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Synthesis and Structure of the First Oligomeric Cyclic Dimethylsilyl-Substituted Carbodiimide

New oligomeric cyclic silylcarbodiimides 1—-3 are synthesi-
sed by the reaction of the respective dichlorosilanes with cy-
anamide. From the resulting reaction mixture with dichloro-
dimethylsilane the tetrameric compound of the hypothetical
[(CH34),Si=N—CN] is isolated. In this molecule sixteen atoms

build a nearly planar ring structure with a special steric ar-
rangement of the groups. This oligomeric silylcarbodiimides
present a new kind of precursors for the pyrolytic synthesis
of ceramics in the termary system SiCN.

Im Rahmen unserer Arbeiten zur Synthese neuer mole-
kularer Siliciumverbindungen, die sich durch Pyrolyse in
der Festphase zu siliciumkeramischen Materialien umsetzen
lassen, untersuchten wir die Eignung oligomerer silylsubsti-
tuierter Carbodiimide. In der Literatur wurden bisher
hauptsichlich Polysilanelll, -carbosilane!?, -silazanel>* als
elementorganische Vorstufen zur Herstellung siliciumhalti-
ger keramischer Materialien beschrieben. Diese polymeren
Verbindungen werden durch Umsetzung von Chlorsilanen
mit Alkalimetallen oder Ammoniak in geeigneten Losungs-
mitteln erhalten. Nach Pump und Rochow!™ bilden sich po-
lymere Silylcarbodiimide bei der Umsetzung von Disilber-
cyanamid mit Dichlorsilanen in einer exothermen Reak-
tion. Die Bildung kleiner cyclischer Ringstrukturen sollte
dabei nach Lit.[% aufgrund der starren Carbodiimid-Grup-
pierung erschwert sein. Wir setzten Dichlormethylsilan,-
Dichlordimethylsilan und Dichlormethylvinylsilan mit Cy-
anamid in THF in Gegenwart von Pyridin als Hilfsbase um.
Die IR-, NMR- und massenspektroskopische Charakteri-
sierung der entstandenen Gemische zeigte, daf bei dieser
Reaktionsfithrung neben polymeren auch cyclische Silylcar-
bodiimide gebildet werden.

nR(CH;)SiCL, + nHL,N—CN + 2 nPyr —
[R(CH,)Si—N=C=N-], + 2 nHCI - Pyr

1:.R = CH3
2: R = H,C=CH
3:R=H
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Die nach der allgemeinen Reaktionsgleichung gebildeten
Verbindungen koénnen als Oligomere der hypothetischen
monomeren Bausteine [R(CH3)Si=N—CN] beschrieben
werden. Im Massenspektrum der Reaktionsmischung von 1
und 2 lassen sich neben den intensitdtsschwachen Molekiil-
peaks der jeweiligen di- bis heptameren Dimethylsilyl- und
Methylvinylsilyl-substituierten Carbodiimide die durch Ab-
spaltung einer Methylgruppe gebildeten Fragmente als in-
tensivste Peaks nachweisen. Die gefundenen Isotopenmu-
ster der jeweiligen Verbindungen stimmen mit den berech-
neten iiberein. Die Umsetzung von Dichlormethylsilan mit
Cyanamid liefert im Unterschied zu dichlordimethyl- und
Dichlormethylvinylsilan als Reaktionspartner nach Entfer-
nen des Losungsmittels im Vakuum ein hochvernetztes Po-
lymer. Wir nehmen an, da8 hier in nachfolgenden Reak-
tionsschritten die Carbodiimid-Gruppen teilweise durch die
in den Molekiilen vorhandenen Si—H-Gruppen hydrosily-
liert werden und so zu einer Vernetzung der Silyl-Carbodi-
imide fithren. Das auf diese Weise erhaltene vernetzte Poly-
mer 3 lieB sich nicht wieder in Losung bringen. Durch de-
stillative Aufarbeitung des 16sungmsittelfreien Gemisches
von 1 konnten Kristalle des Tetrameren isoliert und dessen
Molekiilstruktur mittels Rontgenstrukturanalyse am Ein-
kristall bestimmt werden. Dieses Tetramer bildet einen
leicht gewellten sechzehngliedrigen Ring (Abb. 1), der zwei
kristallographisch unterschiedliche Si-Atome mit tetraedri-
scher Koordination bzw. N=C=N-Gruppierungen auf-
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weist. Das Molekiil besitzt C;-Symmetrie. Der C—N-Ab-
stand (120 pm) liegt zwischen dem einer Doppel- (125
pm(®) und einer Dreifachbindung (115 pm!). Die mégliche
Zunahme des sp-Charakters am Stickstoff zeigt sich auch
in einer Aufweitung des Si—N—C-Winkels (147 bis 160°).
Der Si—N-Abstand (171 pm) entspricht ungefdhr dem in
N-Silyldimethylamin [171.5(4) pm]®! und dem nach Pauling
berechneten Einfachbindungsabstand (173 pm)®%. Die
Si—N-Abstinde in Bis(trimethylsilyl)carbodiimid (172
pmi'!) sind nur geringfiigig groBer, wie dies auch von Ham-
mel et al. abgeschitzt wirdi!?l,

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall bei 90 K (SHELXTL-
Plus XP, ohne H-Atome, Schwingungsellipsoide mit 70% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Abstinde [pm] und Winkel
[°]: Si1—N1 170.2, Si1—N4’ 170.8, Si2—N2 171.2, Si2—N3 170.8,
N1-C1 120.3, N2—C1 120.1, N3—-C2 120.7, N4—C2 119.8, Si—C
im Mittel 184.6; Sil-N1-Cl 159.7, Sil-N4'-C2 160.7,
Si2—N2-C1 1524, Si2—N3-C2 147.6, N1-Ci1—-N2 177.7,
N3—-C2—-N4 175.7 (Standardabweichungen 0.1 pm bzw. 0.1°)

Die Ellipsoide in Abb. 1 zeigen, daB in der Carbodiimid-
Gruppe die N-Atome gegeniiber den C-Atomen senkrecht
zur Bindung etwas starker ausgelenkt sind. Dies deutet auf
eine Librationsbewegung des Tetraeders um Si hin, die im
Modell des starren Korpers berechnet wird und zu etwas
vergroferten Si—C- und Si—N-Abstinden!!¥ fithrt. Der
Verbund der N=C=N-Gruppen mit tetraedrisch koordi-
niertem Si stellt einen Kompromil dar. Der erwartete
N—C—N-Winkel von 180° fiir ein reines Allen wird ge-
nauso wenig erreicht wie ein Diederwinkel von 90°. So ist
der N1-C1—-N2-Winkel mit 177.7° nahe dem Erwartungs-
wert, der Diederwinkel liegt jedoch bei 147.2°. Umgekehrt
sind die Verhéltnisse bei der N3-C2-N4-Gruppe
(N—C—N-Winkel 175.7°, Diederwinkel 99°). Die beiden
groBeren Si—N-Abstdnde an Si2 lassen mit 107.1° einen
spitzeren Winkel zu als an Sil mit 109.3°. Zudem sind auch
die Si2—N-C-Valenzwinkel im Mittel 10° kleiner als die
Sil -N—C-Winkel.

Mit der Isolierung oligomerer cyclischer Silylcarbodi-
imide und der strukturellen Charakterisierung eines Vertre-
ters erhalt man Einblick in die Bindungsverhéltnisse in den
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entsprechenden polymeren Systemen, die zur Herstellung
keramischer Materialien im ternéiren System SiCNU413] yer-
wendet werden konnen. So fiihrt die Pyrolyse des Gemi-
sches von 1 bei 1050°C unter Argon zu einer amorphen Si,
C und N enthaltenden Keramik. Die keramische Ausbeute
ist mit 30% jedoch gering. Sie erhoht sich auf 63—65%,
wenn wie im Fall 2 die Methyl-Gruppen teilweise durch Vi-
nyl-Gruppen oder wie in 3 durch H-Atome ersetzt werden.
Diese Molekiile enthalten zusitzliche reaktive Gruppen,
iiber die weitere Vernetzung erfolgen kann, und die zu einer
Erhohung der keramischen Ausbeute fithren. Die thermo-
gravimetrischen Analysen von 2 und 3 sind in Abb. 2 darge-
stellt. Die elementaranalytischen Ergebnisse der syntheti-
sierten Si—C—N-Keramiken sind in Tab. 1 zusammenge-
faBit.
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Abb. 2. Thermogravimetrische Analyse (TGA) von a) [(H;C)-
(H,C=CH)Si~N=C=N-], (2) und b) [(H;C)HSi—N=C=N—],
3

Tab. 1. Elementaranalytisch ermittelte Daten [Massen-%)] der durch
Pyrolyse von 1—3 unter Argon synthetisierten Keramiken

SiCN-Keramiken aus

[R(H;C)Si-N=C=N—], c N Si 0
1:R = CH, 89 233 374 21
2R = H,C=CH 329 2o 3380 10
3R=H 26 309  #49 Ll

Die Carbodiimid-Gruppe stellt dariiber hinaus ein reak-
tives Zentrum dar, welches z.B. durch Hydroborierung die
Synthese neuer borhaltiger Polymere erméglicht. Diese Ver-
bindungen sind geeignete Precursoren fiir die Darstellung
von Keramiken im quaterniren System Si—C—B—NI16],

Fir die Forderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Keramikverbund Karlsruhe-Stuttgart.

Experimenteller Teil

Die Reaktion und Aufarbeitung des Reaktionsgemisches werden
unter getrocknetem Reinstargon durchgefiihrt. Die verwendeten
Losungsmittel und Dichlorsilane wurden vor der Verwendung nach
den iiblichen Verfahren getrocknet und unter Argon destilliert. Das
eingesetzte Cyanamid wurde bei Raumtemp. i. Vak. von anhaften-
dem Wasser befreit. — IR: Nujol- oder Hostaflon-Verreibung (ka-
pillar zwischen CsI-Platten), Perkin-Elmer 883. — NMR: Bruker
AM 200 (200.132 MHz, 'H, Standard TMS; 50.323 MHz, '°C,
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Standard TMS; 39.761 MHz, 2Si, Standard TMS). — Die Elemen-
taranalysen der Polymere erfolgten durch Verbrennungsanalyse un-
ter Zusatz von V,0s, die der Keramiken durch HeiBBgasextraktion
zur Bestimmung von C, N und O sowie durch OES-ICP zur quanti-
tativen Bestimmung von Si.

[(CH;3),Si—-N=C=N—], (1): In einem 500-ml-Dreihalskolben
mit Magnetrithrstab, Tropftrichter und RickfluBkiihler mit Gas-
ableitungsrohr zu den Waschflaschen wird eine Mischung aus 250
ml THF, 30 ml (29.34 g, 0.37 mol) Pyridin und 20 ml (21.28 g,
0.164 mol) Dichlordimethylsilan vorgelegt. Nach Kiihlen auf 0°C
wird unter starkem Rithren langsam eine Losung von 6.93 g (0.164
mol) Cyanamid in 20 ml THF zugetropft. Der Beginn der Reaktion
ist am Ausfallen von farblosem Pyridinhydrochlorid zu erkennen.
Das Gemisch wird anschlieBend 1 h unter Riickflu} erhitzt und
nach Abkiihlen auf 0°C unter Schutzgas iiber eine Fritte vom Salz
getrennt. Nach Abdestillieren des Lésungsmittels erhdlt man 10 g
Umsetzungsprodukt, das i. Vak. erhitzt wird, wobei das Tetramer
bei 120°C/0.01 Torr isoliert wird. — 'H-NMR (C¢Dg, 200 MHz,
25°C): & = 0.135 [s, Si(CH;),]. — *C-NMR (C¢Ds, 50 MHz,
25°C): § = 1.24 [s, Si(CHas),], 122.8 (s, N=C=N). — ¥Si-NMR
(CeDg, 39 MHz, 25°C): § = —22.14 (s). — IR (Hostaflon):
Vfcm™!] = 2228 (N=C=N). — MS (70 eV), m/z (%): 392 (14) [M*],
377 (100) [M* — CH3). — C,H,4NgSi, (392.7): ber. C 36.7, H 6.16,
N 28.5; gef. C 35.8, H 6.14, N 27.8.

Die Synthesen von 2 und 3 erfolgen analog der bei 1 beschriebe-
nen Vorgehensweise. Ansatz zu 2: 250 ml THE, 50 ml (48.9 g, 0.618
mol) Pyridin, 40 ml (43.6 g, 0.309 mol) Dichlormethylvinylsilan,
12.09 g (0.309 mol) Cyanamid. Ansatz zu 3: 250 mi THE, 31 ml
(30.37 g, 0.384 mol) Pyridin, 20 ml (22.1 g, 0.192 mol) Dichlorme-
thylsilan, 8.07 g (0.192 mol) Cyanamid. Ausb. 22.16 g 2, 16 g 3.

[(CH;)(H>C=CH)Si—N=C=N—], (2): '"H-NMR (C¢Ds, 200
MHz, 25°C): § = 0.07—0.42 (m, SiCH,), 5.8—6.1 (m, SiCH=CH,).
— BBC-NMR (C¢Dg, 50 MHz, 25°C): § = 0.10—3.28 (s, SiCH»),
121.95 (s, N=C=N), 134.17—135.15, 8—6.1 (m, SiCH=CH,). —
28i-NMR (C4Ds, 39 MHz, 25°C): § = —36.2——33.54 (m). — IR
(Polymerfilm): ¥[em~'] = 3059 (C—H, H,C=CH-), 2219 (N=C=
N), 1260.0 (3,,Si—CHs). — (C4HgN,Si), (110.2),: ber. C 43.6, H
5.4, N 25.4; gef. C 41.0, H 5.6, N 22.2.

[(H)(CH,)Si—-N=C=N-], (3): '"H-NMR (C¢Ds, 200 MHz,
25°C): & = 0.02—0.42 (m, SiCH5). — *C-NMR (C4Dg, 50 MHz,
25°C): § = 0.45—0.83 (m, SiCH5), 120—122 (m, N=C=N). — ¥Si-
NMR (CeDs, 39 MHz, 25°C): § = —41.7 — —36.7 (m). — IR
(Nujol): v[em™!] = 2156 (Si~H), 2238 (N=C=N), 1261 (5,
Si—CH3). — (C,H4N,Si), (84.15),: ber. C 28.5, H 4.7, N 33.2; gef.
€302, H43,N312.
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Rontgenstrukturanalyse von 1. C,H,4NgSis (392.71); farbloser
Kristall; monoklin, Raumgruppe P2,/c (Nr. 14, Int. Tab.); a =
1050.8(3), b = 932.6(2), ¢ = 1160.8(3) pm, B = 114.352)°, V =
1036.5(4)-10% pms, M, = 392.7, Z = 2, d, = 1.258 gcm™3, Vier-
kreisdiffraktometer Syntex P2;; Mo-K,, 0.29 mm~'; MeBtempera-
tur 90K. Einkristall 1.2 mm X 0.5 mm. 6156 gemessene Reflexe
im Bereich 4 < 20 < 70° (w/20-Scan), davon 4063 unabhéngige mit
F > 30(F), Strukturldsung durch direkte Methoden (SHELXTL-
PLUS), 146 Parameter, R = 0.030, R, = 0029 [w = 1/
(6®(F)) - (1—exp(—2(sin0/A)?)], Goof = 1.418, Restelektronen-
dichte max. +0.43/—0.53 e-A™3 auf den Bindungsmitten, alle
Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert, H-Atomlagen gefun-
den und auf gemeinsamen Temperaturfaktor isotrop verfeinert.
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57763
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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