Anion 1 U Uz Uss Uz Uss Uiz

Ti1 0.0217(2)  0.0189(2)  0.0204(2)  0.0042(2)  0.0049(2)  0.0086(2)
ci 0.0384(2)  0.0306(2)  0.0230(2)  0.0049(2)  0.0087(2)  0.0128(2)
Cl2 0.0443(2) 0.0212(2) 0.0304(3) 0.0062(2) 0.0021(2) 0.0142(2)
N1 0.0245(7)  0.0303(7)  0.0271(9)  -0.0003(6)  0.0049(6)  0.0099(6)
c2 0.032(2) 0.044(2) 0.051(2) -0.0054(9)  -0.0025(8)  0.0214(8)
c3 0.065(2) 0.044(2) 0.054(2) 0.002(2)  -0.017(2) 0.030(2)
C4 0.030(1) 0.055(2) 0.034(2) 0.0055(9) 0.0116(8) 0.0034(8)
c5 0.054(2) 0.077(2) 0.051(2) 0.012(2) 0.011(2)  -0.018(2)
Anion 2

Ti2 0.0276(2)  0.0263(2)  0.0170(2)  -0.0006(2) -0.0006(2)  0.0106(2)
ci3 0.0306(2)  0.0421(2)  0.0289(3)  -0.0002(2)  0.00372(2) 0.0180(2)
Cl4 0.0381(2)  0.0369(2)  0.0201(2)  -0.0040(2) -0.0012(2)  0.0151(2)
N6 0.0386(9)  0.0380(9)  0.047(2) 0.0131(8)  0.0192(8)  0.0136(7)
c7 0.057(2) 0.048(2) 0.039(2) 0.011(2) 0.022(2) 0.014(2)
cs 0.054(2) 0.062(2) 0.108(3) 0.023(2) 0.039(2) 0.023(2)
C9a,C9%  0.039(2) 0.036(2) 0.063(2) 0.012(2) 0.013(2) 0.015(2)
C10a, C10b 0.083(2) 0.044(2) 0.131(3) 0.030(2) 0.046(2) 0.025(2)
Kation

N11 0.0266(7)  0.0303(7)  0.0289(9)  0.0004(6)  0.0001(6)  0.0138(6)
c12 0.048(2) 0.039(2) 0.045(2) 0.0114(9)  0.0064(9)  0.0280(9)
c13 0.042(2) 0.0315(9)  0.051(2) 0.0124(9)  0.0025(9)  0.0124(8)
C14 0.034(2) 0.049(2) 0.031(2) -0.0046(9)  0.0087(8)  0.0136(8)
c15 0.032(2) 0.090(2) 0.047(2) -0.020(2) 0.0044(9)  0.016(2)

Tabelle 4.3.5.4. Ausgewahlte Abstande / pm und Winkel / ° in den Anionen von 14.

Anion 1 Anion2

Ti1-CI1  238.16(6) CI-Ti1-N1  88.25(5)  Ti2-CI3  242.56(5) CI3-Ti2-N6  87.60(5)
Ti1-CI2  243.14(5) CI2-Ti1-N1  86.24(4)  Ti2-Cl4  237.86(6) CI4-Ti2-N6  87.03(5)
Ti1-N1  227.4(2) CH-Ti1-Cl2  87.55(2)  Ti2-N6  225.0(2) CI3-Ti2-Cl4  88.69(2)
N1-C2  149.2(2) Ti1-N1-C2  120.5(2) N6-C7  149.8(3) Ti2-N6-C7  117.7(2)
N1-C4  149.7(3) Ti1-N1-C4  112.6(2) N6-C9a 149.1(4) Ti2-N6-C9  117.2(2)
C2-C3  148.8(4) C2-N1-C4 109.92) C7-C8  148.4(3) C7-N6-C9 114.2(2)
C4-C5  150.4(3) N1-C2-C3 113.6(2)  C9a-C10 149.1(4) N6-C7-C8 114.2(2)
N1-C4-C5 113.8(2 N6-C9-C10  118.0(3)

N6-Co9b  130(2)  Ti2-N6-C9b  125.3(5)

C9b-C10 147(2) C7-N6-C9b  116.7(6)

N6-C9b-C10  135(2)

)
)
)
)
)
)
)
)

C2-N1-C3-C4 77.24(3) C7-N6-C9a-C10 52.00(3)
C4-N1-C2-C3 -156.87(2) C9a-N6-C7-C8 -99.17(3)
C7-N6-C9b-C10 -16.73(4)

C9b-N6-C7-C8 -68.242(3)
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Tabelle 4.3.5.5. Ausgewahlte Abstande / pm und Winkel / ° im Kation von 14.

N11-C12
N11-C14
C12-C13
C14-C15

148.6(2) C12-N11-C14 114.8(2)
149.9(2)

151.1(3) N11-C12-C13  111.3(2)
151.2(3) N11-C14-C15 112.1(2)

C12-N11-C14-C15  -65.53(3)
C14-N11-C12-C13  -172.20(2)

Strukturbeschreibung

Die Verbindung 14 kristallisiert in P1 und besteht in der asymmetrischen Einheit aus
einem Kation [Et:NH;]* und je einem halben Anion [(Et:NH).TiCl,]~ far Anion 1 und
Anion 2. Die Bindungslangen N-C und C-C im Kation sind mit denen in [Et:NH;]CI
vergleichbar, der Winkel C-N-C ist identisch (114.8(2)° bzw. 114.9(5)°) und die beiden
Winkel N-C-C weichen nur leicht vom idealen Tetraederwinkel ab (siehe Kap. 1.8). Im

Gegensatz zum Chlorid liegt in 14 das Kation [Et,NH]" nicht mehr planar vor, vielmehr ist
eine Me-Gruppe (C15) deutlich aus der Ebene der restlichen Atome (C14, N11, C12,
C13) ausgelenkt. Das Kation ist durch zahlreiche Wasserstoffbriickenbindungen an die

Cl-Atome beider Anionen gebunden (Abb. 4.3.5.1). Die kurzesten Donor-Akzeptor
Abstande sind 321(5) pm und 327(3) pm (CI3:-*N11 bzw. C2---N11) lang.

Abb. 4.3.5.1. Kation [Et:NH,]* in 14
(Ellipsoiddarstellung, 50 %  Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit). In der
Darstellung sind die Abstande
H---Cl in Abhéangigkeit von ihrer
Lange unterschiedlich gestrichelt:
240 bis 285 pm: dick grau;

bis 310 pm schwarz;

bis 350 pm diinn grau.
Die H-Atome an N11 wurden frei
verfeinert und sind 87 bzw. 95 pm

entfernt.

Entsprechend dem gréReren Auslenkungsparameter fur C15 im Vergleich zu C13,

besitzen seine H-Atom weniger bzw. im Mittel weiter entfernte Cl-Atome mit einem
Abstand unter 350 pm.
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In den Anionen von 14 ist Ti verzerrt oktaedrisch von vier aquatorialen Cl-Atomen und
zwei axialen N-Atomen umgeben (Abb. 4.3.5.2). Es werden je zwei um ca. 5 pm ver-
schiedene Bindungslangen Ti-Cl beobachtet (arithmetisches Mittel 240.4 pm). Die CI-
Atome mit der jeweils langeren Bindung Ti-Cl sind dabei durch starke H-Briicken zu N11
(Kation) gebunden. Die Abstande zu den axialen N-Atomen sind mit ca. 226 pm fir eine
kovalente Bindung zu lang (kovalente Bindungslange Ti-N 192 pm [182]). Damit ist die
Bindungssituation im Anion [(Et.NH),TiCls]~ weitgehend vergleichbar mit der in [Me.NH;]
[(Me2NH).TiCls] [183]. In diesem liegt Ti ebenfalls im Zentrum eines gestauchten Okta-
eders, allerdings sind die Unterschiede der Bindungslangen Ti-Cl (arithmetisches Mittel
240.9 pm) mit nahezu 10 pm deutlich groRer. Der Abstand Ti-N ist in [(Me:NH).TiCls] -
(227.2(3) pm) identisch mit dem in Anion 1 und etwas langer als im Anion 2 (225.0
(2) pm).

Neben diesem verklrzten Abstand Ti-N zeigt Anion 2 gegentber Anion 1 noch weitere
Abweichungen. Der Auslenkungsparameter des N6 (Anion 2) ist gegenliber N1 (Anion 1)
um ca. 40 % vergroRert, rechtfertigt aber nicht die Einfuhrung einer Splitlage. Fur das an
N6 gebundene C-Atom wird dagegen eine zu ca. '/, besetzte Splitposition (C9b)
gefunden. Eine Betrachtung der Geometrie der Et,NH-Liganden zeigt im Anion 1 einen
fast idealen Tetraederwinkel C-N-C und eine Winkelsumme am N1 von 343.0(6)°. Im
Anion 2 ist der Tetraederwinkel fur C7-N6-C9a auf 114.2(2)° und fur C7-N6-C9b sogar
auf 116.7(6)° geweitet. Die Winkelsumme um N6 betragt mit C9a 349.1(6)° und mit C9b
360(2)°, entsprechend einer trigonal-planaren Umgebung.

Im Gegensatz zu C9a deutet die Splitposition C9b auf einen Diethylamid-Liganden hin,
wobei die sehr kurze Bindung N6-C9b (130(2) pm) auffallt. Da das Zentralatom auf einem
Inversionszentrum sitzt, bedeutet eine halb besetzte Lage C9b fir ein einfach geladenes
Anion bereits ein Ti2 in der Oxidationsstufe 4 (Schema 4.3.5.2). Mit dem vorliegenden

Besetzungsverhaltnis ergabe das im Anion 2 etwa ein Ti(lll) : Ti(IV) Verhaltnis von 1 : 1.

Et + H ¢l cCl et |

\ _H Et\\ \/ /

N ~ N e > Tj€ N Schema 4.3.5.2
Et/ H E/ /\ \
B | L H cl Cl Et
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Eine Berechnung der Oxidationsstufe aufgrund der Bindungslangen nach dem Bond-
Valence-Sum Modell sollte fur Ti(lll) héchstens 3.3 ergeben, flr sperrige Liganden kdénnte
der Wert auch unter 2.7 fallen [134]. Die Berechnung ergibt fur [(Me:NH).TiCls]~ und
Anion 1 jeweils 2.96. Fur das Anion 2 findet man einen nur unwesentlich héheren Wert
(3.03). Zur Erklarung der Splitposition C9b scheidet damit ein Ti(IV)-Oktederzentrum aus.

Abb. 4.3.5.2. Ellipsoiddarstellung
(50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit)
von Anion 1 (links) und Anion 2
(unten) in 14. Die kurzeren H-
Bricken (H--Cl2 241.2 pm, H--CI3
248.8 pm) sind dick, die langeren
(H---Cl1 269.4 pm, H--Cl4 281.0 pm)
dinn gestrichelt dargestellt. Die
nahezu planare Umgebung in
Anion 2 (unten) von N6 mit C9b ist
durch schwarze Dreiecksflachen

hervorgehoben.

Ein anderes Erklarungsmodell fir die C9b-Lage ware, dal® durch einen raschen Pro-
tonenaustausch der Diethylamino-Gruppen an N6 diffraktometrisch die gemittelte Struktur
eines Diethylamid-Liganden beobachtet wird. Eine Betrachtung der H-Bricken unter
300 pm zwischen Cl und N in 14 stitzt dieses Modell (Abb. 4.3.5.3). Durch diese H-
Briicken werden die Ti-Oktaeder tber N11 der Kationen und N1 der Et;NH-Gruppen des
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Anions 1 zu eindimensionalen Strangen verknipft. Die Et,NH-Gruppen des Anions 2
dagegen sind an diesen inter-anionischen H-Briicken nicht beteiligt und das H-Atom am
N6 kaum fixiert. Ein leichter Austausch der Protonen ist daher mdglich und man
beobachtet eine gemittelte Lage fir ein benachbartes Methylen-Fragment (C9b), wobei
das Proton statistisch auf beide Seiten der Ebene Ti2-C7-C9b verteilt ist. Diese These
wird durch eine Restelektronendichte Q gestitzt, die auf der dem verfeinerten Proton H6
gegenuber liegenden Seite der Ebene gefunden wird.

Abb. 4.3.5.3. Verknupfung der oktaedrischen Anionen durch H-Bricken zu eindimensionalen
Strangen. Im Gegensatz zu den Et;NH-Gruppen von Ti1 sind die Et,NH-Gruppen des Anions 2
nicht an H-Bricken unter 300 pm Lange zwischen den Anionen beteiligt. Im mittleren Anion 2 sind
die Splittage C9b mit der Ebene C7-Ti2-CO9b und der gefundenen Restelektronendichte Q
(0.24 /10° pm=) bzw. im rechten die Splittage C9a dargestellt. Auf die Darstellung der Me-
Gruppen wurde verzichtet.

Dal} diese Fehlordnungsposition C9b bei 200 K nur fir den geringeren Teil der Et,NH-
Liganden des Anions 2 beobachtet wird, spricht fur eine niedrigere Energie der Lage C9a.
Durch die Position dieser Lage Uber einer Kante des Oktaeders, treten zusatzliche
schwache H-Bricken Cl---H-C (um 300 pm) auf, die bei einer Besetzung der Lage C9b
nicht auftreten kénnen (Abb. 4.3.5.3).
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4.4 Silazan-Titan-Verbindungen

In der Einleitung wurden bereits prinzipielle Reaktionsmechanismen vorgestellt, mit denen
Nitridobriicken zwischen Silizium und einem Ubergangsmetall direkt aufgebaut werden
kénnen. So gelang es auf diesem Weg aus Chlorpentamethyldisilazan und TiCl, das
Titanasilazan [u-CITiCI,N(SiMe.CIl)SiMe:NH]. (8) (vgl. Schema 4.1.4) in geringen
Ausbeuten herzustellen [129]. Durch einen alternativen Reaktionsansatz mit
Cyclosilazanen konnte inzwischen eine nahezu quantitative Darstellung von 8 gemaf

Schema 4.4.1 erreicht werden.

Me\SI_N Ve
/ \
H—N Si
N e
Me/TI N\ Me Me
H cl—\7 Me
Me Si c C Hz!\j\ /
+ TiCl | : Si—Me
(HC) — \\T/ \TV /
| |
y / ‘ N /|\\N\ Schema 4.4.1
H e Me —Si
N\ Me /N, af g o
Me N—SIT Me e\
Me/Ti ~ Me
8
N si— e
h N\ 7\
/Si—N Me
Me \ \H
Me

Damit steht 8 in ausreichenden Mengen fur weitere Reaktionen (z.B. Pyrolysen, Kap. 5)
zur Verfugung. Fir die Darstellung ternarer Siliciumnitride waren jedoch mehr N-
Substituenten am Si winschenswert. Alternativ sind auch Cl-Substituenten geeignet, die
durch Amino- bzw. Ammonolyse umgewandelt werden koénnen (vgl. Kap. 3.6 und 3.7).
Unter diesen Gesichtspunkten erscheinen die Silazane 3 — 7 besonders geeignet. Das

am einfachsten zugéangliche Silazan ist Cl.Si(NHSiMes). (3).



4.4 Silazan-Titan-Verbindungen 171

4.4.1 Umsetzung von Cl,Si(NHSiMes), mit TiCl,

Die in verschiedenen Loésungsmitteln, wie n-Pentan, CH,Cl, oder Toluol, durchgefihrte
Reaktion von TiCl, mit CLSi(NHSIMes), (3) flhrt je nach Temperaturfihrung zu
unterschiedlichen Produkten [132]. Wird die Reaktion bei Raumtemperatur durchgefihrt,
bildet sich neben einem réontgenamorphen Polymer und [u-CITiCI.N(SiMes)SiCl.NH:]. (9),
das eine Sustitutionsvariante von 8 darstellt, auch (NH4).TiCls als kristalline Phase. Startet
man die Reaktion bei -78 °C in den gleichen Losungsmitteln, bildet sich bei langsamem
Erwarmen auf Raumtemperatur quantitativ ein gelber, feinkristalliner Niederschlag von 9.
Triebkraft fir die Reaktion (Schema 4.4.1.1) ist offensichtlich die Bildung von MesSiCl,
das nach 'H-, *C-, #Si- und **CI-NMR-spektroskopischen Untersuchungen als einziges
Reaktionsprodukt in der (berstehenden Losung nachweisbar ist. Andert man das
eingesetzte stochiometrische Verhaltnis von TiCl, zum Silazan 3 von 1:1 auf 1:2 oder 1:3,
entsteht 9 weiterhin als einzige kristalline Phase, jedoch ist eine Abnahme der
Kristallinitdt zu beobachten. Durch einen Uberschuf® von TiCl, wird dagegen die Bildung
von (NH.).TiCls beglnstigt.

Me Me
tms
M / Cl
e\Si Cl H.N /
N—H \ © PE % >si—ocl
Ch_ / +TiCl, N M /N /
Si E—— / Ti Ti Schema 4.4.1.1
CI/ \ — tms-Cl VI /|\ N
N—H Cl—Si__ c g\
/ NH Cl Si "
e
tms Cl o Me/ \Me

Das Produkt 9 war analog in n-Pentan, CH.Cl, bzw. Toluol darstellbar. Die Léslichkeit war
jedoch in diesen Losungsmitteln so gering, dal 9 mittels NMR-Spektroskopie in Losung
nicht nachzuweisen war und nicht umkristallisiert werden konnte. In starker polaren
Lésungsmitteln, wie Diethylether, Acetonitril oder Dimethylacetamid, lie® sich 9 zwar
I6sen, beim vorsichtigen Abziehen des Ldsungsmittels wurden jedoch réntgenamorphe
Produkte oder Ole erhalten. Es gelang weder eine Charakterisierung dieser Lésungen
noch der daraus entstandenen Produkte.

Beim Versuch 9 im Vakuum (10" Pa) zu sublimieren entstand (NH.).TiCls als Produkt.
DSC- und TG-Messungen zeigten, dall sich 9 ab <ca. 80°C zersetzt.
Temperaturabhangige Roéntgenpulverbeugungsexperimente zeigten bei der Abkllung bis
-160 °C keine Phasenumwandlung und keine anomale thermische Ausdehnung.
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Diffraktometrische Charakterisierung

Das Roéntgenpulverdiffraktogramm von 9 lie3 sich monoklin indizieren (de Wolff Figure of
Merit M(20) = 55), aus den beobachteten Ausléschungsbedingungen ergab sich eindeutig
die Raumgruppe P2./n. Mit Hilfe des Programms EXPO gelang eine Strukturlésung, die
Rietveld-Verfeinerung wurde mit dem Programm GSAS durchgefuhrt (Abb. 4.4.1.1).

10 |
calc

lobs- I calc

08
06

'

02

rel. Intensitat

00 |- I e [ Y L TR U TN RN \H\HHHHHHHH i

20/°(Cu,)
Abb. 4.4.1.1. Rietveld-Verfeinerung (GSAS, 1= 154.06 pm, Siemens D5000-Diffraktometer) einer
Raumtemperatur-Messung von [u-CITiCLN(SiMe;3)SiCI.NH;] (9), P2:/n, a= 1510.52(3) pm, b =
1298.66(3) pm, ¢ = 714.43(2) pm, S =91.298(2)°, wRer = 0.0381, R, = 0.0288, Rr = 0.0689.

Bei weiteren Untersuchungen konnten im Niederschlag eines Ansatzes vereinzelt sehr
kleine Einkristalle von 9 gefunden werden, die fur eine Einkristall-Réntgenstrukturanalyse

geeignet waren. Die Datensammlung wurde mit einem ca. 0.120 x 0.018 x 0.012 mm?®
groRen Einkristall durchgefuhrt, weitere Details zur Datensammlung und Strukturlésung
sind in Tabelle 4.4.1.1 zusammengefal3t. Die Lagen aller Nicht-Wasserstoffatome
konnten durch Direkte Methoden erhalten und anisotrop verfeinert werden. Die
Wasserstoffatome wurden auf berechneten Lagen eingefugt. Die erhaltenen
Auslenkungs- und Lageparameter sind in Tabelle 4.4.1.2 und Tabelle 4.4.1.3,
ausgewahlte Bindungslangen und -winkel in Tabelle 4.4.1.4 angegeben. Das erhaltene
Strukturmodell ist in Abb. 4.4.1.2 wiedergegeben.
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Tabelle 4.4.1.1. Kristall- und Strukturdaten* von 9, Standardabweichungen in Klammern.

Formel, M;

Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterparameter / pm bzw. / °

Zellvolumen V

Meltemperatur T

Réntgenogr. Dichte pis

Strahlung
Diffraktometer
F(000)

Absorptionskoeffizient y

Kristallgrofie

Kristallfarbe, -form

MeRbereich

Gemessene, unabhangige Reflexe

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Verfeinerte Parameter

Restel.dichte max / min

Goodness of fi
R-Werte

t

Cs Haz Clig Ny Sis Tig, 712.94

monoklin, P2:/n (Nr. 14), Z =2

a = 1504.89(6), b = 1296.33(6), c = 710.90(4), 5= 91.276(2)
1386.5(2)-10° pm3

200(2) K

1.708 g/cm?®

Mo-K. (4 = 71.073 pm), Graphit-Monochromator
KappaCCD mit Drehanode, Nonius

712

1.717 mm”’

0.120 x 0.018 x 0.012 mm?

gelbe Nadeln/Stabchen
291°<60<2221°%-16<h<16;-13<k<13;-7<I<7
11122, 1701 (R = 0.1074, Rsg = 0.0691); 1297 mit F, > 4c(F.)
Direkte Methoden, SHELXS

kleinste Fehlerquadrate gegen alle Reflexe, SHELXL
119, keine Restraints

0.834/-0.585 ine/(10° pm?)

1.123

R1=0.1088, R1 = 0.0854 fur F, > 4c(F,)

wR2 = 0.2553, wR2 = 0.2432 flr F, > 4c(F.)

* Die Daten sind beim Cambridge Crystallographic Data Centre unter der Nummer CCDC 167384

hinterlegt.

Tabelle 4.4.1.2. Anisotrope Auslenkungparameter 9 U;/ (102 pm)2.

Atom U Uss Uz Uiz Uz

Ti 0.032(2) 0.031(2) 0.046(2) 0.002(2)  -0.004(2) 0.001(2)
cl(1) 0.040(2) 0.028(2) 0.051(2) 0.005(2) 0.000(2)  -0.001(2)
Cl(2) 0.051(3) 0.039(2) 0.046(2) 0.005(2) -0.001(2) 0.001(2)
Cl(3) 0.038(2) 0.048(3) 0.059(3) -0.001(2)  -0.009(2)  0.001(2)
Cl(4) 0.046(3) 0.047(3) 0.083(3) 0.012(2) 0.003(2)  -0.010(2)
Cl(5) 0.077(3) 3) 0.054(3) -0.008(2)  -0.014(2) 0.001(2)
Si(1) 0.034(2) 0.033(2) 0.056(3) 0.004(2)  -0.002(2)  0.007(2)
Si(2) 0.039(3) 0.032(2) 0.049(3) 0.001(2)  -0.006(2)  -0.003(2)
N(1) 0.030(7) 0.028(7) 0.045(7) 0.004(5) 0.001(5) 0.011(5)
N(2) 0.045(8) 0.033(7) 0.055(8) 0.002(6) -0.005(6) 0.007(6)
c(1) 0.06(2) 0.04(2) 0.09(2) 0.0002)  -0.00(2) 0.018(8)
C(2) 0.07(2) ) 0.06(2) 0.01(2) 0.01(2) 0.03(2)
C(3) 0.06(2) 2) 0.08(2) -0.01(2) 0.02(2) 0.03(2)
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Tabelle 4.4.1.3.

Lageparameter und

isotroper

Auslenkungsparameter U,, der Nicht-

Wasserstoffatome in 9, (U, = /3 Zi Us; U; orthogonalisierte anisotrope Auslenkungsparameter),

Standardabweichungen in Klammern.

Atom y z Ueq / (102 pm)?
Ti 0.0931(2) 0.1395(4) 0.0364(9)
CI(1) -0.0913(3) 0.1413(5) 0.040(2)
Cl(2) 0.0571(3) 0.4236(5) 0.046(2)
CI(3) 0.0652(3) -0.0404(6) 0.048(2)
Cl(4) 0.3368(3) 0.1276(7) 0.059(2)
CI(5) 0.3117(4) 0.5371(6) 0.063(2)
Si(1) 0.3344(3) 0.1232(6) 0.041(2)
Si(2) 0.2537(3) 0.2746(6) 0.040(2)
N(1) 0.2386(9) 0.165(2) 0.035(3)
N(2) 0.1239(9) 0.282(2) 0.044(3)
C(1) 0.459(2) 0.217(3) 0.063(5)
C(2) 0.346(2) -0.133(3) 0.065(5)
C(3) 0.293(2) 0.253(3) 0.066(5)

Tabelle 4.4.1.4. Ausgewahlte Bindungslangen / pm und Winkel / ° in 9.

Abb. 4.4.1.2. Ellipsoid-
darstellung mit 50 %
Aufenthaltswahrschein-
lichkeit der Molekdul-
struktur von 9 im Kiris-
tal. Das aus Pulver-
daten bestimmte und
durch Einkristall-Rént-
genstrukturanalyse ver-
feinerte Strukturmodell
ist topologisch eine
Substitutionsvariante

von 8.

Ti—CI(1) 246.7(5)
Ti—CI(1') 252.8(4)
Ti—Cl(2) 227.8(5)
Ti—CI(3) 223.9(5)
Ti-N(1) 190(1)
Ti-N(2) 227(1)

~N(1) 181(1)
~N(1) 169(1)
~N(2) 174(2)
—CI(4) 201.7(6)
—CI(5) 201.4(6)
—C 1855+ 1.5

N(1)-Ti—

N(2) 75.6(5)

N(1)-Si(2)-N(2) 97.1(6)
Ti-N(1)=Si(2) 101.0(5)

Si(2)-N(2)-Ti 86.3(5)
Ti=N(1)=Si(1) 130.1(7)
Si(1)-N(1)=Si(2) 128.1(7)

CI(1)-Ti=CI(1") 78.7(2)

)
Cl(2)-Ti—Cl(3) 98.0(2)
CI(1)-Ti—N(1) 93.7(4)
Cl(2)-Ti-N(1) 97.7(4)
CI(3)-Ti—N(1) 104.1(4)
)

CI(3)-Ti-N(2) 171.7(4)
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Die im Festkdrper dimere Verbindung 9 besitzt ein Inversionszentrum im Vierring Ti-Cl1-
Ti'-CI1', das Monomer wird durch die asymmetrische Einheit reprasentiert. Im Dimer sind
die Ti-Atome verzerrt oktaedrisch von N(1), N(2), den terminalen Liganden CI(2), CI(3)
sowie CI(1) und CI(1’) umgeben, wobei die beiden CI(1) die Ti-Atome verbricken.
Erwartungsgemal sind die Abstande Ti—Cl zu den verbrickenden CI(1) mit 246.7(5) bzw.
252.8(4) pm deutlich langer als zu den terminalen Cl-Atomen (223.9(5) bzw. 227.8(5) pm)
und stimmen mit einer Abweichung von max. 2 pm mit denen in 8 Uberein. Das zentrale
Strukturelement in der asymmetrischen Einheit von 9 ist der planare viergliedrige Ring Ti—
N(1)-Si(2)-N(2) (Winkelsumme 360°). Die Bindungswinkel im Ring betragen an Ti 75.6
(5)°, an Si(2) 97.1(6)° und 101.0(5)° bzw. 86.3(5)° an N(1) bzw. N(2). Durch die fast
planare Umgebung von N(1) (Winkelsumme 359°) liegt Si(1) annahernd in der
Ringebene. Die Ebenengleichung fur die Atome Ti, Si(1), Si(2), N(1), N(2) ergibt eine
maximale Abweichung von 1.3(6) pm fur Si(2).

In der Literatur sind nur wenige strukturell belegte Beispiele von Ringen Ti-NR'-Si—-NR"
beschrieben. Fir die meisten gilt R' = R" mit R' = H, Bu (15) [184] bzw. R' = SiMe; (16)
[73,185]. Dabei sind im Ring die Abstande Ti—N 182 bis 193 pm und Si—N 173 bis 178 pm
lang. In 16 liegen die Si—-N-Absténde zu den exocyclischen tms-Gruppen zwischen 173
und 177 pm. Neben 8 ist nur eine Verbindung mit Ti-NR'-Si-NHR"-Ring (R'= SiMes,
R" = TiCl(u—NSiMe;)N(SiMes),, 17) [186] bekannt. Bei 17 ist der Abstand Ti-NHR" mit
203 pm im Vergleich zu Ti-NR' mit 193 pm um 5 % verlangert, die Bindungslange Si-NR'
ist 176 pm, Si—-NHR" 189 pm. Durch den unterschiedlichen Rest R" ist aber 17 mit 8 und
9 nicht direkt vergleichbar. Von Verbindungen mit Ti-NR'-Si-NR"-Ring und
Halogenatomen am Si sind neben 9 bisher keine Strukturdaten publiziert.

Beim Vergleich von 9 mit 8 erkennt man deutliche Unterschiede in den Abstanden im
Ring. So ist die Bindung Ti—N(1) 190(1) pm (8: 186.4(9) pm) lang und um ca. 20 % kurzer
als der Abstand Ti—-N(2) mit 227(1) pm (8: 220.9(8) pm). In beiden Fallen sind die
Abstande Ti—N(2) deutlich langer als der Erwartungswert von 193 pm flr eine kovalente
Bindung [187], was flr eine koordinative Wechselwirkung mit der NH.-Gruppe spricht. Die
Bindungslangen fur Si(2)-N(1) bzw. Si(2)-N(2) sind in 9 mit 169(2) bzw. 174(3) pm
gegenuber 8 (178.0(1) bzw. 177.5(9) pm) deutlich verkurzt. Dagegen ist der Abstand von
N(1) zu dem exocyclischen Si(1) in 9 mit 181(2) pm deutlich Ianger als in 8 (171.9(9) pm)
(16, 17: 173 — 177 pm). Diese Befunde lassen sich qualitativ durch eine veranderte
Partialladung an Si(1) bzw. Si(2) erklaren. Durch den Austausch von ClI (in 8) durch eine
Methyl-Gruppe (in 9) an Si(1) verringert sich die Partialladung an Si(1), der polare
Bindungsanteil nimmt ab und die Si(1)-N(1)-Bindungslange nahert sich in 9 dem
Erwartungswert fur eine kovalente Bindung von 177 pm [129] an. Umgekehrt erhéht die

Substitution der beiden Methyl-Gruppen (in 8) durch CI (in 9) den ionische Charakter von
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Si(2), wodurch insbesondere der Si(2)-N(1)-Abstand gegenlber einer kovalenten

Bindung deutlich verringert ist.

W eitere Untersuchungen

Die rontgenographisch erhaltene Summenformel konnte durch die Elementaranalytik
bestatigt werden (Tabelle 4.4.1.5). Aus den gefundenen Gewichtsanteilen errechnete sich
eine Summenformel Cs 73 Hz2.49 Clogs Na11 Sis1s Tirgs, die in guter Ubereinstimmung mit der
erwarteten Summenformel fur [u-CITiCI.N(SiMe3)SiCl.NH_]. (9) war.

Tabelle 4.4.1.5. Ergebnis der Elementaranalytik fur 9 in Gew.%. Die gefundenen Werte waren in

guter Ubereinstimmung mit der Formel C¢Haz; Clig Ny Siy Tis, M, = 712.94.

C H Cl N Si Ti
berechnet 10.11 3.12 49.75 7.87 15.77 13.38
gefunden 9.66 3.18 47.89 8.09 16.45 13.08

Die Diffraktometrisch nur schwer belegbare Gruppe NH, konnte gut mittels

Schwingungsspektroskopie beobachtet werden. Sowohl im Raman- als auch im IR-
Spektrum waren die symmetrische (vs = 3340 cm™) und asymmetrische (v.s = 3265 cm™)

Streckschwingung NH sowie die Deformationsschwingung NH, (Raman: & = 1499 cm™,
IR: 1502 cm™) erkennbar (Abb. 4.4.1.3).

Absorption

uolssiwg ——>

<

] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1
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v fem’
Abb. 4.4.1.3. IR- (KBr-Matrix) und Raman- (0.7 mm Glasréhrchen) Spektrum von 9.
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Ein Vergleich der IR-Spektren von 9 mit dem Edukt 3 zeigte deutlich die Verschiebung
der Deformationsschwingung NH (3: §= 1189 cm™). Andere Schwingungen im IR-
Spektrum waren dagegen wenig betroffen ( 9: §(CH;) = 1252 cm™, v(SiN) = 960 cm™, v
(SiCl) = 570 cm™; 3: 5(CHs) = 1253 cm™, v(SiN) = 974, 944 cm™, v(SiCl) = 550 cm™).

Dall 8 und 9 Substitutionsvarianten darstellen, zeigten auch ihre recht ahnlichen IR-
Spektren. Die bei der Bindungslangen-Diskussion angesprochenen Anderungen der
Bindungsverhaltnisse, bewirkte eine Rotverschiebung der Streckschwingungen NH um
10 - 15cm™ in 9 gegeniber 8. Weitere signifikante Abweichungen sind erst im Bereich
unter 1000 cm™ zu beobachten, der von niederenergetischen Streckschwingungen und
Deformationsschwingungen bestimmt wird (Abb. 4.4.1.4). Die Banden bei 625 cm™ und
570 cm™ in 9 konnten der Streckschwingung v(SiCl) (vgl. 2 und 3 im Kap. 1) und die
Banden bei 420 cm™ v(TiCl) (vgl. 8 und 12) zugeordnet werden. Weitere Schwingungen
TiN und TiCl waren hauptsachlich im Raman-Spektrum unterhalb von 415 cm™ zu beob-

achten (Abb. 4.4.1.3). Eine Zuordnung dieser Banden war ohne Rechnung nicht mdglich.

Absorption

<

1500 1250 1000 750 500

v fem’
Abb. 4.4.1.4. Vergleich der IR-Spektren (KBr-Matrix) von 8 und 9.

Im Gegensatz zu 8 war es nicht mdglich 9 in Lésung NMR-spektroskopisch zu beob-
achten. Im Festkorper waren zwei Si-Verschiebungen fiir 9 (52°Si = 21.4 ppm und 6%Si =
-35.9 ppm) zu beobachten. Wahrend in 3 die N.SiCl. Gruppe mit §°Si = -30.2 ppm eine
recht ahnliche Verschiebung zeigte, war das Signal der tms-Gruppe deutlich verschoben
(in 3: 5%Si = 6.2 ppm). Der Vergleich mit 8 verdeutlicht das andere Substitutionsmuster:

52Si = 15 ppm (NSiMe,Cl) und 62°Si = 5 ppm (N,SiMe,) in CH,Cl, [129].
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4.4.2 Bildung von [u-CITiCIoN(SiMes)SiCl.NH:]»

In zahlreichen Ansatzen wurde versucht [u-CITiCI,N(SiMes)SiCI.NH2]. (9) auf verschie-
dene Weisen umzukristallisieren bzw. bei der Reaktion von 3 mit TiCls Einkristalle zu er-
halten. Dabei zeigte sich, dall 9 aulerst empfindlich gegenlber Feuchtigkeit bzw. OH-
Gruppen reagierte. Versuche 9 umzukristallisieren, scheiterten in inerten Lésungsmitteln
(Kohlenwasserstoffe, chlorierte Kohlenwasserstoffe) an der sehr geringen Léslichkeit. Ei-
ne Betrachtung des Kalottenmodells von 9 zeigte eine zylindrische Gestalt (Abb. 4.4.2.1),
wobei die Oberflache an beiden Enden durch H und im mittleren Bereich durch Cl domi-
niert war. Dementsprechend sollte 9 in polaren Losungsmitteln mit groflem Dipolmoment
() hoher Dielektrizitdtskonstante (&) I6slich sein. Aprotische Lésungsmittel, die diese
Bedingung erfillen, sind z.B. MeCN (¢ = 3.92 D, ¢ = 35.94), Me;2NCOCH; (N,N-Dimethyl-
acetamid, 4 =3.72 D, &= 37.78) und MeNO; (Nitromethan, x = 3.56 D, ¢= 35.87) [188].

Abb. 4.4.2.1. Darstellung von 9 mit
Uberblendung des Kalottenmodells.
Die CI- und H-Atome wurden mit
van-der-Waals-Radien (180 bzw.

140 pm) dargestellt.

In MeCN, Me;NCOCH3; und MeNO. konnte 9 dementsprechend auch geldst werden. In
MeCN entstand eine orange Lésung, die bei -30 °C Uber Tage bestandig war. Diese
Lésung wandelte sich jedoch bei Raumtemperatur nach kurzer Zeit (ca. 5- 10 min) in
eine orange Suspension um. Der Feststoff erwies sich als rontgenamorph. Eine NMR-
oder Raman-spektroskopisch Beobachtung der geldsten Substanz gelang nicht. Eine
Erklarung ware, dafl} in Losung ein Sol vorliegt und bei fortschreitender Polymerisierung
bzw. Kondensation eine Fallung des Polymers und Suspensions-Bildung einsetzt.

Die Loslichkeit von 9 in Me,NCOCH; bzw. MeNO, war geringer als in MeCN. Auch hier
gelang keine Charakterisierung der braunen bzw. gelben Lésung durch NMR- und
Raman-Spektroskopie. Nach einigen Tagen war jedoch eine Verfarbung der Probe nach
Blau bzw. ins Farblose und Bildung eines Niederschlags erkennbar, was ein deutlicher
Hinweis auf Folgereaktionen war.
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Neben der Umkristallisation von 9 wurden auch andere klassische Methoden der
Kristallzucht ausprobiert. Versuche zur diffusionskontrollierten Reaktion zeigten, dafl
langere Kohlenwasserstoffe sorgfaltig getrocknet werden miussen. Erst nach einer
langeren thermischen Behandlung mit LiAlHs und dessen Abtrennung war zwischen dem
verwendeten Paraffin und TiCl, bzw. 3 keine Reaktion mehr zu beobachten. Dennoch
gelang es nicht durch Diffusionskontrolle Kristalle zu zlchten, vielmehr entstanden
unabhangig von der Reaktionstemperatur nicht charakterisierbare, gelbe Polymere.

Gut kristallisierte Niederschlage von 9 wurden nur erhalten, wenn der Ansatz aus TiCl,
und 3 bei niedriger Temperatur (-78 °C) in n-Pentan, Toluol oder CH.Cl, erfolgte und nur
langsam auf Raumtemperatur erwarmt wurde. Fur die Einkristall-Diffraktometrie ge-
eignete Kristalle wurden erst bei zusatzlicher Anwesenheit von tms-ClI erhalten. Dies liel3
darauf schlieRen, dall tms-Cl eine losliche Vorstufe von 9 stabilisierte und ohne
zusatzliches tms-Cl die Vorstufe sehr schnell zu unléslichem 9 reagierte. Die
Stabilisierung deutete auf eine Gleichgewichtsreaktion hin, bei der tms-Cl entsteht. Der 1.
Schritt zur Bildung von 9 kénnte eine Kondensation von 3 mit TiCl, zu 18 gemal Schema
4.4.2.1 sein. Das bei der Kondensation frei gewordene HCI flhrte im 2. Schritt
anschliefend zu einer Silazanspaltung an der in 18 verbliebenen tms-NH-Gruppe
(Schema 4.4.2.2).

tms tms
\
N—H N— _
C/ +TiCl, o/
Si —_— Si
a” \ — HCl a”” \ Schema 4.4.2.1
N—H N—H
/ /
tms tms
3 18
tms
\ tms\ cl
T~ Cl
Cl ~ Si/ Ticl, HCI /N \'!'i/
- - _ ) 4\
Cl \ - tms-Cl Cl— Si : Cl Schema 4.4.2.2
/ Cl
tms

18 9 (Monomer)
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Die Stabilisierung einer Vorstufe wurde durch die Verwendung von tms-Cl (ca. 80 Vol.%)
mit Toluol (ca. 20 Vol%) als Ldsungsmittel bestatigt. TiCl, und 3 bildeten mit diesem
Gemisch eine, beim Erwarmen auf Raumtemperatur bestandige Lésung. Diese Ldsung
konnte NMR-spektroskopisch untersucht und 18 dadurch charakterisert werden.

Wahrend 3 in Losung nur zwei *Si-Signale bei 6.2 ppm (NHSiMes;) und -30.2 ppm
(N2SiCl,) zeigte, waren in Gegenwart von TiCl, drei Signale unterscheidbar (Abb. 4.4.2.2).

) ) ) ) l ) ) ) ) l ) ) ) ) l ) ) ) ) l ) ) ) ) l ) ) ) ) l ) ) ) ) l ) ) ) )
CIﬂMe3 NﬂMe3
N, SiCl,
aalososloosalosaslonaalsy PR LT T T
75 7.0 65 6.0 55 -26 -28 -30 -32 -34
JL 30.5 30.0 295 ]J
1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1
30 20 10 0 -10 20 -30
8(*Si) / ppm

Abb. 4.4.2.2. 2°Si-NMR Spektren der tms-Cl / Toluol Lésung mit 3 und TiCls. In den vergréfRerten
Ausschnitten des direkten Si-Spektrums sind die entsprechenden Ausschnitte des darunter
abgebildeten  INEPT-RD-Spektrums  gezeigt. Aufgrund der Verschiebung und des

Kopplungsmusters SiH wurden die Zuordnungen §%Si/ ppm = 30.1 (CISiMe;), 7.0 (NSiMes), 6.0
(NHSiMe3), -30.2 (N.SiCl,) getroffen.

Auffallend ist das unterschiedliche Kopplungsmuster der tms-N-Gruppen in Abb. 4.4.2.2.
Wahrend das Signal bei 7.0 ppm durch die Kopplung zu den Wasserstoffatomen der Me-
Gruppen eine klare Aufspaltung erkennen laRt (Dekaplett mit 2Jsy = 6.8 Hz, analog zu
tms-Cl), ist das Dekaplett bei 6.0 ppm durch eine zusatzlich Kopplung zu der Gruppe NH
(*Jsi = 2 Hz) dupplettiert. Beide tms-Gruppen liegen im Verhaltnis 1 : 1 vor, wie durch die
3C-NMR-Spektroskopie belegt werden konnte (5 '*C/ ppm = 1.96, 1.59). Im "“N-NMR-
Spektrum war neben einem starken Signal bei -331 ppm ein deutlich schwacheres bei
-67 ppm zu beobachten.

Die Zuordnung der NMR-Signale zu 18 erscheint auch plausibel, wenn man die Anderung
der chemischen Verschiebung von 3 bei der Kondensation mit TiCl, betrachtet. Wahrend
fir HMDS eine #Si-Verschiebung von 2.2 ppm berichtet wurde [189], wurde fir (MesSi)
oNTiCl; bzw. [(MesSi);N].TiCl, eine Verschiebung zu tieferer Frequenz beobachtet (11.4
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bzw. 4.1 ppm) [128]. Von 3 zu 18 trat ebenfalls eine Tieffrequenz-Verschiebung auf, die
allerdings mit 0.8 ppm deutlich geringer ausfiel. Einen weiteren Beleg fir die Bildung von
18 lieferte die “NMR-Spektroskopie. Wahrend 5N = -331 ppm im typischen Bereich flr
Silazane liegt (vgl. 3), war das zweite Signal bei 6N = -67 ppm im Bereich fiir Fragmente
SizNTi (z.B. [(MesSi)N].TiCl, 5'*N = -54 ppm) [128].

Der einfache Reaktionsablauf nach Schema 4.4.2.1 und 4.4.2.2, erklarte auch die
beobachtete phasenreine Darstellung von 9 bei der stdchiometrischen Verwendung von
TiCl, und 3. Betrachtet man zusatzlich die Teilgleichungen zur Bildung von 3, ergibt sich

die Gesamtgleichung 4.4.2.1.

2MesSiCl +3NH; — 5 (MesSi).NH + 2 NH.CI
2 (MesSi):NH + SiCl, ——»  (Me3SiNH),SIiCl, + 2 Me;SiCl
(Me;SiNH),SIiCl, + TiCl, —— '/, [u-CITiCL,N(SiMes)SiCl.NH.], + Me;SiCl
MesSiCl + 6 NH; + SiCls + TiCla — 1/, [u-CITiCl.N(SiMe3)SIiCI,NH,], + 4 NH,CI

Gl.44.21

Die Nitridobricken zwischen Si und Ti in 9 werden nach Gl. 4.4.2.1 mit gro3technischen,
kostenglnstigen Chemikalien und drei einfachen Reaktionen aufgebaut. Ein Si und das Ti
sind vollstandig an N und CI gebunden, wie es fir einen Precursor zur Herstellung
ternarer Siliciumnitride wiinschenswert ist. Auch lassen sich die einzelnen Reaktionen mit
annahernd quantitativen Ausbeuten durchfihren, so da® 9 fir Folgeumsetzungen und

Pyrolyse-Experimente in nahezu beliebigen Mengen zur Verfliigung steht.

4.4.3 Amino- und Ammonolyse von [u-CITiCIN(SiMe3)SiCl:NH-].

Da fur [u-CITiCI.N(SiMe3)SiCl.NH]. (9) kein Lésungsmittel existiert, wurden die Versuche
in der Regel mit Suspensionen von 9 in CH.Cl, durchgefiihrt. CH,Cl, hatte gegeniber n-
Pentan den Vorteil, dal es zum einen mit 1.5 g/cm? eine deutlich héhrere Dichte hatte (9:
1.7 g/cm?®) und 9 langsamer aus der Suspension sedimentierte. Zum anderen ist CH.Cl,
polarer, was fir Ammonolyse-Reaktionen ginstig war, bei denen NH; durch die
Suspension von 9 geleitet wurde. Durch die Umsetzung von 9 mit NHs;, Me.NH oder
Et:NH konnte die Léslichkeit von 9 in den getesteten Ldsungsmitteln nicht wesentlich
verbessert werden, die Loésungs-NMR schied damit als Untersuchungsmethode
weitgehend aus. Pulverdiffraktometrische Untersuchungen der Umsetzungsprodukte

zeigten keine Reflexe von 9 mehr, jedoch Reflexe von NH4Cl bzw. der entsprechenden
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Dialkylammoniumchloride. Entgegen der Erwartung nahm die Hydrolyseempfindlichkeit
durch die Aminolyse nicht ab, bei der Ammonolyse schien sie eher zuzunehmen.

Umsetzung von 9 mit NHs

Eine Abtrennung von NH,4CI erwies sich als schwierig, da die Umsetzungsprodukte von 9
weiterhin thermisch empfindlich waren und somit eine Sublimation ausschied. Aufgrund
der guten Ldslichkeit von NH.CI in flissigem NH; konnte dieses bei tiefer Temperatur
(< ca. 35 °C) herausgeldst werden. Die verbleibende gelbe Substanz war réntgenamorph,
die Festkorper-*Si-NMR-Spektroskopie zeigte aber, daR die Fragmente SiCl, zu SiN;
umgesetzt wurden und ein grofRer Teil der tms-Gruppen abgespalten wurde.

Eine alternative Mdoglichkeit zum Abtrennen des NH.ClI war die Umsetzung des
Ammonolyse-Produktes mit Et;NH. Das entstandene Et,NH.Cl konnte anschliefend mit
heikem CH,Cl, (ca. 40 °C) extrahiert werden. Festkorper-*C-NMR-Untersuchungen
zeigten jedoch, dal® Gruppen NEt, in das Ammonolyseprodukt eingebaut wurden.

Eine sichere Quantifizierung der ausgetauschten Cl-Funktionen durch Differenzwagung
war aufgrund der parallel stattfindenden tms-Abspaltung nicht méglich. Bertcksichtigte
man diese Abspaltung nicht ergab sich in etwa der Austausch von drei Cl-Atomen in 9 bei
der Ammonolyse. Zieht man die tms-Abspaltung bei der Abschatzung in Betracht,
erscheint nur der Austausch der beiden Cl-Atome gegen NH2-Gruppen am Ring-Si in 9

wahrscheinlich, wahrend die Fragmente Ti-Cl unverandert bleiben.

4.4.4 Aminolyse von [u-CITiCIoN(SiMe3)SiCl,NH], mit Me,NSiMe;

Im Gegensatz zu den Aminolysen mit sekundaren Aminen entstand bei der Umsetzung
von [u-CITiCI.N(SiMe;3)SiCIoNHz, (9) mit Me:NSiMe; in CH.Cl, bzw. Toluol eine
bestdndige orange Losung, aus der sich beim Einengen Kristalle abschieden. Der
Habitus war vom Ldsungsmittel abhangig. Aus den Toluol-Lésungen wurden nahezu
quadratische, plattchenférmige Kristalle mit ca. 0.5 mm Kantenladnge erhalten, die jedoch
nur wenige um dick waren. Das Abflllen von Einkristallen gelang nur, wenn die Kristalle
in Paraffindl schwimmend in eine Kapillare aufgenommen wurden. Fir eine
Einkristallstrukturanalyse erwiesen sich die Kristalle jedoch als zu dunn. Bei der
Verwendung von CH.Cl; zeigten die Kristalle einen quaderférmigen Habitus, jedoch
konnten keine hinreichend grof3e Einkristalle flr die Strukturanalyse gefunden werden.
Die Pulverdiffraktogramme waren fur die kristallinen Produkte aus beiden Losungsmittel
identisch, wobei die beste Kristallinitat bei einer Stochiometrie von 10 Teilen Me,NSiMe;
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zu 1 Teil 9 erhalten wurde (Abb. 4.4.4.1). Obwohl das Produkt lichtmikroskopisch
phasenrein wirkte, gelang keine sichere Indizierung. Zwar konnten in Kombination von
EXPO2000 mit NTREOR Indizierungen gefundenen werden, diese triklinen und
monoklinen Zellen wiesen jedoch stets einen Figure of Merit F(20) unter 10 auf. Aber
selbst mit einer Indizierung ware eine Ldsung aus Pulverdaten kaum mdoglich, da
mindestens ein Gitterparameter um 2500 pm lag und die gefundenen Zell-Vorschlage
Volumina zwischen 4-10~% und 6-10° pm? hatten.

10 295 K T T T T T T T T T T T ]

08
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04 |

rel. Intensitat
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02

0.0

206/°(Cu,)
Abb. 4.4.4 1. Pulverdiffraktogramm des Umsetzungsprodukts von 9 mit Me,NSiMe; in Toluol. Der

erste Reflex lag bei 20 = 4.43° entsprechend einem d-Wert von 1989 pm.

Umsetzung von 9 mit Me:NSiMes: in MeCN

Verwendete man fir die Umsetzung von Me;N-tms mit 9 in der Stéchiometrie von 10 : 1
als Lésungsmittel MeCN, wurde ein malig kristalliner, oranger Niederschlag erhalten.
Aus diesem konnten fir die Einkristalldiffraktometrie geeignete, gelbliche Kristalle isoliert
werden. Aus den Ausldschungsbedingungen ergab sich eindeutig die Raumgruppe P2./c
und die Struktur konnte mit Direkten Methoden geldst werden. Eine Unterscheidung der
C- und N-Atome war im Laufe der Verfeinerung aufgrund der Temperaturfaktoren
mdoglich. Die  Zuordnung wurde durch die H-Atomen  entsprechenden
Restelektronendichten in ihrer Umgebung bestatigt. Damit konnte die Kristallstruktur
aufgeklart werden und es handelte sich um das Chlorid des bisher unbekannten (1-
Amino-ethylidene)-dimethyl-ammonium-lons, [H:N(Me)CN(Me)]CI. In der asymmetrische
Einheit liegen zwei Formeleinheiten vor, fur die mit MISSYM keine zusatzlichen

Symmetrieelemente gefunden wurden. Die freie Verfeinerung aller Atome konvergierte
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gegen R1= 0.0920 (alle Reflexe, 216 Parameter). Eine Reduktion der verfeinerten
Parameter war sinnvoll und gelang durch eine Beschreibung der H-Atome an den Me-
Gruppen mit dem Riding-Modell (R1 = 0.0942 fir alle Reflexe, 150 Parameter). Die
Positionen der gefundenen hdchsten Restelektronendichten deuteten auf eine geringe
Fehlordnung der Anionen hin. Weitere kristallographische Daten sind in Tabelle 4.4.4.1,
die verfeinerten Lage- und Auslenkungsparameter aller Nicht-Wasserstoffatome und der
frei verfeinerten H-Atome an N sind in den Tabellen 4.4.4.2 und 4.4.4.3 zusammengefal3t.

Tabelle 4.4.4.1. Kristallographische Daten fur [H.N(Me)CN(Me).]JCl, Standardabweichungen in
Klammern.

Formel, M: C4H11CIN,, 120.60

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/c (Nr. 14), Z=8

KristallgrolRe 0.21 x0.17 x 0.06 mm-®

Gitterparameter / pm, / ° a=793.85(3), b =1137.50(4), c = 1516.73(6), £ = 92.696(2)
Zellvolumen V 1368.10(9)-10° pm?

MeRtemperatur 200(2) K

Roéntgenogr. Dichte prs 1.190 g/cm?®

Strahlung, Diffraktometer Mo-K , (4 =71.073 pm), Nonius Kappa CCD mit Drehanode
F(000) 528

Absorptionskoeffizient u 0.450 mm-"

MeRbereich 3.23°<9<27.78°%-10< h<9;-14<k<14;-19</<19
Gemessene, unabhangige Reflexe 15431, 3133 (Rix = 0.0581, Rsg = 0.0594); 1998 mit F, > 46(F,)
Strukturldsung Direkte Methoden, SHELXS

Strukturverfeinerung kleinste Fehlerquadrate gegen alle Reflexe, SHELXL
Verfeinerte Parameter 150

Restel.dichte max / min 0.741/-0.280 ine/(10° pm?®)

Goodness of fit 1.055

R-Werte R1=0.0505; R1 =0.0942 fir F, > 4c(F.)

WR2 = 0.1424; wR2 = 0.1237 fir F, > 4c(F,)

Tabelle 4.4.4.2. Lage- und isotrope Auslenkungsparameter Ueq in [H.N(Me)CN(Me),]CI (fir die

Nichtwasserstoffatome ist Ueq ='/5 Zi Ui; U; orthogonalisierte anisotrope Auslenkungsparameter),
Standardabweichung in Klammern.

Anionen X y z Uesq / (1072 pm)?
CH 0.41067(9) 0.24004(6) 0.01657(4) 0.0473(2)
CI2 0.05238(8) 0.05528(6) -0.24657(5) 0.0490(2)




4.4 Silazan-Titan-Verbindungen 185

Tabelle 4.4.4.2. Fortsetzung.

Kation a X y z Uesq / (1072 pm)?
N1a 0.7873(3) -0.0069(2) 0.0498(2) 0.0437(6)
H1a1 0.298(4) 0.470(3) 0.180(2) 0.06(1)
H1a2 0.395(4) 0.400(3) 0.116(2) 0.06(2)
N2a 0.8765(3) 0.1752(2) 0.0068(2) 0.0504(6)
C1la 0.7925(3) 0.0800(3) -0.0094(2) 0.0487(7)
C2a 0.6989(3) 0.0624(3) -0.0979(2) 0.0468(7)
C3a 0.9638(4) 0.1964(3) 0.0925(2) 0.0489(7)
C4a 0.8827(5) 0.2681(3) -0.0614(2) 0.0619(9)
Kation b

N1b 0.3956(3) 0.4573(2) 0.1508(2) 0.0447(6)
H1b1 0.830(3) -0.008(2) 0.102(2) 0.04(1)
H1b2 0.729(4) -0.072(3) 0.033(2) 0.06(1)
N2b 0.5487(3) 0.6109(2) 0.2114(2) 0.0474(6)
C1b 0.5355(4) 0.5211(2) 0.1578(2) 0.0447(7)
C2b 0.6805(3) 0.4876(3) 0.1033(2) 0.0461(7)
C3b 0.4075(4) 0.6503(3) 0.2626(2) 0.0504(7)
C4b 0.7041(4) 0.6827(3) 0.2177(2) 0.0540(8)

Tabelle 4.4.4.3. Anisotrope Auslenkungsparameter U; in (10-2 pm)? der Nichtwasserstoffatome von
[H2N(Me)CN(Me),]CI.

Anionen U Us; Uss Uiz Uis Uss

cn 0.0573(5) 0.0395(4) 0.0448(4) -0.0016(3) 0.0002(3) -0.0056(3)
Cl2 0.0427(4) 0.0555(5) 0.0484(4) -0.0044(3) -0.0005(3) 0.0082(3)
Kation a

N1a 0.052(1) 0.039(1) 0.041(1) -0.003(1) 0.002(1) 0.002(1)
N2a 0.048(1) 0.050(1) 0.053(1) 0.001(1) 0.005(1) -0.002(1)
Cila 0.040(2) 0.048(2) 0.058(2) 0.007(1) 0.011(1) -0.012(1)
C2a 0.047(2) 0.052(2) 0.042(2) -0.001(1) -0.004(1) -0.006(1)
C3a 0.051(2) 0.051(2) 0.045(2) -0.007(1) -0.004(1) -0.007(1)
Cda 0.075(2) 0.048(2) 0.063(2) -0.003(2) 0.008(2) 0.014(2)
Kation b

N1b 0.047(1) 0.042(1) 0.045(1) -0.010(1) 0.003(1) -0.010(1)
N2b 0.057(1) 0.043(1) 0.041(1) -0.006(1) -0.002(1) 0.000(1)
C1b 0.058(2) 0.040(1) 0.036(1) 0.004(1) -0.006(1) 0.005(1)
C2b 0.048(2) 0.045(2) 0.046(2) 0.000(1) 0.005(1) -0.004(1)
C3b 0.060(2) 0.048(2) 0.043(2) -0.004(1) 0.002(1) -0.010(1)
C4b 0.058(2) 0.048(2) 0.055(2) -0.017(1) -0.009(1) -0.002(1)
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Da dieses Salz nur bei der Verwendung von MeCN als Lésungsmittel beobachtet wurde
ist eine Bildung von [HoN(Me)CN(Me).]Cl gemal Schema 4.4.4.1 wahrscheinlich. Wie es
zur Bildung von HCI aus 9 kam, blieb unklar. Die Farbe der Reaktionslésung (orange)
deutete ebensowenig wie die spektroskopischen Beobachtungen auf eine Hydrolyse von
9 hin. Eine Isolation weiterer Reaktionsprodukte gelang nicht, jedoch zeigte das
Pulverdiffraktogramm, da® neben [H:.N(Me)CN(Me),]JCl weitere, unbekannte kristalline
Phase entstanden.

Me
N—tmﬂ \ / \N+/

Cl N Cl—

Me + HCI
| — > —_— H Schema4.4.4.1
H —tms-Cl /

e N

Me——N N
\_) H

Kristallstruktur von [H.N(Me)CN(Me).]CI

/

Das Salz wird in der asymmetrischen Einheit von zwei Kationen [H:N(Me)CN(Me).]"
reprasentiert, die Uber die Gegenionen CI~ durch H-Bricken verbunden sind (Abb.
4.4.4.2).

Abb. 4.4.42.  Ellipsoiddarstellung
(50 %  Aufenthaltswahrscheinlichkeit)
eines Cl-Atoms und der symmetrie-
unabhangigen Kationen a und b. Die
Abstande N-H aus der Verfeinerung
sind zwischen 84(4) und 93(4) pm. Die
eingezeichneten Abstédnde Cl---H sind
237 pm (NH) bzw. 285(1) pm (CH).

Die Betrachtung der Bindungslangen und der Winkel in beiden Kationen zeigt, daR diese
weitgehend planar und identisch aufgebaut sind (Tabelle 4.4.4.4). Ursache fir die
Planaritdt des Kations ist eine sp*Hybridisierung der Atome C1, N1 und N2.
Dementsprechend sind die Summen der Bindungswinkel 360° an den C1- bzw. N2-
Atomen. Auch die Bindungslangen von C1 zu den N-Atomen sind deutlich kurzer
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verglichen mit den Abstadnden N2-C3, N2-C4 bzw. C1-C2. Durch die sp?-Hybridisierung
von N1 liegen auch dessen H-Atome in der Ebene des Kations.

Die lonen werden durch H-Briicken zu einer komplizierten Geruststruktur verknupft. Die
kirzesten Briucken Cl---H-N besitzen Abstande von 231(4) pm bis 240(3) pm (Cl---N:
320.5(3) - 323.7(3) pm) mit Winkeln zwischen 164(3)° und 177(3)°. Sie sind damit kurzer
als der bestimmte Durchschnittswert fur Cl---H-N(sp?) [190]. Beriicksichtigt man nur diese
starken Bruckenbindungen, findet man entlang der kristallographischen Richtung [001]
eindimensionale Zick-Zack-Ketten mit der Wiederholungseinheit [CI1---N1a---CI2---N1b--]..
Die Anzahl und die Langen der Bricken CI---H-C von CI1 bzw. CI2 unterscheiden sich
deutlich, alle Bricken sind jedoch schwacherer Art [131]. CI1 ist an sieben solchen
Bricken beteiligt, deren Lange von 279 pm bis 292 pm variiert. Insgesamt ist CI1 an je
drei Kationen uber eine bzw. zwei H-Bricken gebunden. Berucksichtigt man nur die
Abstande CI---H bis 300 pm ist CI2 von vier je zweifach gebundenen Kationen
halbkugelférmig umgeben. Wenn Abstande bis zu 323 pm bericksichtigt werden, ist CI2
rundherum von insgesamt sechs Kationen umgeben. Diese Unterschiede kdnnen mit
Hilfe der Kationen verdeutlicht werden, deren Umgebungen im Gegensatz zu denen der
Cl-lonen Ubersichtlich abzubilden sind (Abb. 4.4.4.3).

Tabelle 4.4.4.4. Ausgewahlte Abstande / pm und Winkel / © in [H.N(Me)CN(Me),]CI.

Kation a Kation b
C1a-C2a 151.6(5)N1a-C1a-N2a 121.7(3) C1b-C2b 149.9(4) N1b-C1b-N2b 121.3(3)
C1a-N1a 133.7(4)C2a-C1a-N1a 117.8(3) C1b-N1b 132.7(4) C2b-C1b-N1b 118.6(3)
C1a-N2a 128.9(4)C2a-C1a-N2a 120.5(3) C1b-N2b 130.6(3) C2b-C1b-N2b 120.1(3)
N2a-C3a 146.5(4)C1a-N2a-C3a 121.7(3) N2b-C3b 146.4(4) C1b-N2b-C3b 121.9(2)
) ( 3) )
(

N2a-C4a 148.0(4)C1a-N2a-C4a 120.0(3) N2b-C4b 147.9(3) C1b-N2b-C4b 121.0(3

C3a-N2a-C4a 118.2(2) C3b-N2b-C4b 117.0(2)
N1a-C1a-N2a-C3a  -3.3(5) N1b-C1b-N2b-C3b  -3.6(5)
N1a-C1a-N2a-C4a 178.4(3) N1b-C1b-N2b-C4b -179.0(3)
C2a-C1a-N2a-C3a 178.0(3) C2b-C1b-N2b-C3b  176.9(3)
C2a-C1a-N2a-C4a -0.3(5) C2b-C1b-N2b-C4b 1.5(4)

Abweichungen von der Ebene aller Nichtwasserstoff-Atome der Kationen a bzw. b

rms* 1.58 rms* 1.57

N1a 2.0(2) N2a 0.8(3) N1b  -0.6(2) N2b  -2.7(3)
Cla -0.5(3) C3a -2.1(2) Cib  -0.3(3) C3b 2.1(2)
C2a -1.8(2) C4a 1.6(2) C2b 1.6(2) C4b -0.1(2)

* Mittlere quadratische Abweichung von der Ebene. Die Ebenen schlieRen einen Winkel von 75.89
(9)° ein.
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Abb. 4.4.4.3. Umgebung der Kationen a (links) und b (rechts) mit den Anionen. Gut erkennbar ist
das unterschiedliche Bindungsverhalten der Me;N-Gruppe in den beiden Kationen, woraus die
unterschiedliche Umgebung der CI-Atome resultiert.

4.4.5 Umsetzung von (Me;SiNH),Si(NRR")CI mit TiCl,

Wie bereits dargelegt gelang es aus dem Dichlortrisilazan 3 und TiCls in sehr guten
Ausbeuten die Verbindung 9 mit dem gewunschten Fragment Cl;Ti-N-SiCI.N darzustellen.
Versuche 9 zu aminieren, fUhrten allerdings nicht zu Produkten deren Struktur aufklarbar
war. Nachdem es zwischenzeitlich gelungen war 3 zu aminieren und die monoaminierten
Verbindungen 4a, 4b und 6 (vgl. Kap. 3.6, 3.7) zu isolieren, stellte sich die Frage, ob

diese analog zu 3 mit TiCl, reagieren konnen.

R=H,R'=tms: Umsetzung von (Me3:SiNH)3;SiCl mit TiCl,

Bei der Umsetzung von (MesSiNH)sSiCl (6) mit TiCl, in apolaren und schwach polaren
Lésungsmitteln (n-Pentan, CH.Cl,, etc.) konnten kleine, aber nicht fur die Strukturanalyse
geeignete Einkristalle beobachtet werden. Rdntgenographische Untersuchungen des
gelben Reaktionsprodukts zeigten jedoch, daf® der entstandene Niederschlag gut kristallin

war. Eine zuverlassige Indizierung der Beugungsmuster gelang jedoch nicht.

R =R'"=Me:;,Umsetzung von 4a mit TiCl,

Die Produkte der Umsetzung von (Mes;SiNH).Si(NMe;)CI (4a) mit TiCl, in CH.Cl, bzw.
Toluol zeigten die beste Kristallinitat bei Reaktionsbedingungen analog zur Darstellung
von 9. In der Regel wurden nur teilkristalline, orange Produkte erhalten. Die beste

mogliche Indizierung der Beugungsbilder ergab eine monokline Metrik (a = 1604.5(1) pm,
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b=707.81(5) pm, ¢ = 725.61(2) pm, = 117.141(3)°) mit einem de Wolf FoM von M(19)
= 27. Wenige in einem Ansatz entdeckte Einkristalle erwiesen sich als Nebenprodukt
[Me:NH],TiCls (13, Kap. 4.3.4). Bei der Darstellung von 9 wurde das entsprechende
Nebenprodukt [NH.4],TiCls nur beobachtet, wenn TiCl, in leichtem Uberschul eingesetzt
wurde. Es ist daher zu vermuten, dall die Bildung von [Me:NH.].TiCls ebenfalls durch
Uberschussiges TiCl, ausgeldst wurde.

R =R'"=Me: Umsetzung von 4b mit TiCl,

Im Gegensatz zur Umsetzung mit 4a konnten bei der Umsetzung von (MesSiNH).Si(NEt.)
Cl (4b) mit TiCls in n-Hexan Einkristalle von [Et,HNCISi(NHSiIMes).]" [(Et.NCISi(Me3sSiN)
2TizCl7]” 19 erhalten werden. Die Synthese von 19 erfolgte analog zur Darstellung von 9
durch eine Mischung der Edukte bei -78°C und langsames Erwarmen auf
Raumtemperatur. Dabei bildeten sich rote kristalline Stabchen von 19 in etwa 90 %
Ausbeute. Der erste Schritt der Bildung von 19 sollte analog zur Bildung von 9 eine
Addition von TiCl, an 4b unter Eliminierung von HCI sein. Durch die Et;N-Gruppen wird
HCI teilweise von 4b abgefangen und die Silazanspaltung, wie sie fur 9 beobachtet

wurde, konnte verhindert werden (Schema 4.4.5.1).

tms _ —_
\ . tms\ cl cl ol
\ 4 ~ Ti _ Ti —
s / IScl”/, \Xcl
\ i/
Et,N Cl—Si__ ci Cl
/N —H / N
tms +TiCl, =N \tms
+ HCI —
tms —HCI [ tms 17 Schema 4.4.5.1
\ \
N—H N—H
Cln . I/ Cl /
- \ Et\ - Si
EN >N N\
N—H Et ! N—H
/ H
tms tms
19

Im Gegensatz zu 9, das bei Raumtemperatur stabil war, zerfiel 19 langsam, unter Bildung

eines orangen Pulvers. Fur die Strukturanalyse geeignete Kristalle von 19 wurden im Ar-
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Gegenstrom ausgewahlt und in Glaskapillaren eingeschmolzen. Es zeigte sich, daf} die
Kristalle beim Abklhlen zwar ihre du3ere Form beibehielten, jedoch ihre optische Aniso-
tropie verloren und keine Interferrenz im Réntgenstrahl mehr aufwiesen. Der Verlust der
molekularen Translationssymmetrie war irreversibel. Ein daraufhin bei Raumtemperatur
vermessener Kristall der Grofe 0.15 x 0.20 x 0.12 mm? erflllte die zonalen Reflexionsbe-
dingungen h0/ mit h + | = 2n der Raumgruppen Pn (Nr. 7) und P2/n (Nr. 15). Bei der etwa
1 Woche dauernden Messung verlor dieser Kristall ca. 50 % seiner Streuintensitat. Bei
der Strukturlésung und durch Differenzfouriersynthese in der azentrischen Raumgruppe
Pn gelang es alle Nichtwasserstoffatome zu finden. Mit dem Programm MISSYM konnten
keine zusatzlichen Symmetrieelemente gefunden und somit die Raumgruppe bestatigt
werden. Eine anisotrope Verfeinerung aller Nichtwasserstoffatome war maglich, wobei
sich eine starke Fehlordnung der meisten C-Atome zeigte. Nach Einfigen der H-Atome
auf berechneten Positionen und ihrer Verfeinerung mit dem Riding-Modell wurde Konver-
genz bei R1 = 0.0664 fur F, > 4o(F,) (4402 Reflexe, 388 Parameter) erreicht. Eine Lokali-
sierung der H(N)-Atome war nicht mdglich. Weitere kristallographische Daten sind in der
Tabelle 4.4.5.1, die Lage- und Auslenkungsparameter in den Tabellen 4.4.5.2 und 4.4.5.3
zusammengefallt. Fir die Nummerierung der C- Atome wurde als erste Ziffer die Num-

mer des benachbarten Si- bzw. N-Atoms und als zweite Ziffer eine Zahlvariable gewalt.

Tabelle 4.4.5.1. Kristallographische Daten fir 19, Standardabweichungen in Klammern.

Formel, M. Ca20Hso Clg N Sie Tz, 967.10

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, Pn (Nr. 7), Z =2

Gitterparameter / pm, / ° a =1060.6(2), b = 1459.0(3), ¢ = 1579.2(3), £ =92.10(2)
Zellvolumen V 2442 .1(8)-10° pm?

MeRtemperatur 293(2) K

Roéntgenogr. Dichte prs 1.389 g/cm?®

Strahlung, Diffraktometer Mo-K, (4 =71.073 pm), Siemens P4

F(000) 1112

Absorptionskoeffizient u 0.991 mm-*

MeRbereich 2.28°<0<25.01%-12< h<9;-17<k<17;-18</<18
Gemessene Oktanden hkl, hkI, hkl, hkl

Gemessene, unabhangige Reflexe 8703, 8089 (R = 0.0437, Rsq = 0.0915); 4402 mit F, > 4c(F,)
Strukturlésung Direkte Methoden, SHELXS

Strukturverfeinerung kleinste Fehlerquadrate gegen alle Reflexe, SHELXL
Verfeinerte Parameter 388, 2 floating origin restraints [120]

Restel.dichte max / min 0.360/-0.249 ine/(10° pm?)

Flack Parameter [121] 0.09(6)

Goodness of fit 1.01

R-Werte R1=0.0664 fir F, > 4o(F,); R1 = 0.1421

wR2 = 0.1256 fir F, > 4o(F,); wR2 = 0.1546




4.4 Silazan-Titan-Verbindungen 191

Tabelle 4.4.5.2. Lage- und isotrope Auslenkungsparameter Ueq in 19 (Ueq = /5 Zi Us; U; orthogonali-

sierte anisotrope Auslenkungsparameter), Standardabweichung in Klammern.

X y z Ueq/ (1072 pm)?

Ti1 0.3502(2) 0.3027(2) 1.1249(2) 0.0712(5)
Ti2 0.1646(2) 0.1769(2) 0.9861(2) 0.0601(4)
ci 0.5337(3) 0.2509(2) 1.1767(2) 0.0991(9)
cI2 0.2736(3) 0.3411(2) 1.2488(2) 0.103(2)
ci3 0.4187(3) 0.4424(2) 1.0886(2) 0.114(2)
Cl4 0.3905(2) 0.2440(2) 0.9811(2) 0.0796(7)
cl5 0.2545(3) 0.1512(2) 1.1332(2) 0.0759(7)
Cl6 0.1424(2) 0.3355(2) 1.0556(2) 0.0718(7)
Cl7 0.1204(3) 0.2476(2) 0.8549(2) 0.0806(8)
olL: 0.0471(4) -0.0662(2) 1.0766(2) 0.124(2)
Cl9 0.3361(4) 0.5597(2) 0.6943(2) 0.138(2)
Si1 -0.1312(3) 0.1740(2) 1.0613(2) 0.0867(9)
c11 -0.191(2) 0.2764(8) 1.0027(7) 0.112(4)
c12 -0.091(2) 0.1995(8) 1.1723(6) 0.107(4)
C13 -0.254(2) 0.0804(9) 1.058(2) 0.160(7)
N1 0.0040(7) 0.1328(5) 1.0117(5) 0.067(2)
Si2 0.0419(3) 0.0245(2) 0.9776(2) 0.0752(8)
N2 -0.0495(9) -0.0206(7) 0.8991(6) 0.102(3)
c21 -0.111(2) -0.1072(9) 0.898(2) 0.169(8)
C22 -0.205(5) -0.137(2) 0.886(2) 0.67(5)
c23 -0.088(3) 0.036(2) 0.823(2) 0.27(2)
c24 -0.044(4) 0.037(2) 0.760(2) 0.37(3)
Si3 0.3171(3) -0.0119(2) 0.9166(2) 0.0848(9)
C31 0.259(2) -0.1295(7) 0.8904(9) 0.129(5)
C32 0.382(2) 0.0431(8) 0.8226(9) 0.149(6)
C33 0.433(2) -0.0207(9) 1.0084(9) 0.143(6)
N3 0.1929(7) 0.0555(5) 0.9521(4) 0.063(2)
Si4 0.5402(3) 0.3618(3) 0.7425(2) 0.105(2)
c41 0.592(2) 0.2440(8) 0.7657(8) 0.109(4)
C42 0.623(2) 0.443(2) 0.819(2) 0.192(8)
C43 0.571(2) 0.391(2) 0.632(2) 0.190(8)
N4 0.3768(7) 0.3644(6) 0.7602(5) 0.079(2)
Si5 0.2641(3) 0.4380(2) 0.7297(2) 0.0806(9)
N5 0.1787(7) 0.4637(5) 0.8283(4) 0.070(2)
C51 0.053(2) 0.5092(9) 0.8162(7) 0.104(4)
C52 0.257(2) 0.5060(8) 0.8991(7) 0.108(4)
C53 -0.025(2) 0.508(2) 0.8929(8) 0.124(5)
C54 0.267(2) 0.6099(9) 0.900(2) 0.165(7)
Si6 0.1125(3) 0.3077(2) 0.6003(2) 0.0960(2)
C61 0.215(2) 0.2097(8) 0.6273(7) 0.106(4)
C62 0.116(2) 0.340(2) 0.4865(8) 0.161(7

)
C63 -0.051(2) 0.282(2) 0.624(2) 0.139(5)
N6 0.1549(9) 0.4048(6) 0.6572(5) 0.094(3)
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Das Problem bei der Verfeinerung der Struktur, war die starke Fehlordnung im An- und
Kation von 19. Dies machte sich in relativ grol’en Auslenkunsparametern der schweren
Atome (insbesondere CI8 und CI9) und in der sehr stark anisotropen Auslenkung einiger
C-Atome bemerkbar (Tabelle 4.4.5.3). Versuche mit verschiedenen Splitlagen-Modellen
fir die am starksten betroffenen Atome C22, C23 und C24 fiihrte zu keiner besseren
Strukturbeschreibung (R-Werte). Da durch die Einflhrung von Splitlagen die Para-
meteranzahl weiter anstieg und keine definierten Konformationen fir die Et-Gruppen
erkennbar waren, erschien die hier vorgestellte, anisotrope Beschreibung der Auslenkung
am sinnvollsten. Dadurch konnte das Verhaltnis beobachtete Reflexe zu Parameter
knapp Uber 11 gehalten werden.

Tabelle 4.4.5.3. Anisotrope Auslenkungsparameter U; in (102 pm)? der Nichtwasserstoffatome in

19, Standardabweichung in Klammern.

U11 U22 U33 U12 U13 U23
Ti 0.085(2) 0.062(2) 0.066(2) -0.005(2)  -0.014(2)  -0.004(2)
Ti2 0.076(2) 0.046(2) 0.059(2) -0.009(2) 0.004(2) -0.003(2)
i1 0.090(2) 0.111(2) 0.096(2) 0.008(2) -0.014(2)  -0.004(2)
cI2 0.126(2) 0.104(2) 0.079(2) 0.010(2) -0.004(2)  -0.030(2)
cI3 0.144(3) 0.081(2) 0.112(2) -0.046(2)  -0.051(2) 0.015(2)
Cl 0.081(2) 0.085(2) 0.073(2) -0.020(2) 0.010(2) -0.006(2)
cl5 0.108(2) 0.055(2) 0.063(2) -0.006(2)  -0.003(2) 0.006(2)
Cl6 0.081(2) 0.052(2) 0.081(2) 0.001(2) 0.013(2)  -0.007(2)
cl7 0.113(2) 0.064(2) 0.064(2) -0.016(2)  -0.012(2) 0.008(2)
cl8 0.180(4) 0.072(2) 0.124(2) -0.015(2) 0.054(2) 0.021(2)
CI9 0.177(4) 0.083(2) 0.155(3) -0.016(2) 0.019(3) 0.049(2)
Si1 0.087(2) 0.075(2) 0.100(2) -0.013(2) 0.026(2) -0.015(2)
C11  0.111(9) 0.13(2) 0.090(8) 0.024(9) 0.000(7) -0.008(8)
C12  0.12(2) 0.10(2) 0.10(2) 0.03(2) 0.05(2) 0.00(2)
C13  0.10(2) 0.11(2) 0.27(2) -0.04(2) 0.09(2) -0.05(2)
N1 0.083(5) 0.056(5) 0.065(4) -0.016(4) 0.013(4) -0.006(4)
Si2 0.095(2) 0.052(2) 0.080(2) -0.021(2) 0.026(2) -0.007(2)
N2 0.110(7) 0.089(7) 0.109(8) -0.042(6) 0.029(6) -0.029(6)
c21  0.15(2) 0.07(2) 0.29(2) -0.06(2) 0.00(2) -0.03(2)
c22  1.2(2) 0.61(6) 0.20(2) -0.22(3) 0.32(4) -0.82(8)
C23  0.43(4) 0.32(3) 0.06(2) -0.27(3) 0.05(2) -0.03(2)
C24  0.64(8) 0.20(3) 0.26(3) -0.16(4) -0.15(4) -0.01(3)
Si3 0.100(2) 0.060(2) 0.096(2) 0.007(2) 0.016(2) -0.008(2)
C31  0.18(2) 0.07(2) 0.15(2) 0.00(2) 0.04(2) -0.03(2)
C32  0.20(2) 0.09(2) 0.16(2) 0.02(2) 0.11(2) 0.00(2)
C33  0.13(2) 0.11(2) 0.19(2) 0.05(2) -0.03(2) -0.03(2)

N3 0.082(6) 0.053(5) 0.055(4) 0.001(4) 0.007(4) -0.005(4)
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Tabelle 4.4.5.3. Fortsetzung.

U11 U22 U33 U12 U13 U23
Si4 0.077(2) 0.114(3) 0.122(3) -0.018(2)  -0.006(2) 0.037(2)
c41 0.084(8) 0.12(2) 0.12(2) 0.017(7) 0.012(7) 0.035(8)
c42  0.15(2) 0.19(2) 0.23(2) -0.09(2) -0.06(2) 0.01(2)
C43  0.14(2) 0.26(2) 0.17(2) 0.04(2) 0.05(2) 0.10(2)
N4 0.071(6) 0.079(6) 0.089(6) 0.004(5) 0.000(4) 0.015(5)
Si5 0.094(2) 0.067(2) 0.080(2) 0.001(2)  -0.007(2) 0.017(2)
N5 0.072(5) 0.065(5) 0.071(5) 0.010(4) -0.024(4) 0.009(4)
C51 0.12(2) 0.11(2) 0.08(2) 0.03(2) -0.03(2) 0.01(2)
c52  0.13(2) 0.10(2) 0.09(2) -0.01(2) -0.04(2) 0.00(2)
Cc53  0.12(2) 0.15(2) 0.10(2) 0.04(2) 0.01(2) 0.01(2)
C54  0.25(2) 0.09(2) 0.16(2) -0.05(2) -0.03(2) -0.02(2)
SI6 0.113(3) 0.095(2) 0.079(2) 0.022(2) 0.012(2)  -0.008(2)
C61 0.14(2) 0.09(2) 0.10(2) 0.05(2) 0.01(2) -0.02(2)
Cc62  0.22(2) 0.19(2) 0.07(2) 0.07(2) -0.01(2) -0.01(2)
C63  0.088(9) 0.12(2) 0.21(2) 0.007(8) 0.001(9)  -0.04(2)
N6 0.119(7) 0.086(6) 0.077(5) 0.031(5) 0.017(5)  -0.013(5)

Strukturbeschreibung von 19

Das Salz 19 ist im Festkorper aus einfach geladenen, komplexen Molekllionen aufgebaut

und das Si-N-C-Gerust des eingesetzten Silazans 4b findet sich sowohl im Kation als
auch im Anion wieder (Abb. 4.4.5.1). Ausgewahlte Abstande und Winkel sind in (Tabelle
4.4.5.4) zusammengefalit.

Abb. 4.4.5.1. Darstellung der asymmetrischen
Einheit von 19. Zur besseren Ubersichtlichkeit
wurden die C-Atome kleiner und die H-Atome
nicht dargestellt. Insbesondere die C-Atome der
Et:N-Gruppe im Anion sind stark fehlgeordnet.
Wahrend das Silazan 4b im Kation (oben) an
N5 protoniert vorliegt, fungiert es zweifach
deprotoniert im Anion (unten) als zweizahniger
Komplexligand. Der Abstand N5---CI7 ist nur
324.4(8) pm kurz.
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Tabelle 4.4.5.4. Ausgewahlte Abstande / pm und Winkel / ° im Komplexsalz 19.

Ti1-Cl1  221.6(3) Si2-N1 172.2(8) Si5-N4  166.4(8) N1-Ti2-N3  83.9(3)
Ti1-CI2 221.7(3) Si2-N3 172.5(8) Si5-N6  167.0(9) Si2-N1-Ti2  91.3(4)
Ti1-CI3  224.7(3) Si2-CI8 204.9(4) Si5-CI9  202.0(4) Si2-N3-Ti2  91.2(3)
Ti1-Cl4  247.1(3) Si2-N2 168(2) Si5-N5  186.9(8) N1-Si2-N3  93.6(4)
Ti1-CI5 243.7(3) N1-Si1 176.5(8) N4-Si4  176.6(8) Si2-N1-Si1  130.9(4)
Ti1-CI6  247.9(3) N3-Si3 175.3(8) N6-Si6  172.8(9) Si2-N3-Si3  130.0(4)
Ti2-Cl4  259.2(3) Ti2-N1 187.9(8) N5-C51 150(2) Si1-N1-Ti2  137.4(4)
Ti2-CI5 250.8(3) Ti2-N3 187.8(7) N5-C52 150(2) Si3-N3-Ti2  138.6(4)
Ti2-Cl6 257.6(3) Ti2-Si2 257.7(3) Si-C 183(2) - N-Si-C  105.6(5) -

Ti2-CI7  234.6(3) 188(2) 112.8(6)

Si1-N1-Si2 130.9(4) Si4-N4-Si5 131.8(5) N1-Si2-N2  117.1(5) N4-Si5-N5 104.7(4)
Si2-N3-Si3 130.0(4) Si5-N6-Si6  139.0(5) N2-Si2-N3  116.5(4) Nb5-Si5-N6  106.5(4
Si1-N1-Ti2 137.4(4) N5-C51-C53 114(1) N1-Si2-N3 93.6(4) N4-Si5-N6  118.9(4
Si3-N3-Ti2 138.6(4) N5-C52-C54 117(2) CI8-Si2-N2 108.0(4) CI9-Si5-N5 104.7(3
N1-Ti2-N3 83.9(3) Si1-N1--N3-Si3  13(6) Si2-N2-C21 128( Si5-N5-C51 116.1(6
(
(

N
~

Si2-N1-Ti2 91.3(4) N2-Si2---Ti2-Cl7 1(5) Si2-N2-C23  121(2) Si5-N5-C52 115.7(7

)
)
)
)
)
Si2-N3-Ti2 91.2(3) CI8-Si2-~Ti2-Cl7 180(2) C21-N2-C23 112(2) C51-N5-C52 112.2(8)

Das zentrale Si-Atom (Si5) des Kations wird verzerrt tetraedrisch umgeben und ist an das
terminale CI9 und drei N-Atome (N4, N5 und N6) gebunden. Die Bindungsléangen von Si5
zu den N-Atomen unterscheiden sich deutlich. Wahrend die Bindung zu N5 der Et:N-
Gruppe 186.9(8) pm lang ist, sind die Bindungen zu N4 und N6, die mit tms-Gruppen
substituiert sind, nur 166.4(8) pm bzw. 167.0(9) pm kurz. Die Bindungslangen N-Si(Mes)
entsprechen mit 176.6(8) pm (N4-Si4) bzw. 172.8(9) pm (N6-Si6) etwa der in HMDS
(173.5 pm) [191]. Neben der langen Si5-N5 Bindung ist die Winkelsumme von 344° an
N5 ein Indiz fur dessen Protonierung und einer Lokalisierung der positiven Ladung an
diesem N-Atom. Zusatzlich sind die Bindungswinkel Si4-N4-Si5 (131.8(5)°) und Si5-N6-
Si6 (139.0(5)°) kleiner als in den Salzen des protonierten HMDS ([(MesSi). NH]*), wo
Bindungslangen Si-N um 186 pm und Winkel Si-N-Si um 127° beobachtet wurden [130].

Die zentrale Baueinheit des Anions ist der planare viergliedrige Ring Ti-N-Si-N (maximale
Abweichung 0.5(3) pm). In dessen Ebene liegen auch die tms-Substituenten an N1 und
N3 (Winkelsumme 360°) und annahernd je eine Me-Gruppe der tms-Substituenten (C13
bzw. C31). Die Bindungslangen im Ring sind fur Ti-N im Bereich von normalen bzw. fur
Si-N von kurzen Einfach-Bindungen [129]. Im Ring sind die Bindungslange Si-N dabei
etwa um 6 pm langer als die analogen Bindungen im Kation und etwa 4 pm kirzer als von
den Ring-N-Atomen zu den tms-Gruppen. Die Bindungswinkel im Ring sind am Si2 93.6
(4)°, N1 und N3 91.3(4)°, was durch den entsprechend kleineren Winkel N1-Ti2-N3 (83.9
(3)°) kompensiert wird, so daf} sich eine Summe von 360° ergiebt. Das Ring-Si-Atom ist
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verzerrt tetraedrisch vom terminalen CI8 und drei N-Atomen umgeben. Verglichen mit der
Bindung Si-N(Ety) im Kation ist die Bindung Si2-N2(Et;) im Anion mit 168(2) pm fast
20 pm kirzer. Uber die Fehlordnung gemittelt ist die Umgebung des N2 planar. Die
beiden terminalen Atome CI7 und CI8 am Ring Ti-N-Si-N stehen in trans-Anordnung. Das
Ring-Ti-Atom (Ti2) ist oktaedrisch umgeben, wobei die drei weiteren Cl-Liganden auch zu
einer TiCls-Einheit (Ti1) gehdren. Auffallig ist der Unterschied der Bindungslangen Ti-Cl
zwischen den Ti1- und Ti2-Zentren sowohl zu den terminalen als auch den
verbrickenden CIl-Atomen. Wahrend am Ti1 Bindungslangen gefunden werden, die recht
ahnlich zu denen in [Ti.Clg]- (12, Kap. 4.3.3) sind, werden am Ti2, an das das Silazan
gebunden ist, um etwa 10 pm langere Abstande zu Cl beobachtet.

Die hier vorgestellte Ringgeometrie wird ahnlich auch in 20 (Schema 4.4.5.3) beobachtet.

/tms tms
L—N NMe, Cl \N NMe,
\S_ / +TiCl, \/ N~
'Y~NMe, ——> | T S'\NMe Schema 4.4.5.3
/ 2 _licl /I\ / A chema 4.4.5.
_—N N
tms | tms b
20

Die Abstande zu den exocyclischen N-Atomen bzw. tms-Gruppen sind im Rahmen der
Standardabweichungen in 19 und 20 gleich. In den planaren Ringen Ti-N-Si-N sind die
Abstande Ti-N nahezu identisch (Differenz ca. 1 pm) bzw. in 20 die Abstande Si-N
geringfugig langer (ca. 3 pm) als in 19. Diese Abweichungen sollten eine Folge der

unterschiedlichen Substitution am Ring-Si sein.

W eitere Charakterisierung von 19

Aufgrund der Unbestandigkeit gelang es nicht aussagekraftige Pulverdiffraktogramme
von 19 aufzunehmen und seine Folgeprodukte waren weitestgehend rontgenamorph.
Durch verreiben von Kristallen aus 19 in KBr wurde eine Probe fir die IR-Spektoskopie
hergestellt (Abb. 4.4.5.2).
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Abb. 4.4.5.2. IR-Spektrum von in KBr verriebenen Kristallen aus 19.

Dies bestatigte neben einer NH-Gruppe (v(NH) = 3132 cm™) und tms-Gruppen (v(CH) =
2967 cm™, 3(CH;3) = 1405, 1253 cm™) auch die Bindungen Si-N (v(SiN) = 1035, 957,
846 cm™). Weitergehende Zuordnungen waren nicht moglich, da unsicher war, ob 19 die

Probenpraparation unzersetzt iberstand.
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5 Pyrolysen

5.1 Einleitung

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit war die Darstellung der im vorausgehenden Kapitel
vorgestellten Verbindungen mit einer Nitridobricke zwischen Ti und Si. Diese
Verbindungen waren von besonderem Interesse, weil durch ihre thermische Zersetzung
ternare Nitride Si-Ti-N bzw. Nanokomposite aus SisNs und TiN herstellbar sein sollten.
Diese ,Precursorroute® zur Darstellung keramischer Pulver bietet gegeniber der
klassischen Pulverroute erhebliche Vorteile.

Bei der klassischen, mechanischen Vermischung von Pulvern der binaren Nitride ist eine
homogene Verteilung von Ti und Si praktisch nicht erreichbar. Bezogen auf das
untersuchte System Si-Ti-N zeigt sich das z.B. darin, dall zum erreichen einer hohen
elektrischen Leitfahigkeit ein recht hoher Anteil von TiN eingesetzt werden muf} [192].
Eine Mdglichkeit dies zu umgehen und eine homogenes Komposit zu erhalten, ist die
Beschichtung der suspendierten, pulverférmigen Komponente (z.B. SisN4) mit einem 16s-
lichen Vorlaufer der zweiten Komponente [192,193]. Soll zusatzlich eine homogene
Elementverteilung im Bereich von einigen nm erreicht werden, kann dies durch die
Pyrolyse von polymeren Vorlaufern erfolgen. Beispiele dafur bietet das System Si-B-N-C
und Ti-C-N [91,194].

Neben der homogenen Elementverteilung durch die Pyrolyse molekularer Precursor, ist
eine enge KorngréRenverteilung im nm-Bereich mdglich. Dies wird technisch z.B. bei der
Darstellung pyrogener, hochdisperser Kieselsaure ausgenutzt.

Bei der Pyrolyse ist ein erheblicher Einflu der verwendeten Atmosphare und des Drucks
zu erwarten. Zusatzlich mull bei der Pyrolyse von molekularen Vorlaufern mit einem
Einflud der abgespaltenen organischen oder anorganischen Verbindungen gerechnet
werden, wozu insbesondere in situ die Zersetzung des Titanasilazans 9 untersucht wurde
(Schema 5.1.1).

\ /Me Me /Me cl
Cl—\, N / Me—_ 1 N /
ci Cl AN c ¢ 2
\ | Si— Me \ | o Si—Cl
RPN/ N\\T/ N/
Ti Ti i Ti
/ A\ /|\ N / 4\ /|\\N Schema 5.1.1
Me—si__ i C |7 cl—si_¢ ¢ 1% \
NH, cl Si— NH, cl Si—
Me /\ Cl cl /\ Me
Me Me
Me Me

8 (TN) 9 (TSN)
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Um den Einflul der Atmosphare zu testen, wurden 9 zusatzlich unter verschiedenen
Drucken pyrolysiert.

Unterschied, die auf dem Substitutionsmuster beruhen, sollten durch Pyrolysen der
Titanasilazane 8, 9 und 21 (erhalten aus 9 durch Ammonolyse) unter gleichen
Bedingungen untersucht werden. Dabei ist fir 21 (TSN/NH;) die genaue Struktur
unbekannt, jedoch gibt es Indizien fur eine Zusammensetzung gemal Schema 5.1.2 bzw.
des durch Abspaltung von NH; daraus ableitbaren Polymers (vgl. Kap. 4.4.3).

Me
e o NH
ME\ . 2
S o RN/ o G _ HN
\ | o Si—cl \ | O j ~SiTNH,
N \\T / \Ty +NH, N \T'/ AN T'
i i— —_— i i—
/ NN N ~ (Me;,Si),NH _/ AN 7N N Schema 5.1.2
cl—si_ i cCl \ HN—Si__ { Cl a \
/ TNH cac g TNH c
cl 7\ Me H,N
Me
Me 4NH,CI

9 vermutliche Zusammensetzung von 21
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5.2 Untersuchungen zum Reaktionsverlauf

5.2.1 In situ Hochtemperatur-XRD-Untersuchung

Fir in situ Untersuchungen zur Phasenumwandlung bzw. Reaktivitdt stand ein mit
Graphitofen (Tmax = 1000 °C) ausgerustetes Pulverdiffraktometer (Stoe Stadi P mit Mo-
Roéhre, Debye-Scherrer Geometrie) zur Verfigung. Heizraten und Temperatur des Ofens
wurden Uber den Steuerrechner des Diffraktometers geregelt, wobei die Messung erst
nach erreichen der Soll-Temperatur gestartet wurde. Aufgrund des ortsempfindlichen
Detektors mit ca. 5° Offnungswinkel wurden bei den untersuchten, relativ schwach
streuenden Proben pro Messung minimal 30 min bendtigt. In den Ofen integriert war eine
FUhrung zur Zentrierung der Proben, exakt fur 0.5 mm Quarzglas-Markréhrchen passend.
Die fur eine gute Zahlstatistik nétige Drehung der Proben erfolgte tber den Trichter der
Markréhrchen. Verschlossen wurden die Markrohrchen anfangs mit einem Fettpfropfen
im Trichter. Es zeigte sich jedoch, dal3 beim Erwarmen der Proben dieser Verschlul
undicht wurde, und die Proben mit Sauerstoff reagierten. Mit einer zusatzlichen Kappe
gelang es die Markréhrchen so abzudichten, daf® die Pyrolyse trotz Gasentwicklung ohne
Sauerstoffzutritt beobachtet werden konnte (Abb. 5.2.1.1).

T
K F Abb. 5.2.1.1. Abschlu® luftempfindlicher Proben (P) im Markréhrchen (M)
mittels Fett (F) und einer zusatzlichen Kappe. Diese bestand aus einem

M PVC-Schlauch als Kupplung (K) und dem Glastrichter (T) eines

abgebrochenen Markrohrchens.

Pyrolyse von TSN

Bei in situ Pyrolysen von TSN (9) konnten bis 1000 °C keine weiteren kristallinen Phasen
beobachtete werden. Ab 40 °C waren die Reflexe von TSN bereits nicht mehr
beobachtbar. Die Gesamtdauer der Pyrolyse betrug etwa 24 h, wobei bis 200 °C die
Temperatur in 20 °C- und daruber in 100 °C-Schritten erhoht wurde.

Pyrolyse von TSN/NH;

Wurde TSN (9) in Suspension ammonolysiert und das erhaltene Produkt (TSN/NHs, 21)
nach der Trocknung pyrolysiert, konnten in Abhangigkeit von der Pyrolyse-Temperatur
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verschiedene kristalline Phasen beobachtet werden. Erste Versuche zeigten die Reflexe
von NH,Cl (Pm3m), das sich ab 200 °C in die Hochtemperatur-Form (B-NH,Cl, Fm3m)
umwandelte (Abb. 5.2.1.2). Parallel zu B-NH.Cl entstand ab 230 °C (NH,).TiCls, das bis
etwa 330 °C stabil war. Im Anschlul® entstandene Phasen von TiO, Anatas (330 — 850 °C)
und die Hochtemperaturform Rutil (ab 600 °C) zeigten eine mangelhafte Abdichtung des
Markroéhrchens an.

250 |- | | . ‘ ‘

i || @ ' .
350 |- -
400 |- -
450 - -
500 |- -
550 |- -
600 |- -
650 |- -
700 | -
750 |- -
800 |- -
850 |- -
900 | -
950 |- -
1000 |- -

Temperatur / °C

20/° (Mo, )

Abb. 5.2.1.2. Diffraktogramm einer in situ Pyrolyse von 21. Am oberen Abbildungsrand sind die

Reflexe von NH4Cl erkennbar, daf sich in B-NH4CI (bis ca. 290 °C bestandig) und (NH,).TiCls (bis
ca. 330 °C bestandig) umwandelte. Aus Anatas (ca. 350 — 950 °C) bildete sich ab 600 °C Rutil.

Weitere Pyrolyse-Experimente mit der neu konstruierten Abdichtung der Markréhrchen
fuhrten zu einer deutlich anderen Zersetzung von 21. Wie aus Abb. 5.2.1.3. ersichtlich,
waren neben den Reflexen von B-NH.Cl und (NH.),TiCls im Temperaturbereich von 250 —
275 °C noch weitere Reflexe, einer neuen, unbekannten Phase (22) erkennbar. Der erste
Reflex dieser Phase bei 5.5° 26 (Mok,) wies auf eine relativ grol3e Elementarzelle hin.
Diese unbekannte Phase (22) zersetzte sich und es wurden nur noch die Reflexe von
(NH,4),TiCls beobachtet. Nach der Zersetzung von (NH,),TiCls (400 — 450 °C) konnten bis
1000 °C keine Reflexe mehr beobachtet werden.
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Abb. 5.2.1.3. Diffraktogramm einer in situ Pyrolyse von 21. Diese Probe wurde mit 1 °C/min auf
200 °C erwarmt und dann in Schritten von 5 °C weiter erhitzt und jeweils in ca. 30 min ein
Diffraktogramm aufgenommen. Zwischen 250 — 275 °C wurden Reflexe (erster Reflex bei 5.5°)

einer bisher nicht bekannten Phase (22) beobachtet.

Versuche die Kristallinitat von 22 durch Tempern bei 260 °C zu verbessern, zeigten, daly
22 metastabil war und binnen 1 h zu (NH,4).TiCls zerfiel. Ex situ Untersuchungen ergaben,
dal® 22 in Ampullen mit Druckausgleich bei 250 °C (18 h Reaktionszeit) hergestellt
werden konnte. Eine Indizierung war tetragonal mit a = b = 1009.4(2) pm, ¢ = 897.0(5) pm
mit einem de Wulf FoM M(18) = 15 mdglich (Abb. 5.2.1.4).
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04 |- -

02 w i
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Abb. 5.2.1.4. Diffraktogramm des kristallinen Pyrolyseprodukts von 21 (22). Mégliche tetragonale

Metrik: a = b= 1009.4(2) pm, ¢ = 897.0(5) pm. Fur eine Strukturldsung von 22 war die erreichbare
Kristallinitat zu schlecht.
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Setzte man 21 mit Et;NH um und wusch das gebildete Et;.NH.CI mit CH.Cl, aus, wurde
wahrend der Pyrolyse nur (NH4):TiClg kristallin beobachtet. Auch der Zusatz von NH4Cl zu

gewaschenem 21 fuhrte nicht zur Bildung von 22.

5.2.2 In situ MS-Untersuchungen der Pyrolyse

Aufgrund des bei der Pyrolyse auftretenden Massenverlustes, stellte sich die Frage nach
der Zusammensetzung der Pyrolysegase. Da der strukturelle Aufbau des
ammonolysierten TSN (21) nicht bekannt war, wurde nur TSN (9) selbst fur diese
Untersuchungen verwendet. Eine gute Mdglichkeit die Zusammensetzung der
Pyrolysegase zu untersuchen bietet die Massenspektrometrie (MS). Mit den vorhandenen
Moglichkeiten konnten zwei unterschiedliche Aufbauten realisiert werden. Aufbau A
wurde schematisch in Abb. 5.2.2.1 dargestellt. Die Pyrolyse-Apparatur war Uber zwei
Sicherheitsschleusen (3 Ventile) mit der lonisationskammer des Spektometers
verbunden, wodurch das Gerat vor einer zu groRen Gasmenge geschitzt wurde. Ein
Glasofen (Tmax = 300 °C) ermdglichte die Beobachtung der Probe (ca. 10 mg) wahrend

der Pyrolyse.
Probe
1
= X UHV-Pumpe
Glasofen \ /
Ventile —
lonisation
Ablenkung
Detektion
Massenspektrometer

Abb. 5.2.2.1. Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus A. Uber eine externe Schleuse und
die gerateinterne EinlaBkammer (E) wurde der Probenraum evakuiert. Der Glasofen war

handgesteuert.

Aufbau B bestand aus einem Al-Tiegel (Probenmenge ca. 1 mg), der in die gerateinterne
Probenkammer eingebracht wurde (Abb. 5.2.2.1). Im Gegensatz zum Aufbau A, war

dadurch kein zusatzlicher apparativer Aufwand nétig und theoretisch ein kontinuierliches
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Aufheizen der Probe Uber die beheizbare Tiegelhalterung mdglich. Durch die lonisation
(El) erfolgte jedoch eine nicht kontrollierbare Aufheizung am oberen Tiegelrand.

UHV-Pumpe
Abb. 5.2.2.2. Schematische Darstellung des
Al-Tiegel ~ lonisation Aufbaus B mit Al-Tiegel.
Hohe ~ 2 cm
L Ablenkung
Probe/’
Heizelement o Deteidion
Massenspektrometer

Bei beiden Aufbauten war zu beachten, dal} die Pyrolyse unter HV/UHV-Bedingungen
erfolgte. Die bei der Pyrolyse im externen Glasofen eindeutig (Masse, Isotopenmuster)
beobachtbaren Fragmente waren auf tms-Cl, ein Disilazan (Me,SiNSiCl.*, Me,SiNSiCl;"),
SiCls und TiCls zurtuckzufihren. Am sinnvollsten erwies sich eine Betrachtung der
Intensitat der einzelnen Fragmente bezogen auf die Summe der Intensitaten (Abb.
5.2.2.3). Ab 130 °C war die Bildung eines gelben Sublimats (vermutlich (NH.).TiCls) und
ab 220 °C eine deutliche Farbaufhellung der Probe zu erkennen.
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Abb. 5.2.2.3. Intensitat der Fragmente bezogen auf die summierte Intensitat. Die Messung erfolgte
mit Aufbau A.

Mit steigender Temperatur wurde eine zunehmende Zersetzung beobachtet, wobei die
ersten Fragmente von tms-Cl bereits ab Raumtemperatur beobachtet wurden und ihr
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relativer Anteil mit zunehmender Temperatur abnahm. Die Eliminierung des
Silazanliganden von 9 erfolgte bereits bei leichter Temperaturerhdhung. Auffallend war
ein deutliches Maximum der entwickelten Menge an TiCl, um 130 °C. Erst bei
Temperaturen Uber 150 °C konnte die Entwicklung von SiCl, beobachtete werden.

Bei der Pyrolyse mit Aufbau B wurde eine Heizrate von etwa 4 °C/min gewahlt. Dabei trat
bereits bei etwa 50 °C das ausgepragte Hauptmaximum im lonenflu® auf, dem bei 75 °C
ein schwaches Nebenmaximum folgte. Durch die geringe Probenmenge stand nur bis
150 °C eine fur Spektrogramme ausreichende Intensitat des lonenfluBes zur Verfligung.
Von Beginn an war die Abspaltung von tms-Cl zu beobachten, wobei der Anteil mit
steigender Temperatur bzw. der Verweildauer im UHV abnahm. Der Anteil von TiCl, war
anfangs bereits hoch und stieg bis etwa 50 °C weiter an. Danach wurden HCI zum
Hauptfragment und bereits ab 75 °C war nahezu ausschlieBlich HCI* zu beobachten.

5.2.3 DSC-, DTA- und TG-Untersuchungen der Pyrolyse

Im Gegensatz zu den mit der Massenspektrometrie gekoppelten
Zersetzungsuntersuchungen, erfolgten diese Analysen unter Normal-, bzw. leichtem
Uberdruck.

Untersuchungen an TSN

In Al-Tiegeln (Deckel gelocht oder kalt-verschweil3t) durchgefuihrte DSC-Untersuchungen
an TSN (9) ergaben bei 127 °C (WarmefluR-Minimum mit ca. 104 kJ/mol) eine
endotherme Reaktion, der sich ab etwa 230 °C eine Vielzahl Uberlagernder Reaktionen
anschlossen. Im Zuge dieser Reaktionen wurde auch der Probentiegel aus Al stark
angegriffen. Die beobachtete Temperatur im DSC-Experiment entsprach damit der TiCls-
Abspaltung im MS-Experiment mit externem Ofen (Aufbau A). Ein sehr ahnliches Resultat
zeigte die TG-Untersuchung (Abb. 5.2.3.1).

Der Verlauf der zeitlichen Ableitung des Massenverlusts (d(Am)/dt) entsprach dem
beobachteten DTA-Signal und zeigte um 120 °C ein ausgepragtes Minimum. Diesem
Minimum ging um 110 °C ein Nebenminimum voraus. Der gesamte Massenverlust bis
130 °C betrug 37 % und entsprach damit etwa der Abspaltung von einem Aquivalent
(NH4).TiCls aus einem Dimer von 9. Ab 130 °C war ein nahezu linearer Massenverlust (d
(Am)/dt = const.) beobachtbar, welcher sich ab 240°C d(Am)/dt verringerte.

Dementsprechend zeigte d(Am)/dt ein kleines Minimum um 235 °C.
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Abb. 5.2.3.1. TG-Untersuchung zur Pyrolyse von 9 (Al,Os-Tiegel mit Deckel, Heizrate 2 °C/min, He-
Strom), ab ca. 300 °C wurde eine logarithmische Skala gewahlt. Die Ableitung des Massenverlusts
(gestrichelte Linie) entsprach dem Verlauf des DTA-Signals.

Bis 240 °C betrug der gesamte Massenverlust 62 %. Die Abspaltung von einem
Aquivalent (NH,),TiCls und zwei tms-Gruppen aus 9 entsprache einem Massenverlust von
61.5 %. Ab 240 °C schloR sich eine weitere kontinuierliche Gewichtsabnahme an, die sich
bis 750 °C auf 75 % und bis 1300 °C auf 77 % summierte. Geht man von TiN als
Endprodukt der Zersetzung aus betrige der Massenverlust 91 %. Eine vollstandige
Zersetzung zu TiN ist daher unwahrscheinlich und Si und/oder CI sollten teilweise im
Pyrolyseprodukt verblieben sein. EDX-Messungen bestatigten diesen Befund (vgl. Kap.
5.4).

Untersuchungen an ammonolysiertem TSN

Ein deutlich anderes Pyrolyseverhalten zeigte ammonolysiertes TSN (21) (Abb. 5.2.3.2).
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Abb. 5.2.3.2. TG-Untersuchung zur Pyrolyse von 21 (Al,Os-Tiegel mit Deckel, Heizrate 2 °C/min,
He-Strom), ab ca. 300 °C wurde eine logarithmische Skala gewahlt. Die Ableitung des

Massenverlusts (gestrichelte Linie) entsprach dem Verlauf des DTA-Signals.

Neben den wenig ausgepragten Minima der Funktion d(Am)/dt bei 105 °C, 180 °C und
205 °C trat ein deutliches Minimum bei 265 °C auf. Bis 275 °C betrug der Massenverlust
57 % und war damit etwas geringer als bei 9. Der sich anschlieBende leichte
Massenverlust summierte sich bis 750 °C auf 66 % und bis 1300 °C auf 69 %. Um
zusatzlich den EinfluR der Atmosphare auf die Pyrolyse von 21 zu beobachten erfolgte
eine weitere TG-Messung unter No-Strom (Abb. 5.2.3.3). Der Wechsel der Atmosphare
von He zu N hatte nur einen geringen EinfluR und zeigte sich im wesentlichen im
Temperaturbereich um 280 °C. Ein Vergleich mit der TG-Messung von NH.CI ergab, dal}
die thermische Zersetzung von 21 bei dieser Temperatur von der Sublimation des aus der
Ammonolyse stammenden NH4Cl Uberlagert wurde. Diese Sublimation erfolgte im He-
Strom etwas friher als im N.-Strom. Da die Messung unter N, ohne Deckel erfolgte,
durfte der geringere Massenverlust bei der Pyrolyse von 21 im He-Strom eine Folge des
hierbei verwendeten Deckels gewesen sein.

1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I //// 1 1 1 1 1 ll
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Abb. 5.2.3.3. TG-Untersuchung zur Pyrolyse von 21 und NH4CI in N.-Atmosphéare (Al,Os-Tiegel
ohne Deckel, 2 °C/min Heizrate), ab ca. 300 °C wurde eine logarithmische Skala gewahit. Die
Ableitung des Massenverlusts (gestrichelte Linie) entsprach dem Verlauf des DTA-Signals.

Um das Pyrolyseverhalten von 21 ungestort zu beobachten, mufte 21 vor der Messung
von NH4CI getrennt werden (vgl. Kap. 5.2.1, Abb. 5.2.3.4). Die Messung bestétigte den
fur 21 (NH.Cl-haltig) beobachteten komplexen Verlauf der Pyrolyse. Da die Sublimation
des NH.CI entfiel, liel sich das breite Minimum des Graphen d(Am)/dt um 120 °C gut
erkennen. Nur maRig aufgeldst folgten diesem Minimum zwei weitere (summierter
Massenverlust bis 300 °C 26 %, bis 400 °C 34 %). Im weiteren Verlauf war noch ein
ausgepragteres Minimum um 530 °C (Massenverlust bis 600 °C 47 %, bis 900 °C 52 %)
zu beobachten.
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Abb. 5.2.3.4. TG-Untersuchung zur Pyrolyse von NH,Cl-freiem 21 (Al,Os-Tiegel mit Deckel, He-
Strom, Heizrate 2 °C/min), ab ca. 300 °C wurde eine logarithmische Skala gewahlt. Die Ableitung

des Massenverlusts (gestrichelte Linie) entsprach dem Verlauf des DTA-Signals.

Eine gute Beobachtung der Massenverluste tber 300 °C war méglich, da im Vergleich zur
TG-Untersuchung an 21 eine noch wesentlich groRere Probenmenge vorhanden war.
Postulierte man, dal® die Zersetzung von 21 und NH.Cl-freiem 21 abgesehen von der
NH4Cl Sublimation gleich verlief, ergab sich ein NH.CI-Anteil in 21 von etwa 37 Gew.%.
Beide Untersuchungen zeigten um den NH.CI-Verlust bereinigt fir 21 eine geringere
Abnahme der Masse verglichen mit 9. Obwohl die genaue Struktur von 21 unbekannt
war, liefd sich aufgrund des geringeren Massenverlusts folgern, daf® weniger Ti und Si bei
der Pyrolyse verloren gingen.

Untersuchung an TN (8)

Aufgrund der sehr dhnlichen Molekulstrukturen von 8 und 9 boten sich diese Substitu-
tionsvarianten zum Vergleich ihres Pyrolyseverhaltens an. Die thermische Analyse von 8
zeigte im Bereich von 120 °C bis 190 °C mehrere Maxima in der Ableitung des
Massenverlusts (Abb. 5.2.3). Dadurch verlief der Massenverlust Uber 120 °C
kontinuierlicher als bei 9. Im weiteren Verlauf war erst bei 1000 °C eine Plateau-Bildung
beobachtbar, wobei hier der Massenverlust bereits 78 % betrug. Aufgrund der Me-
Substitution aller Si-Atome erschien deren vollstandiger Verlust und die Bildung Si-freier
Pyrolysate mdglich. Ging man auRerdem davon aus, dal bei der Pyrolyse von 8 keine Ti-
Verbindungen entwichen, errechnete sich fur die Bildung von TiN ein Massenverlust von
81 %.
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Abb. 5.2.3. TG-Untersuchung zur Pyrolyse von 8 (Al.Os-Tiegel mit Deckel, Heizrate 2 °C/min, He-
Strom), ab ca. 300 °C wurde eine logarithmische Skala gewahlt. Die Ableitung des Massenverlusts
(gestrichelte Linie) entsprach auch annahernd dem Verlauf des DTA-Signals.
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5.3 Vergleich der Precursor

Neben dem thermischen Verhalten der Precursor, war die Element-Zusammensetzung
und der Ordnungszustand der Pyrolysate in Abhangigkeit von der Pyrolysetemperatur
(Te) von besonderem Interesse. Die Element-Zusammensetzung wurde sowohl gemittelt
(ICP-Elementaranalytik) als auch lokal (EDX/REM) bestimmt. Um Aussagen uber den
Ordnungszustand treffen zu kénnen, wurden die Proben optisch (REM) und diffrakto-
metrisch (Cuko- bzw. Mok.-Strahlung) untersucht. Zusatzliche
schwingungsspektroskopische Informationen konnten nur mittels IR-Spektroskopie in
KBr-Matrix gewonnen werden, da die Raman-Emissionsbanden bei fast allen Proben
vollstandig durch Fluoreszenz Uberlagert waren. Die Verbrennungsanalyse lieferte flir den
N-, C- und H-Gehalt der Pyrolysate nur unzuverlassige Werte. Dies zeigte sich z.B.
daran, dal® fur einige Proben ein hoher H-Anteil bestimmt wurde, IR-spektroskopisch
jedoch keine bzw. nur sehr schwache Valenzschwingungen fiir N-H bzw. C-H beobachtet
wurden. FUr die folgende Diskussion musste dennoch der gefundene C-Gehalt
berlcksichtigt werden. Der bestimmte N-Gehalt war vermutlich wegen der Bestandigkeit
der gebildeten Nitride zu niedrig, wie auch die Analyse der amorphen SiN-Polymere
zeigte (vgl. Kap. 3.5). Eine quantitative Bestimmung von N durch EDX-Spektroskopie ist
prinzipiell ungenau und wurde nur qualitativ berlcksichtigt. Der ungefahre Cl-Gehalt
wurde mittels EDX-Analytik bestimmt, da hier die Mengen fir eine naflchemische

Bestimmung zu gering waren.

5.3.1 Versuchsaufbau und -bedingungen

Alle Precursor wurden im Vakuum (< 1-10" Pa) mit 5 °C/min auf die Pyrolysetemperatur
Te geheizt und fur 15 h getempert. Dadurch sollte sichergestellt werden, daf} fliichtige
organische bzw. Cl-haltige anorganische Abspaltungsprodukte vollstandig von der Probe
getrennt wurden. Als ReaktionsgefaRe dienten W-Tiegel in Quarzglasampullen (Abb.
5.3.1). Die vertikal verwendeten Rohréfen (Typ MTF 12/38/250, Carbolite) verfligten Uber
einen einzementierten Temperaturfihler. Um reproduzierbare Pyrolysebedingungen zu
erhalten, wurden die Einsatzrohre unten mit einer definierten Menge Steinwolle und einer
Keramikplatte verschlossen. Zum zentrieren der Ampullen wurden genau passende
Korund-Tiegel eingesetzt. Die Abdichtung der Einsatzrohr zur Ampulle hin erfolgte mit
einem einlagigen Band Steinwolle (Breite 4 cm). Unter diesen Bedingungen erfolgte die
Zersetzung bei einer Temperatur Te im Bereich 400 °C < Tp < 1200 °C. Als Precursor
wurden je ca. 100mg 8 (TN), 9 (TSN) und 21 (TSN/NHs;) verwendet. Eine
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Zusammenstellung der Versuchsbedingungen und Beobachtungen ist in Tabelle 5.3.1 zu
finden.

Tabelle 5.3.1. Ubersicht der ausgewahlten Versuchsbedingungen und wichtiger Beobachtungen.

Massen- Abscheidung* von Farbe
Probe Precursor Te/°C  Verlust/ % NH.CI (NH,).TiCls des Pyrolysats
TN-A 8 400 87 wenig ja braunschwarz
TN-B 8 800 87 wenig ja schwarz
TN-C 8 1000 91 wenig ja schwarz
TN-D 8 1200 93 wenig ja schwarz
TSN-A 9 400 76 ja nein orange
TSN-B 9 800 80 ja ja schwarz
TSN-C 9 1000 81 ja ja schwarz
TSN-D 9 1200 91 ja ja schwarz
TSN/NH;-A 21 400 82 nein viel olivgriin
TSN/NHs-B 21 800 86 nein viel schwarz
TSN/NH;-C 21 1000 86 nein viel schwarz
TSN/NH;-D 21 1200 98 nein viel schwarz

* Die Abscheidung trat in der kalten Zone der Quarzglasampulle auf und wurde mittels IR-

Spektroskopie und Réntgenbeugung charakterisiert.

- 3 Schutzgasanalage
Vakuum, Ar, NH,

- Quarzglasampulle
__~ Steinwollisolierung Abb. 5.3.1. Schematische Darstellung des fiir die
—_ Pyrolysen benutzten Aufbaus (nach Sattler [195]).
= (- Ofen
OOO
)
0080 W-Tiegel
‘ 9% Korund-Tiegel
") Probe
// \‘\
) )
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5.3.2 Vergleich der Element-Zusammensetzung und Verteilung

In den molekularen Vorlaufern 8 und 9 war das Verhaltnis Si: Ti= 2 : 1. Aufgrund der
Ammonolysereaktion (tms-Spaltung) sollte das Verhaltnis in 21 ndherungsweise bei 1
liegen. Die unterschiedliche Substitution der Si-Atome lieR eine deutliche Anderung
dieses Verhaltnisses in Abhangigkeit von der Temperatur erwarten. Sowohl mittels ICP
als auch mittels EDX konnten die Anteile an Si und Ti bestimmt werden. Wegen des sehr
hohen Massenverlusts bei der Pyrolyse war eine Bestimmung mittels ICP nicht bei allen
Proben mdglich. Fur die gemittelte Zusammensetzung wurden daher zusatzlich EDX-
Untersuchungen Uber einen Bereich von 200 — 800 um? durchgefiihrt. Die berechneten
gemittelten Verhaltnisse Si: Ti sind in Abb. 5.3.2 graphisch zusammengefal’t. Es zeigte
sich, dal} die Ergebnisse beider Memethoden weitgehend Ubereinstimmten.

Bei 8 war fur Te > 400 °C eine deutliche Abnahme des Si-Gehaltes festzustellen. Da in 8
Si stets an zwei Me-Gruppen gebunden ist, war dies vermutlich auf die Bildung von
flichtigen Organylsilanen zurlckzufiuhren. Bei der Verwendung von 9 und
ammonolysiertem 9 (TSN/NHs;, 21) beobachtete man einen starkeren Verlust von Si erst
fur Te > 1000 °C. Aufféallig war, dal® das Verhaltnis Si: Ti bis Te = 400 °C uber 2 : 1 lag.
Entsprechend den Untersuchungen zum Pyrolyseverhalten (Kap. 5.2) und in
Ubereinstimmung mit dem Auftreten von (NH,),TiCls als Sublimat in der kalten Zone,
zeigte dies eine Umlagerung unter Verlust von TiCls bei relativ niedrigen Temperaturen
an.

=
—=
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Abb. 5.3.2. Berechnetes mittleres Elementverhaltnis Si: Ti aus EDX-Messungen (dunkelgrau) und
ICP-Messungen (hellgrau) bei Tr = 400 °C bis 1200 °C fir 8, 9 und 21. Der Halbkreis soll den

geschatzten Fehler reprasentieren.

Um festzustellen, ob lokale Entmischungen stattgefunden hatten wurde das
Elementverhaltnis Si : Ti mittels EDX lokal (< 1 um?) an mehreren Stellen (> 5) pro Probe
gepruft. Es zeigte sich, dal die Pyrolysate TN-B und TN-C sehr inhomogen waren,
wogegen alle TSN-Pyrolysate homogen erschienen. Die Pyrolysate von TSN/NH; waren
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nur bei Te= 1000 °C relativ homogen, ansonsten sehr inhomogen. Eine lokale
Entmischung schien bei der Pyrolyse von 8 (TN) und 21 (TSN/NHs) stets stattzufinden,
wogegen beim thermischen Zerfall von 9 eine weitgehend homogene Verteilung von Si

und Ti erhalten blieb.

W eitere Elemente

Bei den TN-Pyrolysaten war mit zunehmender Temperatur Te eine Abnahme des CI-
Gehalts von ca. 4 Atom% (Te = 400 °C) auf unter 1 % (Tr = 1200 °C) beobachtbar. Die
IR-Spektroskopie belegte, dalk in den TN-Pyrolysaten fur T > 800 °C keine Valenzen NH
oder CH mehr zu erwarten waren. Daneben waren fir Tp> 1000 °C auch keine
Schwingungen SiN mehr zu beobachten.

Die Pyrolysate von TSN wiesen fur Te < 1000 °C ca. 1 Atom% C und 3 — 4 Atom% CI auf.
Far Te = 1200 °C konnte der vollstandige Verlust von C und ClI festgestellt werden. Der
Gehalt an Si und Ti stieg von zusammen 14 Atom% bei Tr = 400 °C auf etwa 30 Atom%
bei Tp = 800 °C und 1000 °C an. Im Vakuum fuhrte die Pyrolyse bei Tp = 1200 °C zum
nahezu vollstdndigen Verlust von Si. Es errechnete sich ein Ti-Anteil von 56 Atom%
(EDX), wobei zu berucksichtigen war, dall der bestimmte N-Gehalt 37 %
(Verbrennungsanalytik) vermutlich zu niedrig war. Die reale Stochiometrie entsprach
daher vermutlich weitgehend TiN. IR-spektroskopisch waren bei Tr > 400°C keine NH
oder CH-Gruppen zu beobachten. Die bei Tp= 800 °C und 1000 °C dominierende
Valenzbande SiN ist bei Tp = 1200 °C nur sehr schwach zu beobachten.

Bei den Pyrolysaten von TSN/NH; war bereits bei Te = 800 °C nahezu kein ClI mehr
beobachtbar, jedoch ergab die Verbrennungsanalytik einen deutlich héheren C-Gehalt
(ca. 5 Atom% fur Te = 400 und 800 °C) als bei den entsprechenden TSN-Pyrolysaten. Die
IR-Spektroskopie belegte, bisTe = 800 °C Valenzschwingungen von NH bzw. CH. Erst ab
Te= 1000 °C war IR-spektroskopisch kein H mehr beobachtbar. Wie bei den TSN-
Pyrolysaten nahm die Intensitat der Valenzschwingung SiN von TSN/NHs-C (T, = 1000°
C) zu TSN/NH3-D (Te =1200°C) deutlich ab.

5.3.3 Morphologie und Kristallinitat

Das Unterschiedliche Verhalten der Precursor, zeigte sich auch in der Morphologie der
Pyrolysate. Bei Tr = 400 °C war noch die kristalline Morphologie von 8 erkennbar (Abb.
5.3.3.1). Mit zunehmender Temperatur Ter scheinen die einzelnen Partikel

,2aufzuschmelzen® und bilden eine immer einheitlichere Oberflache. Im Gegensatz zu TN
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war bei TSN auch nach der Pyrolyse bei Tr = 1000 °C noch grofitenteils die Form der
Precursor-Kristalle erkennbar. Erst bei Tp = 1200 °C verlor sich diese Form und es
entstanden Partikel mit ca. 0.1 ym Durchmesser. Ein deutlich anderes Bild boten die
Pyrolysate des ammonolysierten TSN (TSN/NH3). Dieser amorphe Precursor wies fur
Te < 800 °C Partikel im nm-Bereich auf. Im mittleren Temperaturbereich waren diese
Partikel dicht gesintert und bei Te= 1200 °C bildete sich aus einzelnen Partikeln
(< 0.1 um) eine offene, schwammartige Struktur. Berucksichtigt man den damit
einhergehenden starken Si-Verlust, kdnnte dies fur die Bildung von Si-haltigen Gasen bei
Tr > 1000 °C im Vakuum sprechen.

A, 400 °C

B, 800 °C

C, 1000 °C

D, 1200 °C

TSN/NHs

Abb. 5.3.3.1. REM-Aufnahmen der Precursor-Pyrolysate.

Entgegen dem optischen Eindruck aus den REM-Aufnahmen, war das Pyrolysat TN-A
rontgenamorph. Mit zunehmender Pyrolysetemperatur wurden die Reflexe von TiN
(Osbornit) sichtbar und TN-D wies die beste Kristallinitat auf (Abb. 5.3.3.2).
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counts /s

206/°(Cu,)
Abb. 5.3.3.2. Diffraktogramme der Pyrolysate von TN.

Die Pyrolysate von TSN und TSN/NH; zeigten erst ab Te = 1000 °C Reflexe, wobei die
Kristallinitat von Te = 1000 °C auf Te = 1200 °C deutlich zunahm (Abb. 5.3.3.3). Auch bei
diesen Pyrolysaten waren aus den REM-Aufnahmen keine Schlisse auf die Kristallinitat
moglich.

05

counts /s

TSN/NH,-C TSN/NH,-D

20/°(Cu,)
Abb. 5.3.3.3. Diffraktogramme der teilkristallinen Pyrolysate von TSN und TSN/NH;.
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Soweit die Diffraktogramme Beugungslinien zeigten, erfolgte die Anpassung der Reflexe

mit einer Lorentz-Funktion. Mit den daraus ermittelten Reflexbreiten p und -lagen 26
konnten nach der Scherrer-Formel (Formel 5.3.3.1) die durchschnittlichen KristallitgroRen
dk fur TiN (Osbornit) abgeschéatzt werden (Tabelle 5.3.3.1).

A

dK:B-cos(O)

Formel 5.3.3.1

Tabelle 5.3.3.1. KristallitgroRe berechnet nach der Scherrer-Formel sowie Reflexlagen (Cuke, 26 / ©)
und Reflexbreiten / °. Fir den Si-Standard errechnete sich analog eine Grée von 107(11) nm.

Pyrolysat hkl =110 Breite hkl =200 Breite hkl =220 Breite Grole / nm
TN-B - - 42.59(5) 2.0(2) 61.7(2) 4.5(5) 5(5)
TN-C 36.45(1)  0.66(3) 42.39(1) 0.59(2) 61.50(1)  0.71(5) 21(3)
TN-D 36.45(1)  0.30(1) 42.35(1)  0.30(1) 61.45(1) 0.50(4) 38(2)
TSN-C - - 42.50(1)  1.12(6) 61.65(1) 1.3(2) 13(3)
TSN-D 36.51(1) 0.168(5) 42.41(1) 0.197(4) 61.56(1) 0.211(6) 69(17)
TSN/NHs-C  36.34(3) 0.82(9) 42.25(2) 1.05(6) 61.30(4) 0.8(1) 17(6)
TSN/NH;-D 36.28(1)  0.249(6) 42.15(1) 0.234(5) 61.13(1) 0.32(1) 46(6)

Bei den Pyrolysaten von TSN/NH; fallt auf, dal® die Reflexe zu niedrigeren Winkeln
verschoben waren. Bei langeren Belichtungszeiten zeigte sich, dall die Reflexe auch
.-aufspalteten (Abb. 5.3.3.3). Die beobachtete Aufspaltung der Reflexe konnte ortho-
rhombisch indiziert werden (a = 742.7(3) pm, b =502.8(3) pm, ¢ =307.41(9) pm, de Wolf
FoM M(7) =106, EXPO2000 / NTREOR). Trigonale und monokline Indizierungen wiesen
einen deutlich schlechteren FoM auf (maximaler FoM M(7) = 15). Aufgrund der stark
unterschiedlichen Intensitat waren aber auch zwei Phasen mit ahnlicher Metrik denkbar.
Daflr spricht, dal® die vollstandige Indizierung der mit Mo-Strahlung gemessenen
Beugungsbilder nicht gelang. Die Veranderung der Metrik gegeniiber Osbornit (Fm3m,
a=424.17(2) pm [196]) kénnte eine Folge des Einbaus von C oder Si sein. Der Einbau
von C sollte zu einer VergroBerung der Elementarzelle fihren (TiC: Fm3m, a = 432.74 pm
[197]). Der Vergleich der Diffraktogramme von TSN-D und TSN/NHs-D deutete auf eine
Vergroerung der Zelle hin (Abb. 5.3.3.2).

Ein Einbau von Si erscheint daher wenig wahrscheinlich, da dies durch EDX-
Untersuchungen auch nicht belegt werden konnte. Fur eine TEM-Analyse geeignete
Partikel konnten nicht gefunden werden.
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Abb. 5.3.3.3. Diffraktogramm von TSN/NH;-D. Bei einigen Reflexen wurden Schultern beobachtet,
die gemeinsam mit den Hauptreflexen durch die orthorhombische Zelle a = 742.7(3) pm, b =502.8

(3) pm, ¢ =307.41(9) pm indiziert wurden.
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5.4 Vergleich der Pyrolysebedingungen

Da sich die Pyrolysate von TSN und TSN/NHs; deutlich unterschieden, stellte sich die
Frage, welchen Einflul die Atmosphéare bzw. der Druck auf die Pyrolyse hat. Dazu wurde
zum einen das Verhalten von TSN in Gegenwart von NH; untersucht, zum anderen das
Verhalten von TSN beim Tempern unter Schutzgas (Ar).

5.4.1 Pyrolyse von TSN unter NH;

Fur die Pyrolysen unter NH; wurde bei Raumtemperatur evakuiert und ein NHs;-Vorrats
und Puffergefal® mit einer Lésung von NHs; in NHsNO; verwendet, so dal® der NH;-Druck
stets bei ca. 1.1-10° Pa lag. Bei der Pyrolyse bis Te = 400 °C (Heizrate 5 °C/min, 4 h
Temperzeit) wurde in der kalten Ampullenzone nur die Abscheidung von NH.CI
beobachtet. Das Pyrolysat hatte eine braunschwarze Farbe und wies einen
Massenverlust von 59 % auf. Das Diffraktogramm zeigte nur einen schwachen Reflex,
der auf die in Abb. 5.2.1.4 vorgestellte Phase von 22 hinwies. Bei einem zusatzlichen
Tempern unter Vakuum, war dieser Reflex nicht mehr zu beobachten. Einer Erhdhung
der Pyrolysetemperatur auf 800 °C (Heizrate 2 °C/min, 8 h Temperzeit) fuhrte zur
Sublimation von NH4Cl in die kalte Ampullen-Zone. Der Massenverlust betrug 70 % und
das schwarze Pyrolysat zeigte breite Reflexe von Osbornit (PartikelgroRe ca. 0.25(8) nm).
Alle Pyrolysate ahnelten in den REM-Aufnahmen den Pyrolysaten TSN-B und TSN-C.
Flhrte man die Pyrolyse von TSN bis 800 °C unter NH; aus (Heizrate 5 °C/min, 15 h
Temperzeit) und schlof3 einen zweiten Pyrolyseschritt (T, = 800 °C, Heizrate 5 °C/min,
15h Temperzeit) unter Vakuum an, betrug der Massenverlust 90 %. Wie der
Massenverlust entsprach auch die Kristallinitdt, die Morphologie und das IR-Spektrum
dieser Probe dem Pyrolysat TSN-D. Im Gegensatz zu diesem, war das Atomverhaltnis
Si:Ti grolRer (ICP-Analytik: 0.2) und mittels EDX-Spektroskopie eine starke
Inhomogenitat zu beobachten. Zusatzlich wurde verbrennungsanalytisch ein geringer C-
Gehalt (ca. 3 Atom%) gefunden. Eine weitere Besonderheit dieses Ansatzes war, daf
sich in der heilen Zone der Quarzglasampulle ein goldener, sehr bestandiger Film von
TiN abschied.
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5.4.2 Pyrolyse von TSN unter Argon

Es wurde fur alle Pyrolysen TSN mit der gleichen Heizrate (5 °C/min) auf die Temperatur
Te= 1000 °C (C) bzw. 1200 °C (D) gebracht und diese fur 15 h gehalten. Die Pyrolyse
erfolgte dabei in Serie 1 unter Vakuum in der Heizphase und Argon wahrend des
Temperns, in Serie 2 unter Druckausgleich ber die Schutzgasanlage (1.05 - 1.15-10° Pa
Ar-Gegendruck) wahrend des gesamten Prozesses und in Serie 3 bei geschlossener
Ampulle (Druckaufbau bis ca. 2:10° Pa mdglich). Sowohl die Elementanalytik (EDX) als
auch die Kristallinitat zeigten deutliche Unterschiede. Die Pyrolysate der Serie 1 erwiesen
sich bei Tp = 1000 °C (TSN-C-1) als recht inhomogen mit einem Atomverhatnis Si: Ti
zwischen 1.2 und 2.5. Daneben waren Spuren von Cl zu beobachten (um 1 Atom%). Eine
Erhéhung der Temperatur auf Te= 1200 °C (TSN-D-1) flihrte zu einer homogenen
Elementverteilung mit einem Verhaltnis Si: Ti= 2.7 bei einem CI-Gehalt von ca.
6 Atom%. Wie aus Abb. 5.4.2.1 ersichtlich, verbesserte sich die Kristallinitat des
entstehenden Osbornits durch die Temperaturerhdhung deutlich. Das breite

Beugungsmaximum um 12° 20 war dementsprechend auf die amorphe SiN-Matrix

zurickzufiihren.
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Abb. 5.4.2.1. Vergleich der TSN-Pyrolysate bei Tempertemperaturen von 1000 °C (C) und 1200 °C

(D) und verschiedenen Atmospharenbedingungen.
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Evakuierte man vor dem Tempern nicht, hing die Kristallinitdt deutlich von der
Atmosphare ab. Fuhrte man die Pyrolyse im System mit Druckausgleich durch, so daf}
Abspaltungsprodukte entweichen konnten (TSN-C-2 und TSN-D-2) war die Kristallinitat
deutlich schlechter als im geschlossenen System (TSN-C-3 und TSN-D-3).

Nur bei TSN-D-3 wurden EDX-spektroskopisch keine homogene Atomverhaltnisse Si : Ti
beobachtet. Der Betrag des Verhaltnisse hing stark von den Pyrolysebedingungen ab und
war in TSN-C-2 etwa 3, in TSN-C-3 etwa 4. Eine Erhdhung von T flhrte zu einer
Erhéhung des beobachteten Ti-Anteils und einer Reduktion des gemittelten Verhaltnisses
Si: Ti auf 2.1 (TSN-D-2) bzw. 0.7 (TSN-D-3). Der CIl-Gehalt betrug bei Te = 1200 °C um
1 Atom%, bei Te = 1000 °C war er mit 3 Atom% (TSN-C-2) bzw. 9 Atom% (TSN-C-3)
héher. Der Unterschied bei den Pyrolysen mit Te = 1000 °C ist durch die Entstehung von
tms-Cl erklarbar, das im System mit Druckausgleich (TSN-C-2) besser entweichen
konnte. Fur Te = 1200 °C wurden vermutlich Cl-reichere Silane (bis hin zu SiCl,) gebildet,
wodurch der beobachtete Si- und Cl-Anteil sank. Auffallend war, dal} sich mit der
Erhéhung der Kristallinitdt von TSN-D-2 zu TSN-D-3 die Homogenitat der Pyrolysate
deutlich verschlechterte. Dies deutete auf eine Entmischung des Ti-Si-N Pyrolysats hin,
die in den REM-Aufnahmen jedoch noch nicht zu beobachten war. Die Dimension der
Entmischung konnte daher auf den Nanometer-Bereich eingeschrankt werden.

Die IR-Spektren aller Pyrolysate wurden von der breiten Bande der Valenzschwingungen
SiN dominiert (Abb. 5.4.2.2). Nur im Spektrum von TSN-C-1 fand sich ein Hinweis fur den
moglichen Einbau von H in Form der Deformationsschwingung 8(NH.) bei 1403 cm™

undder sehr schwachen Streckschwingung v(NH) um 3200 cm™. Es konnte sich dabei
aber auch um oberflachliche Gruppen NH, gehandelt haben, die wahrend des Abklhlens

oder bei der Probenpraparation entstanden waren.

Absorption

3500 3000 2500 2000 1500 1000
v/cm”

Abb. 5.4.2.2. IR-Spektrum von TSN-C-1 mit korrigierter Basislinie (durchgezogen) (unkorrigiert:
gestrichelt).
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6 Diskussion und Ausblick

Neben der technologischen Anwendbarkeit der erhaltenen Zwischenstufen und Produkte
stand deren Charakterisierung im Mittelpunkt dieser Arbeit. Die in der Literatur
beschriebenen Verfahren zur Darstellung von polymeren Ti-Si-N-Festkérpern oder
Nanokomposite nc-TiN/a-SisN: gingen von nicht genau charakterisierbaren Polymeren
aus oder beruhen auf CVD und ahnlichen Verfahren [198]. Gut charakterisierte und
gunstig zugangliche Verbindungen mit dem Strukturelement Ti-N-Si wurden nach einem
einfachen Synthesekonzept dargestellt, wobei als Substituenten CI und Me-Gruppen

eingesetzt wurden (Schema 6.0).

R'R'RSi R'RRSi R'RRSi
\ +TiCl, \

N—H ———> N—TiCl, — N—TiCl;  Schema 6.0

/

Me,Si Me,Si  HCI H  tmsCl

Die dabei erhaltenen Verbindungen erschienen jedoch zur Darstellung von Si-haltigen
Keramiken ungeeignet. Das fir R = R'=R" = Me erhaltene Produkt war aber gut zur
Darstellung von TiN und zum Beschichten mit TiN geeignet [5].

Ausgehend von diesem einfachen Synthesekonzept ergaben sich verschiedene
Schwerpunkte fur diese Arbeit. Zum einen stand die Synthese bzw. Charakterisierung
bisher nur unzureichend beschriebener Silazane im Vordergrund. Die Silazane muften
dabei zumindest ein Si-Atom enthalten, das nur an N und CI gebunden ist. Nach Schema
6.0 galt fur sie R = Cl, N(Alkyl),, NHSiMes; R' = CI, N(Alkyl);, NHSiMes; R" = NHSiMes.
Wobei nur ein Teil der mdglichen Kombinationen dargestellt werden konnte. Fir eine
Identifizierung und sichere Unterscheidung der Silazane waren #Si-NMR-
spektroskopische Daten unverzichtbar.

Weiterhin stellte die Herstellung von modglichen Einkomponenten-Vorlaufern fir das
System Ti-Si-N einen Schwerpunkt dieser Arbeit dar. Dies betraf zum einen die
Umsetzung von Silazanen mit Metallchloriden, wobei die Silazane auch im gréReren
Malstab glnstig herstellbar sein sollten. Ein anderer Aspekt waren Folgereaktionen
solcher Reaktionsprodukte in Losung. Eine besondere Schwierigkeit bei dem Verfolgen
des Reaktionsverlaufes und Charakterisierung der Reaktionsprodukte bildete haufig
deren sehr geringe Loéslichkeit. Dadurch mulRte die Analytik an Feststoffen erfolgen, die
nur bedingt NMR-spektroskopisch beobachtbar waren, da sich die Resonanzen der
Quadrupolkerne “Ti und “Ti bestenfalls in einer sehr symmetrischen Umgebung
erkennen lassen. Darlberhinaus fielen die meisten Feststoffe bestenfalls feinkristallin an,
was eine Strukturaufklarung aus Beugungsdaten aulRerordentlich erschwerte.
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Der letzte Schwerpunkt dieser Arbeit beschaftigte sich mit der Pyrolyse einiger
Verbindungen um deren Eignung als Einkomponenten-Vorlaufer zu untersuchen. Dabei
konnten mdgliche Reaktionswege verfolgt werden, sowie der Einfluk der
Pyrolysebedingungen auf die Struktur und Zusammensetzung der Pyrolysate

nachgewiesen werden.

6.1 Silazane

6.1.1 Tetrachloro-cyclodisilazan

Das cyclische Disilazan 2,2,4,4-Tetrachloro-1,3-bis(trimethylsilyl)-[1,3,2,4]-diazadisiletidin
(2) konnte réntgenographisch, NMR-spektroskopisch, IR- und Raman-spektroskopisch
charakterisiert werden (Abb. 6.1.1).

chloro-1,3-bis(trimethylsilyl)-[1,3,2,4]-

: Abb. 6.1.1. Struktur von 2,2,4,4-Tetra-
S|3
_\ C5
sia diazadisiletidin (2) bestimmt durch
i
Réntgenbeugung.
J cs

CGJ

Dabei zeigte die Rdntgenanalytik, dall es wie seine perchlorierten (2¢) und per-
methylierten (2b) Substitutionsvarianten in der Raumgruppe Nr. 14 (Aufstellung P2./c
bzw. P2./n) kristallisierte. Im Gegensatz zu diesen war fir 2 Z = 4 und damit zweimal so
grof} wie fur 2b und 2c¢, was sich auch im Zellvolumen zeigte. Dies lag daran, dal} in 2 die
asymmetrische Einheit nicht durch eine halbe Formeleinheit reprasentiert wurde, sondern
ein ganzes Molekil durch das kristallographische Inversionszentrum verdoppelt wurde.
Wahrend das Molekul im Kristall kein Inversionszentrum besitzen mulfite, legte die
Struktur die Existenz eines weiteren Inversionszentrums nahe. NMR-spektroskopische
Untersuchungen im Festkorper und Losung zeigten nur zwei unterschiedliche #Si-
Resonanzen, eine flr die tms-Gruppe und eine fir das Fragment CI.SiN,. Dies war durch
eine chemische und magnetische Aquivalenz der Fragmente und tms-Gruppen erklarbar.
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Bestatigt wurden diese Ergebnisse durch IR- und Raman-Untersuchungen. Die
experimentell erhaltenen Spektren konnten durch DFT-Rechnungen (B3LYP/6-31g(d,p))
in der Symmetrie C; bestatigt werde. Diese Rechnungen legten auch eine inhomogene
Ladungsverteilung an der Molekuloberflache von 2 nahe, was die gegenuber 2b und 2¢c
signifikant andere Packung im Kristall erklaren durfte.

Obwohl diese Verbindung strukturell recht interessant erschien, wies sie einen
entscheidenden Nachteile auf. Die Synthese ging zwar von dem gunstig zuganglichen
Trichlorsilyl-trimethylsilylamin (1) aus, benétigt jedoch zur Eliminierung von HCI aus 1 n-
BuLi (Schema 6.1.1.1). Eine kostengunstige Synthese im gréReren Mal3stab erscheint
daher unwahrscheinlich.

H CI\ /CI
S
Me . N ¢ +Bu AN
_ S Si —cn_ 2 MeSi—N N—SiMe,
Me” | 1 | Ta 4o
Me Cl — LiCl /Si\ Schema 6.1.1.1
cl 2 Cl

[Me3Si —N =SiCI2]

Bei anderen Silazanen mit dem Fragment HN-SIiCl konnte eine HCI-Eliminierung durch
tertidre Amine beobachtet werden, so daB ein Ubergangszustand oder eine
Zwischenstufe mit einer Doppelbindung Si=N mdglich erscheint. Dadurch kénnte die
Synthese von 2 auch mit Hilfe von tertidren Aminen méglich sein, was die Kosten deutlich
senken sollte.

Neben der Umsetzung mit Metallchloriden ware 2 eine interessante Verbindung zur
Durchflhrung von Ammonolyse-Reaktionen. Bei der kontrolliert durchgefihrten
Ammonolyse ware eine Bildung von linearen Ketten (Fasern) oder von Schicht- und
Geruststrukturen aus kantenverknupften Tetraedern Si(NR): (R = H, tms) gemall Schema
6.1.1.2 denkbar. Bei einer weiteren Ammonolyse-Reaktion sollten die tms-Gruppen
abspaltbar sein, so dal® ein Netzwerk aus Baueinheiten Si(NH). entsteht, das einen
hohen Anteil kantenverknipfter Tetraeder enthalten sollte.
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ims
N
Cl\ / N\ Cl
P Si
(¢]] T Cl
+ NH, tms *+ NH,
— NH,CI
— NH,CI tms
N lll N Schema 6.1.1.2
_ _ \S_/ \S_/
tms [ | — 1
] S :ms
I
N N
N tms N
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6.1.2 Dichlortrisilazan

Im Gegensatz zu 2 ist N,N-Bis-trimethylsilylamino-dichlorsilan (3) direkt aus HMDS und
SiCls oder HMDS und 1 zugéanglich (Schema 6.1.2.1).

H ||—| Schema 6.1.2.1
| + SiCl
M N M Me N Cl
e\Si/ e ) : > g7 Ng”
Me/l | e — Me,SiCl Me/| | ~¢
Me Me Me Cl

+ HMDS + HMDS
+ Sicl,

— 2 Me,SiCl — Me,SiCl
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Thermisch Untersuchungen zeigten, dal® 3 ein Glasbildner (Glaspunkt ca. -125 °C) ist,
der bereits unter -80 °C rekristallisiert und bei ca. -50 °C schmilzt. Auffallig war das
schwingungsspektroskopische Muster, dall auf mindestens drei verschiedene
Streckschwingungen NH zurlckzufuhren war. Strukturoptimierungen und Frequenz-
berechnungen mit einer DFT-Methode (B3LYP/6-31g(d,p)) zeigten, dalk bei
Raumtemperatur vermutlich drei verschiedene Konformationen mit nur geringen
Energieunterschieden vorliegen.

6.1.3 Folgeprodukte von Dichlortrisilazan

Aus 3 lieBen sich einige Substitutionsvarianten ableiten. Durch Umsetzung mit
sekundaren Dialkylaminen oder HMDS gelang es, ein oder beide CI-Atome am zentralen
Si durch Amino-Gruppen zu ersetzen. Im Falle der Dialkylamine erwies sich jedoch, dal
die Abtrennung des dabei entstehenden Dialkylammoniumchlorids nicht trivial war. Diese
Probleme konnten durch eine Aminierung mit Dialkylamino-trimethylsilylaminen
umgangen werden, wobei das leicht flichtige tms-Cl als Co-Produkt entstand. Da eine
Ruckgewinnung des tms-Cl mdéglich war und dieses mit dem sekundaren Dialkylamin
wieder das Dialkylamino-trimethylsilylamin bilden wirde, erscheint eine kostengunstige
Herstellung der Dialkylamino-Substituitutionsvarianten von 3 moglich. Wie die Umsetzung
dieser Substitutionsvarianten mit TiCl, zeigte, kdnnten diese Verbindungen wertvolle
Reagenzien zum Aufbau von Nitridobriicken Si-N-Ti darstellen.

Eine andere interessante Anwendung von 3 kénnte die Darstellung von Si-N-Keramiken
sein. Durch Kondensationsreaktionen unter Abspaltung von tms-Cl (bei Raumtemperatur
langsam, bei maRig erhohter Temperatur rasch) bilden sich in einem Sol-Gel-Prozel3
Polymere. Diese Polymere konnten als Poly-Siliciumdiimid Si(NH). identifiziert werden,
das tms-Endgruppen besitzt. Durch eine Nachbehandlung mit NH; konnte der Anteil der
tms-Endgruppen stark reduziert werden, wobei nur wenige Gruppen NH. in das Polymer
eingefihrt wurden. Die aus dem amorphen RoOntgenbeugungsbild errechnete
Paarverteilungsfunktion spricht fur die Existenz von kantenverknipften Tetraedern Si(NH)
4. Pyrolyse-Versuche zeigten, dal® dieses Si(NH.) erst bei Temperaturen im Bereich des
Zersetzungspunkts von SisNs in kristallines SisN.s Uberging. Bis zu einer Temperatur von
etwa 1700 °C waren mit Rontgenpulverbeugung keine Reflexe zu beobachten. Analysen
der erhaltenen amorphen Beugungsbilder deuten auf teilweise kantenverknipfte
Tetraeder SiN4 hin.

Um diese Kantenverknupfung experimentell zweifelsfrei nachzuweisen und weitere

strukturelle Informationen Uber amorphes Si(NH), oder amorphes SisN. zu erlangen, sind
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aufwendige Festkorper-NMR-Experimente mit  "N- oder 2°Si-markierten Proben
notwendig. Eine kostenginstige Anreicherung mit N kann durch die Umsetzung von
®NH,CI mit HMDS erfolgen, wobei eine statistischer Austausch der Fragmente NH
erfolgt. Durch eine anschlielende Polykondensation und Pyrolyse des N markierten 3
sind markierte Polymere zuganglich, die diese NMR-Experimente ermdglichen. Der
bisherige Zugang zu Si(NH), durch direkte Ammonolyse von SiCl. mit NH; machte eine
®N-Markierung wesentlich kostspieliger. Zum einen ist "NH; wesentlich teuerer als
®NH,Cl und zum anderen wird dabei mehr N benétigt, da bei dieser Synthese vier
Aquivalente ®*NH,CI pro Si(NH), entstehen.

Weitere Anwendungsgebiete erschlieBen sich durch 3, da die Geschwindigkeit der
Umwandlung vom Molekul zum polymeren Si(NH). thermisch gut steuerbar ist. Dadurch
bieten sich weitere materialwissenschaftlich Anwendungen an. Stellvertretend sei hier nur
die (Templat-gesteuerte) Synthese von porésem SisNs oder die Sol-Gel-Synthese von
multindren Si-N-Keramiken genannt.

6.2 Metall-Silazan-Umsetzungen

6.2.1 Wahl des Losungsmittels und weniger erwinschte Produkte

Aufgrund der Bindungen Si-Cl und Ti-Cl schieden protische Lésungsmittel von vornherein
aus. Bei dem Versuch die Lewis-Basizitat von Et,O gezielt auszunutzen, gelang es durch
Et,O-solvatisierte Protonen in kristalliner Form zu erhalten. Die Lewis-Aciditat von TiCl,
zeigte sich dabei in der Bildung des Anions [Ti:Clg]". Das entstandene Salz [(Et.O).H]
[Ti2Clg] (21) stellt eines der wenigen strukturell bekannten Beispiele fur das Oxonium-lon
[(Et.O).H]* dar. Daneben zeigte sich an der nahezu ungestérten Geometrie des Kations,
dafd das Anion [Ti.Clo]™ als schwach koordinierend einzustufen ist.

Mit den beiden Fragmenten NH lie} sich 3 als zweizdhniger Ligand auffassen. Die
Versuche mit stark (MeCN), schwach (Et;O) und kaum (CH.Cl;) oder nicht (n-Pentan)
Lewis-basischen Ldsungsmitteln und TiCls zeigten, dal3 3 nicht als Komplexligand
fungierte. Wahrend in den starker Lewis-basischen Ldsungsmitteln (LB) die Komplexe
TiCls(LB). beobachtet wurden, entstand mit anderen Lésungsmitteln [u-CITiCI,N(SiMes)
SiCIb.NH_], (9) quantitativ als Produkt. Doch auch nach der erfolgten Umsetzung von TiCl,
mit Silzanen sind die Anforderungen an das Lo&sungsmittel hoch, wie die Ldsungs-
Versuche an 9 zeigten.

Bei dem Versuch die Umsetzung von Silazanen mit TiCl, in Gegenwart von Et,NH
durchzufiihren, wurde bereits bei Raumtemperatur eine Reduktion von TiCl, beobachtet
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und es entstand das bisher unbekannte Diethylamido-diethylaminotitan(lll) (14). Das
chemisch analoge Dimethylamido-diemethylaminotitan(lll) wurde bei der
Raumtemperaturumsetzung von Cl-haltigen Silazanen mit Ti(NMe;), entdeckt [183].
Diese beiden Beobachtungen zeigen, dal} freie Amine bei der Reaktion von Silazanen mit
TiCl, moglichst zu vermeiden sind.

6.2.2 Erforderliche Stochiometrie

Bei der Darstellung von 9 =zeigte sich, daR die hochsten Ausbeuten bei einem
stéchiometrischen Ansatz zu beobachten sind. Eine Reduzierung des TiCls-Anteils flhrte
zu zunehmend amorphen Produkten, wohingegen ein Uberschuf® zur Bildung von (NH,)
2 TiClg fihrte. Die Bildung des NH4-lons deutet auf eine Spaltung des Silazans hin. Bei der
Umsetzung von Bis(trimethylsilylamino)-dimethylaminochlorsilan (4a) mit TiCls wurde
ebenfalls eine Spaltung des Silazans beobachtet, wobei hier bevorzugt die
Dimethylamino-Gruppe abgespalten wurde, wie die Bildung des Nebenprodukts (Me;NH)
2TiCls (12) zeigte.

6.2.3 Reaktionsmechanismus

Obwohl sich die Kristallzucht von 9 als aulRerst schwierig erwies, gelang es die Vorstufe
18 NMR-spektroskopisch in Losung zu beobachten (Schema 6.2.3.1). In einem zweiten

Schritt kdnnte diese Vorstufe das Monomer von 9 bilden (Schema 6.2.3.2).

tms tms
\ \
N—H —
Si —_— Si
a”” \ — HC a” N\ Schema 6.2.3.1
N—H N—H
/ /
tms tms
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a” N\ msCl a—si_ ¢ o
N—H NH,
/ cl
tms
18 Monomer von 9

Zusatzlich konnten bei der Umsetzung von Bis(trimethylsilylamino)-diethylaminochlorsilan
(5a) mit TiCls Einkristalle (19) erhalten werden, deren Struktur eng mit dieser NMR-
spektroskopisch beobachteten Zwischenstufe verwandt war (Schema 6.2.3.3). In 19
stellte das Zentrum des Anions eine Substitutionsvariante von [Ti.Cle]- dar und 9 lag im
Festkorper als Dimer vor, wobei das Zentrum von zwei kantenverknipften oktaedrisch
umgebenen Ti-Atomen gebildet wurde. Geht man von weitgehend &hnlichen
Bildungsmechanismen flir 9 und 19 aus, kdnnte die Bildung von 9 nach Schema 6.2.3.4
Uber weitere Zwischenstufen verlaufen. Trotz der mehrstufigen Reaktionsfolge, liel sich 9

in nahezu quantitativer Ausbeute darstellen, wobei meist ein feinkristallines Pulver anfiel.
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tms tms
\ CI
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18 weitere Vorstufe von 9

6.2.4 Folgeumsetzungen

Als Modellverbindung flr mdgliche Folgeumsetzungen fand wegen der einfachen und
sicher reproduzierbaren Synthese ausschlielBlich 9 Verwendung. Eine einfache
Folgeumsetzung bestand im Ldsen in MeCN. Die dabei gebildeten Lésungen waren bei
Raumtemperatur nur kurze Zeit bestandig. Die sich bildenden amorphen Festkdrper
zeigen die charakteristischen Schwingungsbanden der Nitril-Gruppen, so daf von einem
Einbau des Ldsungsmittels auszugehen war.

In Hinblick auf die beabsichtigte Pyrolyse interessanter war die Umsetzung von in CH,Cl;
suspendiertem 9 mit Ammoniak bei Raumtemperatur. Festkérper-NMR-spektroskopische
Untersuchungen des Produkts wiesen die Ammonolyse der Fragmente SiCl und eine
teilweise Abspaltung der tms-Gruppen aus 9 nach. Eine weitere Optimierung der
Ammonolyse erscheint daher mdglich. Weniger eindeutig waren die Ergebnisse der
Aminolyse mit Me,NH bzw. EtLNH. Jedoch deutete die Tatsache, dall NMR-
spektroskopisch im Festkorper keine °Si-Signale zu beobachten waren auf die Bildung
von paramagnetischem Ti(lll) hin.

Um die Aminolyse genauer zu untersuchen erscheint die Umsetzung von 9 mit Dialkyl-
amino-trimethylsilylaminosilanen am sinnvollsten. Hier konnte die Bildung von gut
kristallisierenden Produkten beobachtet werden. Dabei zeigte sich in MeCN, dal} eine
Aminierung der Bindung C=N bereits bei Raumtemperatur mdglich ist. Aus
materialwissenschaftlicher Sicht sollte jedoch das Produkt der Reaktion in schwach oder
apolaren Losungsmitteln interessanter sein. Pulverdiffraktometrische Untersuchungen
belegen die Bildung des gleichen Produkts in unterschiedlichen L&sungsmitteln. Die
Diffraktogramme waren nicht indizierbar, die Lage des ersten Reflexes belegte aber eine
sehr grolRe Gitterkonstant (ca. 2500 pm). Auch nach einer Indizierung erscheint daher
eine Strukturlésung aus Pulverdaten unwahrscheinlich. Bei der Kristallzucht erwies sich
der bisher erzielbare Habitus (quasi zweidimensionale Plattchen) als Hauptproblem.
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Durch eine weitere Variation der Ldsungsmittel und Verwendung von
Lésungsmittelgemischen sollten jedoch fur Strukturuntersuchungen geeignete Einkristalle

zUchtbar sein.

6.2.5 Vergleich der Synthesestrategie

Wie bereits dargelegt lie® sich 9 direkt aus TiCl. und 3 herstellen. Eine verwandte
Verbindung mit ahnlichen Strukturmerkmalen ist [u-CITi(N-tms).Si(NMe:).]. (20, Schema
6.2.5)

[ ] tms
tms cl \
Cl NMe
\N / \ N\ % 2
T~si— /s
Cl / Si—Cl Ti ~ M
A, PN / € Schema 6.2.5
\ [ > Cl \
c nyH
| 1 | tms 12
9 20

Im Gegensatz zu 9 wurden fiir die Synthese von 20 zusatzlich vier Aquivalente n-BuLi
bendtigt [114]. Eine Folgeumsetzung mit NHs 1aRt fur beide Verbindungen die Abspaltung
der tms-Gruppe und eine Ammonolyse am Ring-Si erwarten. Selbst wenn man von einer
quantitativen Umsetzungen bei jedem Reaktionsschritt ausgeht, ergeben sich dadurch fur
20 Synthesekosten, die in keinem Verhaltnis zum strukturellen Gewinn gegenlber 9

stehen.

6.3 Pyrolyse

Es konnte gezeigt werden, dall insbesondere 9 bei der Pyrolyse zu homogenen
Produkten fuhrte. Fur die exemplarisch untersuchten Precursor zeigten sich deutliche
Unterschiede in der Morphologie der Pyrolysate. Eine Variation der Pyrolysebedingungen
hatte dagegen auf die Morphologie relativ wenig EinfluR. Die beobachteten
Atomverhaltnisse Si: Ti sowie die Kristallinitdt des entstehenden Osbornits (TiN) waren
stark von den Pyrolysebedingungen (Atmosphare, Temperatur) abhangig. Dabei wurden
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die niedrigsten Si-Anteile bei Pyrolysen unter Vakuum bei einer Pyrolysetemperatur Te >
1000 °C beobachtet. Aus der Kombination der diffraktometrischen Ergebnisse und der
beobachten Morphologie war davon auszugehen, daf® die Pyrolyse von 9 und 21 zur
erwlnschten Bildung von Nanokompositen aus nanokristallinem TiN und amorphen SizN4
fuhrten. Eine genauer Untersuchung des Pyrolysats von 21 bei Te = 1200 °C zeigte
darlber hinaus eine deutliche Veranderung der Metrik gegentber Osbornit. Eine weitere
Untersuchung scheint geboten, um zu klaren ob die beobachten Reflexe zu zwei Phasen
mit unterschiedlicher Metrik gehérten oder mit der Anderung der Metrik eine Erniedrigung
der Symmetrie einherging. Daneben gilt es eindeutig die Frage zu beantworten, ob nur C
in das TiN-Gitter eingebaut wurde oder doch Si-Atome die Ursache der Metrikdnderung
waren.

Eine weitere Optimierung der Pyrolyse koénnte auch den Zusatz von Metallamiden
beinhalten, die zur Metathese der Bindungen Ti-Cl flhren sollten und in situ einen Metall-
chlorid-Flux erzeugen konnten. Fir diese Untersuchungen erscheint der Einsatz von
Hochdruck-Hochtemperatur-Methoden sinnvoll. Diese Methoden waren auch flr eine
Nachbehandlung der bisher aus 9 und 21 erhéltlichen Pyrolysate sinnvoll. Die
beobachteten Stdchiometrien bieten jedenfalls einen idealen Ausgangspunkt um die reale
Existenz der vorhergesagten Nitrido-Spinelle Sis«TixN4 zu Uberprufen.
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7 Zusammenfassung

7.1 Silazane

Ausgehend von HMDS und SiCl, konnten direkt oder mit weiteren Reagenzien eine Reihe
von Silazanen erstmals synthetisiert und charakterisiert, lukrative neue Synthesewege
gefunden bzw. neu Erkenntnisse Uber deren Konformation gewonnen werden. Aussagen
Uber die Konformation von Silazanen konnten insbesondere durch DFT-Rechnungen
getroffen werden. Dabei erwies sich die IR- bzw. Raman-Spektroskopie als gutes Mittel,
experimentelle und berechnete Ergebnisse zu verknipfen.

Im Fall des cyclischen Disilazans 2,2,4,4-Tetrachloro-1,3-bis(trimethylsilanyl)-[1,3,2,4]-di-
azadisiletidin war es so mdglich zu zeigen, da} das Molekil auch im festen Zustand
zentrosymmetrisch aufgebaut war. Die Rdntgenstrukturanalyse erlaubte diese Aussage
nicht, da die asymmetrische Einheit von einem einzigen vollstadndigen Molekul gebildet
wurde und die tms-Gruppen eine starke Fehlordnung zeigten.

Die Kombination von Rechnung und Experiment ermdglichte auch Uber die Konformation
von Bis(trimethylsilylamino)dichlorsilan einige Aussagen. Obwohl das Molekll nur zwei
Gruppen NH besall, wurden in den IR-Spektren drei unterschiedlich starke Streck-
schwingungsbanden beobachtet. Durch die DFT-Rechnungen konnten diese Banden auf
mehrere Konformere mit unterschiedlicher Gewichtung zurtickgefiihrt werden.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dall Bis(trimethylsilylamino)dichlorsilan durch
Kondensationsreaktionen in einem Sol-Gel-Prozel3 in Poly-Siliciumdiimid und dieses in
SisN4 Uberfuhrt wurde. Die Analyse der Diffraktogramme lief3 den Schlufd zu, dal® sowonhl
im  rontgenamorphen  Poly-Siliciumdiimid, als auch im daraus hergestellten
rontgenamorphen SisN, die Tetraeder Si(NH). bzw. SiN, zum Teil kantenverknUpft
vorlagen. Das so hergestellte amorphe SisNs wandelte sich erst bei der
Zersetzungstemperatur in kristallines SisNs um.

Ausgehend von Bis(trimethylsilylamino)dichlorsilan konnten die Subsitutionsvarianten Bis-
(trimethylsilylamino)dialkylaminochlorsilan (Alkyl = Me, Et, 'Pr) und Bis(trimethylsilyl-
amino)-bis(dialkylamino)silan (Alkyl = Et) durch Umsetzung mit dem entsprechenden
sekundaren Amin gewonnen werden. Die Bildung von Niederschlagen konnte vermieden
werden, wenn Dialkyl-trimethylsilylamine zur Ubertragung der Dialkylamino-Gruppen
verwendet wurde.

Weitere Subsitutionsvarianten von Bis(trimethylsilylamino)dichlorsilan konnten durch eine
weitere Umsetzung mit HMDS erhalten werden. Eine Trennung der erhaltenen Silane Tris
(trimethylsilylamino)chlorsilan und Tetrakis(trimethylsilylamino)silan erwies sich aufgrund
der thermischen Empfindlichkeit bei gleichzeitig hohem Siedepunkt als schwierig. Eine
Abtrennung von polymeren Nebenprodukten gelang nur im Hochvakuum.
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Bei der Modifizierung der eingesetzten Metallchloride konnte ein Oxonium-Salz kristallin
isoliert und die Struktur aufgeklart werden. Dabei fungierte [Ti.Cls] -~ als schwach
koordinierendes Anion, so dal3 das Kation nahezu ungestort beobachtet werden konnte.
Dieses wurde durch zwei Molekule Et;O und einem dazwischen solvatisierten Proton
gebildet. Ein Nachweis des Protons gelang in Lésung durch 'H-NMR-Spektroskopie. Die
NMR-Spektren der “’Ti- und “Ti-Kerne zeigten, daR das Anion auch in Lésung bestandig
war.

Versuche die Silazane in Gegenwart von Et;NH mit TiCl, umzusetzen fihrten nicht zur
Isolierung der gewunschten Titanasilazane, sondern zur Reduktion des Ti(IV) und Bildung
des Salzes [Et:NH]" [(Et.NH).TiCls]~, das durch die Roéntgenstrukturanalyse aufgeklart
werden konnte.

Die Umsetzung von Bis(trimethylsilylamino)dichlorsilan mit TiCls in nicht bis schwach
polaren, aprotischen Ldsungsmitteln flhrte dagegen quantitativ zur Bildung des
kristallinen Titanasilazans [u-CITiCI;N(SiMes)SiCI,NH].. Neben einem planaren Vierring
Ti-N-Si-N zeichnete sich die Verbindung durch eine Si-Umgebung SiN.Cl, aus, die fur die
Uberfiihrung in  ternare Siliciumnitride besonders geeignet erschien. NMR-
spektroskopisch konnte zusatzlich eine Zwischenstufe bei der Bildung von [u-CITiCIN
(SiMe;3)SiCl;NH.]. beobachtet werden.

Wurde das Silazan modifiziert und Bis(trimethylsilylamino)chlordiethylaminosilan mit TiCls
umgesetzt, gelang die nahezu quantitative Isolierung des aus komplexen lonen
aufgebauten Salzes [(Mes;SiNH),SiCINHEL,]" [Etz2NCISi(NSiMe;). TiCl-u-Cl; TiCls] . Aufgrund
der zusatzlichen Amino-Funktion am Silazan konnte dieses sowohl mit dem TiCls
reagieren, als auch bei der Reaktion freiwerdende Protonen abfangen. Die Verbindung
erwies sich als instabil und zerféllt innerhalb einiger Tage zu einem bisher nicht
aufklarbaren Folgeprodukt.

Der Wechsel der Aminofunktion fihrte zu der Umsetzung von Bis(trimethylsilylamino)-
chlordimethylaminosilan mit TiCl.. Das Hauptprodukt der Reaktion fallt feinkristallin an
und seine Struktur konnte bisher nicht aufgeklart werden. Jedoch gelang es ein
Nebenprodukt der Reaktion durch Rontgenstrukturanalyse aufzuklaren. Dabei handelte
es sich um das Salz [Me:NH,]" [TiClg]~. Dieses Salz lie3 den Schluf3 zu, daf die
Umsetzung von Bis(trimethylsilylamino)chlordimethylaminosilan mit TiCls analog zu der
von Bis(trimethylsilylamino)dichlorsilan mit TiCl, verlief. Das Salz [Me.NH_]* [TiCls] - konnte
feinkristallin auch direkt aus Me;NH.CI und TiCl, dargestellt werden. Dabei zeigte sich,
dall bei der Umsetzung von Me;NH,Cl und TiCl. sehr leicht auch weitere, bisher
unbekannte, kristalline Phasen entstanden.

Weiterhin wurden Folgeumsetzungen des Titanasilazans [u-CITiCl.N(SiMes)SiCI,NH.].
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untersucht. Dabei zeigte sich, dal durch Ammonolyse eine einfache Substitution der CI-
Atome am Si mdglich ist. Versuche zur Aminolyse mit sekundaren Aminen fuhrten zu
rontgenamorphen, vermutlich paramagnetischen Produkten. Die Verwendung von Dialkyl-
amino-trimethylsilylaminen fuhrte zur Umsetzung und Isolation grobkristalliner Feststoffe.

7.3 Pyrolysen

Es konnte gezeigt werden, dal’ sich das Titanasilazan [u-CITiCL.N(SiMe3)SiCl.NH.]. zur
Darstellung eines Nanokomposits aus nanokristallinem TiN und rontgenamorphen SizN4
eignete. Die  Elementzusammensetzung war dabei von den genauen
Pyrolysebedingungen abhangig, war aber bei diesem Titanasilazan meist bis in den nm-
Bereich homogen. Eine Verfolgung der Pyrolyse mit Rontgenpulverbeugung deutete auf
keine weiteren kristallinen Phasen hin. TG- und MS-Untersuchungen lieRen den Schlufy
zu, daly bereits um 120 °C eine Umlagerung im Titanasilazan stattfand.

Die Durchflihrung der Pyrolyse mit ammonolysierten [u-CITiCl,N(SiMe;)SiCl.NH;]. fuhrte
zu einer weniger homogenen Elementverteilung im Pyrolysat. Die Verfolgung der
Pyrolyse mit Réntgenpulverbeugung zeigte, dal neben NH,Cl und (NH,),TiCls um 250 °C
eine weitere kristalline Phase existierte, deren Struktur jedoch nicht aufgeklart werden
konnte.
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8.1 Silazanes

Using HMDS and SiCl, it was possible to synthesize and characterize several new sil-
azanes. This could be done by direct reaction or with further reactive compounds. Thus
new and lucrative ways to synthesize these silazanes could be found. Furthermore, DFT
calculations were utilized, providing detailed knowledge of their conformation. Additional-
ly, IR and Raman spectroscopy turned out to be a very useful tool to interconnect theoret-
ical and experimental data.

For the cyclic disilazane 2,2,4,4-tetrachloro-1,3-bis(trimethylsilyl)-[1,3,2,4]-diazadisiletidine
it has been possible to proof the centric symmetry of the molecule in the solid state. Since
the asymmetric unit was built up by one complete molecule and the tms-groups showed
strong rotational , this information was not accessible by X-ray diffraction analysis.

A combination of calculations and experiments allowed to take a closer look at the confor-
mation of the latter bis(trimethylsilylamino)dichlorosilane. Although the molecule possess-
es only two NH-groups, three signals of different intensities pertaining to that bond were
found in the IR-spectra. DFT calculations showed that these signals have to be related to
different conformations of the molecule, which were unequivocally present in the solution.
The condensation reaction of bis(trimethylsilylamino)dichlorosilane leads to poly-silicondi-
imide (sol-gel process) and, finally, to SisN4. X-ray powder diffraction yields the following
results: the tetrahedra Si(NH)s or SiN4, appearing in amorphous poly-silicondiimide and
the derived amorphous SizN4, respectively, turned out to be partially edge-sharing. SisN.
obtained from bis(trimethylsilylamino)dichlorosilane did not crystallize before reaching its
decomposition temperature.

Using bis(trimethylsilylamino)dichlorosilane and the corresponding secondary amine it has
been possible to synthesize the substitution variants bis(trimethylsilylamino)dialkylamino-
chlorosilane (alkyl = Me, Et, Pr) and bis(trimethylsilylamino)bis(dialkylamino)silane (alkyl =
Et). By using the dialkyl-trimethylsilylamines, the appearance of precipitates could be sup-
pressed.

Further substitution variants of bis(trimethylsilylamino)dichlorosilane could be obtained by
further reaction with HMDS. The separation of the resulting silanes tris(trimethyl-
silylamino)chlorosilane and tetrakis(trimethylsilylamino)silane was found to be difficult due
to the combination of thermal sensitiveness with a high boiling point. Separation from
polymeric by-products was only possible using high vacuum.
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While handling the metal chlorides a crystalline oxonium salt could be isolated and its X-
ray structure could be determined. In the crystal [Ti.Cls] showed up as a weakly coordi-
nating anion. Therefor, the cation could be observed almost undisturbed. It consists of
two molecules Et,O solvating a proton between them. The existence of the proton could
be proven in solution by means of '"H NMR spectroscopy. The spectra of the *'Ti and “°Ti
nuclei showed the anion to be persistent in solution.

Reactions of the silazanes with TiCls in the presence of Et;NH did not yield the wanted ti-
tanasilazanes but ended up in the reduction of Ti(IV) and the formation of the salt [Et.NH_]
[(Eto2NH), TiCl4]', which could be characterized using X-ray diffraction.

However, the reaction of bis(trimethylsilylamino)dichlorosilane with TiCls in non-polar or
only weakly polar aprotic solvents quantitatively led to the crystalline titanosilazane [u-
CITiCI:N(SiMe3)SiCl:NH.].. This compound exhibits a planar Ti-N-Si-N ring as characteris-
tic entity as well as Si, which is surrounded by two N and to Cl. The latter renders the
compound a particularly suitable candidate for transformation into ternary silicon nitrides.
In addition, while investigating the formation of [u-CITiCI,N(SiMes)SiCl.NH.],, an interme-
diate could be observed using NMR spectroscopy.

After modification of the disilazane, and reaction of bis(trimethylsilylamino)chlordiethyl-
aminosilane with TiCls, the salt [(MesSiNH).SiCINHEt]* [Et.NCISi(NSiMe;).TiCl-u-Cl;Ti-
Cls]~ could be isolated almost quantitatively. Because of the additional amino-group of the
silazane, a reaction with TiCl,s could take place and the protons liberated during the reac-
tion could be partially neutralized. The substance turned out to be unstable, and decom-
posed within several days. The products of that decomposition reaction could not be iden-
tified as yet.

The change of the amino group resulted in a reaction of bis(trimethylsilylamino)chlordi-
methylaminosilane with TiCls. The main product is obtained as a yellow to orange powder
and its structure could not be solved yet. However, a by-product of the reaction, the salt
[Me:NH_]" [TiCle] -, could be characterized by X-ray diffraction. This suggests that the re-
action of bis(trimethylsilylamino)chlordimethylaminosilane with TiCl, proceeds similar to
the reaction of bis(trimethylsilylamino)dichlorosilane with TiCls. The salt [Me,NH,]" [TiCls] -
was obtained also directly from Me.NH.Cl and TiCl, as a powder. By elaborating this di-
rect access, it could be seen that it may be possible to obtain further, yet unknown, crys-
talline phases by the reaction of Me;NH.Cl with TiCl,.

Furthermore, reactions of the titanosilazane [u-CITiCI,N(SiMe3)SiCl,NH.]. were a subject
of interest. It could be shown that ammonolysis is a simple way to substitute the chlorine
atoms bonded to Si. The use of secondary amines as reactants led to amorphous prod-
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ucts, considered to be paramagnetic. The use of dialkyamino-trimethylsilylamines led to

interesting reactions, and single crystalline products could be obtained.

8.3 Pyrolysis

It was proven that the titanosilazane [u-CITiCIN(SiMe;)SiCl.NH;]. could be used to syn-
thesize a nanocomposite consisting of nanocrystalline TiN and amorphous SisN.. The ele-
mental composition of the products showed a strong dependence on the reaction condi-
tions of the pyrolysis. If using [u-CITiCI.N(SiMe;)SiCI.NH.],, the products have been ho-
mogenous down to a few nanometers. A detailed investigation of the pyrolysis using tem-
perature dependent X-ray powder diffraction gave no evidence for further crystalline
phases. TG and MS investigations were assessed as a strong indication for a rearrange-
ment of the titanosilazane molecule at about 120 °C.

Performing the pyrolysis with ammonolized [uy-CITiCI.N(SiMes)SiCl,NH.],, a less homo-
genous distribution of the elements in the product resulted. The data from temperature
dependent X-ray powder diffraction studies showed the existence of an additional crys-
talline phase besides NH.CI and (NH.):TiCls at about 250 °C. Unfortunately, the structure
of that compound could not be solved.
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Nahezu alle verwendeten Silazane und Metallchloride sind hydrolyseempfindlich,
eingesetzte weitere Chemikalien (Losungsmittel, Gase, etc.) und Gerate mussen daher
vor der Verwendung gut getrocknet werden. Das Arbeiten unter Schutzgas ist unerlafilich.

Darstellung von Trichlorsilyl-trimethylsilylamin (1)

In einem Schlenkkolben werden 37 ml (89 mmol) HMDS vorgelegt und unter Ruhren
20 ml (87 mmol) SiCl, zugegeben. Nach 14 h wird fraktionierend destilliert und 16 g
(72 mmol, 82 %) 1 als farblose Flussigkeit mit einem Siedepunkt von 70 °C (50 hPa)
erhalten.

3(*Si, TMS) = -24.8 (NSiCl;), 9.1 (NSiMe;).

Darstellung von 2,2,4,4-Tetrachloro-1,3-bis
(trimethylsilyl)-[1,3,2,4]-diazadisiletidin (2)

In einem Schlenkkolben werden 1.12 g (5 mmol) 1 in 10 ml n-Pentan auf -78 °C gekuhit
und unter RuUhren 8 ml (ca. 5 mmol) "Bu-Li zugetropft. Nach Erwarmung auf
Raumtemperatur wird weitere 2 h gerthrt, der Niederschlag abgetrennt und mit zweimal
5ml n-Pentan gewaschen. Durch Sublimation bei Normaldruck wird aus dem
Niederschlag 0.485 g (1.3 mmol, 52 %) 2 als farblose, kristalline Plattchen gewonnen.
8(*Si) = -38.7 (1 Si, N.SiCl,), 5.4 (1 Si, NSiMes); zur weiteren Charakterisierung vgl. Kap.
3.2.

Darstellung von N ,N'-Bis(trimethylsilylamino)-
dichlorsilan (3)

In einem Schlenkkolben werden 74 ml (195 mmol) HMDS vorgelegt und unter Rihren
20 ml (87 mmol) SiCls zugegeben. Nach 3 d wird fraktionierend destilliert. Dabei wird
zuerst bei ca. 50 hPa das gebildete MesSiCl abgetrennt und anschlieffend geht bei ca.
110" Pa und 37 °C 3 (21.5 g, 78 mmol, 90 %) als farblose Fliissigkeit Gber.

8(*Si, TMS) =-30.2 (1 Si, N.SiCl,), 6.2 (2 Si, NSiMe;); zur weiteren Charakterisierung vgl|.
Kap. 3.3.

Zur Darstellung von Poly-Siliciumdiimid (3-K) aus 3 vgl. Kap. 3.4.
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Darstellung von N ,N'-Bis(trimethylsilylamino)-
chlordiethylaminosilan (4b)

In einem Schlenkkolben werden 1.4 g (5 mmol) 3 in 5 ml n-Pentan vorgelegt und unter
Rihren 5.2ml (49 mmol) Et,NH zugegeben. Nach 2 h unter Ruckflu® wird der
Niederschlag abgetrennt und das Filtrat fraktionierend destilliert. Dabei gelingt die
vollstandige Abtrennung des gebildeten Et,NH.CI erst im Vakuum einer
Oldiffusionspumpe. 4b geht bei 24 °C und etwa 4-10* Pa als leicht gelbliche Flissigkeit
tber (1.1 g, 3.5 mmol, 70 %) §(*Si, TMS) = -35.2 (1 Si, N5SiCl), 2.9 (2 Si, NSiMes); 5('H,
TMS) = 0.14 (s, 9 H, Si(CHs)s), 0.70 (s, 1 H, NH), 1.03 (t, 3H, NCH.CH3), 2.96 (q, 2 H,
NCH.CHs); zur weiteren Charakterisierung vgl. Kap. 3.6.

Weitere Substitutionsvarianten von 3 (4a, 4c, 5a, 5b, 6 und 7) und alternative

Synthesewege zu deren Darstellung sind in Kap. 3.6 zu finden.

Darstellung von [u-CITiCI.N(SiMe3)SiCI.NH:]2 (9)

Zu einer auf -78 °C gekulhlten Lésung von 0.51 g (1.8 mmol) 3 in 20 ml n-Pentan wird
0.34 g (1.8 mmol) TiCl, getropft, wobei sich die Reaktionsmischung gelb farbt. Beim
Erwarmen auf Raumtemperatur fallt das Produkt 9 als gelber, feinkristalliner Niederschlag
quantitativ aus. Durch Absaugen des Losungsmittels und nach zweimaligen Waschen mit
je 10 ml n-Pentan verbleiben 0.52 g (0.7 mmol, 81 %) 9.

Elementarzelle bei Raumtemperatur (pm bzw. °): P2:/n, a = 1510.52(4), b = 1298.66(3),
c= 714.43(2), p= 91.298(2). 5(**Si, CP-MAS, TMS) = -35.9 (1 Si, N.SiCl,), 21.4 (1 Si,

NSiMes); zur weiteren Charakterisierung vgl. Kap. 4.4.1.

Darstellung von [H(OEt.):][Ti2Cls] (12)

Bei -78 °C wird einer Losung von 7 ml Et,O (67 mmol) in 150 ml n-Pentan 1 ml TiCl,
(9 mmol) gegeben, wobei sich ein gelber Niederschlag bildet. Nach Erwarmung auf
Raumtemperatur wird das Ldsungsmittelgemisch im Vakuum (>1 hPa) abgetrennt. Bei
der Kondensation in einer, mit flissigem N betriebenen Kuhlfalle bildet sich darin ein
gelber Feststoff (12), von dem 2.03 g (3.6 mmol, 80 %) isoliert werden kdnnen .

8("H, TMS, in CDCl;) = 1.32 (t, 12 H, CH3), 3.83 (q, 8 H, OCH.CH3), 11.7 (w1, 100 Hz,
<1H, H); §**Ti, in CHxCl)) = 137 (wip 175 Hz), -124 (wir 250 Hz); zur weiteren
Charakterisierung vgl. Kap. 4.3.3.



242 9.2 Syntheseanleitungen

Darstellung von [Me:NH:][TiCles] (13)

In 20 ml CHCI; werden 64.8 mg Me,NH.CI (0.8 mmol) vorgelegt und bei Raumtemperatur
0.05 ml TiCls (0.4 mmol) vorsichtig zugetropft. Es bildet sich sofort eine zitronengelbe
Suspension. Nach dem Zentrifugieren wird das Uberstehende Losungsmittel abgetrennt
und es verbleiben nach dem Trocknen 134 mg (0.4 mmol, 95 %) 13.

Elementarzelle bei Raumtemperatur (pm bzw. °): Pnnm, a = 724.55(4), b = 1429.08(7),
¢ = 700.43(8); zur weiteren Charakterisierung vgl. Kap. 4.3.4.

Darstellung von Et:HNCISi(NHSiMe;):]" [([Et2NCISi
(Me;SiN).Ti.Cl;]" (19)

Zu einer auf -78 °C gekuhlten Lésung von 0.59 g (1.9 mmol) 4b in 4 ml n-Hexan wird
0.36 g (1.9 mmol) TiCls getropft. Die Reaktionsmischung wird kurz geschuttelt und Gber
Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Nach dem Abtrennen der Uberstehende Lésung wird
der verbleibende, rote Niederschlag getrocknet. Es verbleiben 0.82 g (0.8 mmol, 85 %)
19. Zur Charakterisierung vgl. Kap. 4.4.5.
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9.3 Bezugsquellen fur Chemikalien

Die Bezugsquellen der synthetisch genutzten Ausgangschemikalien und ihre Reinigung
nach Standardmethoden [199] sind in Tabelle 9.3.1 zusammengefaldt. Lésungsmittel
wurden uber die Chemikalienausgabe in Gro3gebinden von verschiedenen Lieferanten
bezogen, ihre Reinigung wurde in Kap. 1.3 erlautert.

Tabelle 9.3.1. Bezugsquellen der Ausgangschemikalien.

Chemikalie Bezugsquelle min. Reinheit Reinigung

"Bu-Li in n-Hexan Fluka ca.1.6 M

EtNH Merck 99 % Uber KOH, Kap. 1.3
ProNH Merck 98 % Uber KOH, Kap. 1.3
(MesSi).NH Fluka, Wacker 97 % fraktionierende Destillation
Me;SiN(Et). Fluka 98 %

Me;SiN(Me), Fluka 98 %

Me,NH Fluka 99 % Uber KOH, Kap. 1.3
Me,NHCI Fluka 98 % Sublimation

NH; Messer Griesheim 99.98 % Uber KOH, Kap. 1.3
NHsNO; Merck 98.5 % P,0s, Kap. 1.3
Paraffin Merck Uber LiAlH4, Kap. 1.3
SiCl, Fluka 99 %

TiCls Aldrich 99.9 %
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9.4 Abkiurzungen und Definitionen

A Amplitude bzw. relative Amplitude

CP cross polarization (Kreuzpolarisation)

DCTS Dichlortrisilazan, N,N'-Bis(trimethylsilylamino)-dichlorsilan
Et Ethyl

eV Elekronenvolt 1 eV = 96.5 kd/mol

FIR fernes Infrarot

FoM Figure of Merit

FT Fouriertransformation

FWHM Halbwertsbreite (full window half maximum)

Gl. Gleichung

HMDS Hexamethyldisilazan, N,N'-Bis(trimethylsilyl)-amin
Hz Hertz1 Hz=1s"

INEPTRD insensitive nuclei enhanced by polarisation transfer, refocussed (NMR-Spektroskopie)
Pr iso-Propyl

IR Infrarot

Me Methyl

MS Massenspektrometrie

my Anteil der Lorentzfunktion

"Bu n-Butyl

NIR Nahes Infrarot

Pa Pascal 1 Pa=1 N-m2(1hPa =1 mbar=0.75 Torr)
ppm parts per million

PTFE Poly(tetrafluorethylen)

REM Rasterelektronenmikroskopie

] Sekunde

TG Thermogravimetrie

THF Tetrahydrofuran

tms Trimethylsilyl

TMS Tetramethylsilan

Vak. Vakuum

) chemische Verschiebung (NMR); Deformationsschwingung (IR)
20 Beugungswinkel

v Frequenz; Streck- bzw. Valenzschwingung (IR)

v Wellenzahl

oC ist proportional

ist definiert als
ist ungefahr

Q
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