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Abstract

The following compounds were prepared and their pyrolysis in a stream of argon was studied: [Fe(n°-CsHXCO),], (1),
[M(n>-CsHXCO),], (2, M = Mo; 3, M = W), [Fe(n>-CsH s XCO),(C=CSiMe,)] (4), [M(n>-CsH sXCO)5(C=CSiMe;)] (5 M = Mo;
6, M =W), [Mo;(n°-CsHs),(CO),(u-n?21-C=CSiMe;)] (7), [Moy(n3-CsH;s),(CO),(u-n?2-HC=CCHs)] (8), [Mo,(n’-
CH;),(CO)(u-n?2-RC=C-SiR'R"-C=CR] (9a, R =H, R =R"=CHj;; 9, R=C¢H,, R =H, R"=CH;; 9, R=C,H,, R =
CH=CH,, R’ = C=CC¢Hj), [Moy(n°-C5H;),(CO)(x-n?"2-Me,;SiC=C-C=CSiMe,)] (10), [W,(1°-CsH ) (CO)g(p %222
Me,SiC=C-C=CSiMe,)] (11).

The products of bulk pyrolysis of selected compounds are formed in 20%-60% yield, based on the charged sample weight.
The ceramic materials obtained consist of metal carbides (MC, M,C) together with small amounts of metal(0) (M = Mo, W) and
amorphous carbon.

Zusammenfassung

Folgende Verbindungen wurden dargestellt und ihre Pyrolyse in einem Argon-Strom untersucht: [Fe(n°-CsHXCO),], (1),
[M(15-CsHsXCO)31, (2, M = Mo; 3, M = W), [Fe(n*-CsH s XCO),(C=CSiMe;)] (4), [M(n°-CsHsXCO)4(C=CSiMe,)] (5, M = Mo;
6, M =W), [Mo;(n>-CsH;);(CO),(n-n?%1-C=CSiMe;)] (7), [Moy(n°-CsH;),(CO)(u-n?2-HC=CC HJ)] (8), [Mo,(n-
CsH;),(CO)(u-n?2-RC=C-SiR'R"-C=CR] (9a, R =H, R =R"=CHj3; 9%, R=C(H;, R =H, R"=CH;; 9, R=C,H,, R =
CH=CH,, R"= C=CC4Hj), [Mo,(n°-CsH;),(CO),(n-n?"2-Me;SiC=C-C=SiMe,)] (10), [W,(n°-CsH),(CO)elp,n?2:2:2
Me,SiC=C-C=CSiMe,)] (11).

Die Produkte der “Bulk”-Pyrolyse ausgesuchter Verbindungen werden in 20%-60% Ausbeute gebildet, bezogen auf die
Einwaage der entsprechenden Verbindungen. Die erhaltenen keramischen Materialien bestehen aus Metallcarbiden (MC, M ,C)
neben wenig Metall(0) (M = Mo, W) und amorphem Kohlenstoff.
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1. Einleitung

Die Verwendung von Metallcarbiden MC als nicht-
oxidische keramische Werkstoffe in der Hochtempe-
raturtechnik hat lange Tradition [1]. In konventionellen
Herstellungsverfahren sind Metallcarbide direkt aus
den Elementen bei sehr hoher Temperatur durch car-
bothermische Reduktion von Metalloxiden bzw. aus
Metallen und Kohlenwasserstoffen zuganglich [1].
Demgegeniiber bietet die Darstellung von Metallcar-
biden durch “Bulk”-Pyrolyse siliciumorganischer und
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metallorganischer Priakeramika entscheidende Vorteile
[2,3]. Diese liegen z.B. in der hohen Reinheit des
keramischen Materials, den niedrigen Prozef3tem-
peraturen sowie in der Darstellung neuer anorga-
nisch—organischer Komposite. Ein weiterer Vorteil
dieses Syntheseprinzips ist die Bildung von Zwischen-
verbindungen mit speziellen Verarbeitungseigen-
schaften; sie eignen sich als Bindemittel fiir keramische
Pulver, zu Oberflichenbeschichtungen, Faserbe-
schichtungen etc.

Wir beschreiben hier die Verwendung metallorgani-
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scher Verbindungen als prikeramische Materialien zur
Darstellung der Metallcarbide MC und M,C (M = Mo,
W).

2. Ergebnisse und Diskussion

Neuere Arbeiten haben gezeigt, daB sich Uber-
gangsmetallkomplexe der 4. und 6. Gruppe als
prikeramische Materialien zur Erzeugung von Metall-
carbiden eignen [3]. Uber die Verwendung von Uber-
gangsmetall-Carbonylverbindungen ist wenig bekannt.
Im Rahmen unserer Untersuchungen sind wir daran
interessiert, einfach zugingliche metallorganische Car-
bonyle der Art [Fe(n’-CsH)CO),l, (1), [M(n*-
CsHXCO),), (2, M= Mo; 3, M =W), [Fe(n®-C;Hy)-
(CO),(C=CSiMe,)] (4), [M(n°-CsH s XCO),(C=CSiMe ;)]
(5, M=Mo; 6, M=W), [Mo,(n°-CsH;);(CO),(u-
n?2:1.C=CSiMe;)] (7) bzw. [Mon*-CsH)(CO),(u-
n?*2HC=CC4H;)] (8) zu synthetisieren und sie als
prikeramische Materialien zur Darstellung von Metall-
carbiden einzusetzen.

Die thermisch induzierte Zersetzung von [Fe(n°-
C;H XCO),], (1) ergibt unter CO-Eliminierung in
einem 2-Stufen Zerfallsproze3 Ferrocen neben ele-
mentarem Eisen [4].

[Fe(n°-C5H,)(CO),,

1
Ar, 25°C —400°C
—_—

yr— (n’-CsH;s),Fe + Fe(0) +4 CO

Bei 165°C wird zunichst der tetraedrisch gebaute Clu-
ster [Fe(n’-CsHXCO)], gebildet, der bei Tempera-
turen iiber 210°C zu (n°-CsH,),Fe und Fe(0) abgebaut
wird [4].

Thermogravimetrische Studien zeigen, da} der Zer-
fall der zu 1 analog gebauten Verbindungen [M(n°-
C;H;XCO);], 2, M=Mo; 3, M=W) als 3-Stufen
Proze (2) bzw. als 2-Stufen ProzeB (3) abliuft.
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Abb. 1. Thermogravimetrische Analyse von [W(7>-CsH)CO),],
(3); Argon, Heizrate 10 K min !, 25 — 1000°C.
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Abb. 2. Rontgenpulverdiffraktogramm des kristallinen, keramischen
Materials von 3.

Exemplarisch ist in Abb. 1 der Verlauf der thermo-
gravimetrischen Analyse von 3 graphisch dargestellt.

Um die Zusammensetzung des keramischen Materi-
als aufzuklidren, wurden die dimeren Verbindungen 2
und 3 einer “Bulk”-Pyrolyse bis 1000°C unterworfen
(Exp. Teil). Die Produkte der Pyrolyse fallen als
schwarze Pulver an, deren Rontgenpulverdiffrakto-
gramme nur kleine und breite Linien zeigen und auf
die Bildung amorpher keramischer Materialien hin-
deuten. Kristalline Materialien werden erst nach einem
Sinterprozef3 erhalten, bei dem die amorphen Materi-
alien zunichst schnell auf 700°C aufgeheizt werden.
Nach 30 min bei 700°C wird die Temperatur langsam
auf 1400°C erhoht (Heizrate 10 K min~!) und 3 h
beibehalten.

Abb. 2 zeigt das Rontgenpulverdiffraktogramm des
beim Sinterprozef3 von 3 erhaltenen kristallinen Mate-
rials. Das in Abb. 2 gezeigte Roéntgenpulverdif-
fraktogramm belegt, dal3 sich das kristalline Material
(von 3) aus WC und wenig W,C und W(0) zusam-
mensetzt. Demgegeniiber entsteht bei der Pyrolyse von
[Mo(n>-CsHXCO),], (2) ausschlieBlich elementares
Molybdin (Exp. Teil). Die keramischen Materialien
enthalten amorphen Kohlenstoff (Exp. Teil).

Ar, 25°C - 1000°C

Mo-—Mo ; Mo(Q) + .
oc//3 \ 10 K min”
o ©° L&?
2
i co £©°
\ €0 4, 25%C - t000°C
W—W : WC + (WG, W) + ..
7 10 K min~
o N
{ co &
3
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Wihrend die Pyrolyse von [Mo(n°-CsHXCO);1, (2)
nicht zur Bildung von Mo,C/MoC fiihrt, ergibt die
Pyrolyse von [Mo(n°-CsH;XCO),(C=CSiMe,)] (5) ein
keramisches Material, das Mo,C, MoC und Mo(0)
enthalt (Abb. 3).

Analog fuhrt die Pyrolyse von [W(n°-CsHXCO);-
(C=CSiMe;)] (6) zu WC neben W,C und W(0) (Exp.
Teil).

&£

M—C=C—SiMe;
7
oC :
[of0]
co

5 6

Die entsprechende Verbindung [Fe(n®-CsHXCO),-
(C=CSiMe ;)] (4) ergibt dagegen bei der Thermolyse bis
160°C unter Spaltung der Fe-C,;,,-0-Bindung dime-
res [Fe(n®-CsH  X(CO),1, (1) und Me,;SiC=C-C=CSiMe,

(Pyrolyse von 1: s.0.).
ﬂ\ 4%
Fe—Fe

Fe—C=C—SMes

Ar, 25°C - 1000°C
e .
0 K min™

MC + (MCo M) +

M = Mo, W

Ar, 25°C - 160°C

10 K min™

4

Bei der Pyrolyse der Verbindungen 1-6 entsteht neben
den entsprechenden Metallcarbiden stets amorpher
Kohlenstoff. Durch eine koordinative Belegung der
Trimethylsilylethinyl-Einheit in 4-6 mit Ubergangs-
metall-Komplexfragmenten sind mehrkernige Verbin-
dungen wie 7 zuginglich [5], die aufgrund ihres
ginstigeren M /C-Verhaltnisses zu keramischen Mate-
rialien mit erh6htem MC-Anteil fithren sollten.

ﬁ Cp&CO);
[e]

\ /N
Mo— C——C —SiMe;

oe7: \l/
co

Mo
co ¢p(CO),

7

Ahnlich gute Voraussetzungen bieten auch die
Verbindungen 8-11, in denen die C,-Bausteine der
Alkine, HC=CPh bzw. Butadiine, Me3‘SiCEC-CE
CSiMe;, RC=C-SiR'R’-C=CR an zwei Ubergangs-
metall-Komplexbausteine w-n22 bzw. w,n%?2'? ko-
ordinieren. Es konnte gezeigt werden, da3 die Pyrolyse
der Verbindungen 7-11 zu den entsprechenden Me-
tallcarbiden fithrt. Auch hier entstehen schwarze
keramische Materialien, die auf freien Kohlenstoff
schlieBen lassen {6].

Stellvertretend fiir die Verbindungen 5-11 sind in

i
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Abb. 3. Rontgenpulverdiffraktogramm des kristallinen, keramischen
Materials von 5.

Abb. 4 Thermogravimetriestudien gezeigt, die an 5 und
7 durchgefihrt wurden. Festgehalten werden kann,
daB durch die n*Koordination des Me,SiC=C-Bau-
steins an [Mo(n°-CsHs)4(CO),(p-n?21-C=CSiMe,)]

+ Me,SIC=C—C=CSiMe;

4 oo b 2T

100 ¥weight

o

200 400 [l 800

100 Ywegght

T

0 200 400 §00 800 °C
Abb. 4. Thermogravimetrische Analyse der Verbindungen 5 (oben)
und 7 (unten); Argon, Heizrate 10 K min ', 25°C - 1000°C.
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Cp(CO), Cp(CO),
Mo R' Mo
/N F /N
H—C——C —Ph R—C=C-Si—C——C-R
\l/ AN
Mo R Mo
Cp(CO), Cp(CO),
8 [7] 9 [8, 9]
9z R=H R =R' = Me
9: R=Ph R =H R = Me
9c: R = Ph, R = CH=CH,, R* = C=CPh
Cp(CO
CPS—E)O)z Cp(vgo)z P(w )2
/N /I /N
Me;Si—C=C—C——C —SMe; Me;Si—C——C — C——C —SMe;
N NP
Mo w w
cp(CO), Cp(CO);  Cp(CO),
10 [8, 0] 11 {9, 10]

(7) die Ausbeute an keramischem Material von 24% in
5 auf 38% in 7 gesteigert wird.

3. Experimenteller Teil

Die zur Pyrolyse verwendeten Verbindungen 1-11
wurden unter Schutzgas (N,) in getrockneten und frisch
destillierten Losungsmitteln hergestellt: [Fe(n-CHj)
(CO),], () [11]; M(n°-CsHXCO),), (2, M = Mo; 3,
M = W) [12]; [Fe(n’-CsHXCO),(C=CSiMe;)] (4)
[10,13]; [M(n°-C5H X CO);(C=CSiMe )] (5, M = Mo; 6,
M = W), [Mos(n3-CsH;);(CO),(u-n?"?"1-C=CSiMe;)]
(7), [Moy(n°-C5H),(CO) (u-n??-Me,;SiC=C-
C=CSiMe,)] (10), [W,(n3-CsH,)(CO)g(p n? %22
Me,SiC=C-C=CSiMe;)] (11) [9,10]; [Mo,(n>-
C5H5)2(CO)4(,U/'TIZ:Z'HC/ECC6H5)] (8) [7], [Moz(ns'
CsH{),(CO),(u-n?*%-RC=C-SiR'R"-C=CR] (93, R = H,
R'=R"=Me; 9b, R=C. H;, R =H, R"=Me; 9, R
= C¢H;, R = CH=CH,, R" = C=CC¢H5) [8,9].

3.1. Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Diese Studien wurden mit einem TA 4000 System
der Firma Mettler (TC 11 TA Prozessor, TG 50 Ther-
mowaage) unter Schutzgas (Argon) durchgefithrt. Im
Standardexperiment betriagt die Heizrate 10 K min ™!
im Temperaturbereich 25-1000°C. Die Einwaagen
variieren von 6—15 mg. '

3.2. “Bulk”-Pyrolyse

Die “Bulk”-Pyrolyse der Verbindungen 1-11, die
exemplarisch fir 2, 3, 5-7 und 9c¢ beschrieben wird,
erfolgte in einem Rohrenofen ROK/A der Fa. Her-
aeus unter Schutzgas (Argon).

Im Standardexperiment werden 700 mg Substanz (2,
1.43 mmol; 3, 1.08 mmol; 5, 2.05 mmol; 6, 1.63 mmol,;
7, 0.90 mmol; 9¢, 0.88 mmol) unter Argon-Atmosphire
in ein Porzellan-Schiffchen eingewogen und in den
Rohrenofen plaziert, der zuvor 30 min mit Argon
gespiilt wurde. Das beschickte Rohr wird 15 min gespiilt
und die Probe anschlieBend mit einer Heizrate von 10
K min~! auf 100°C erhitzt und 30 min bei dieser
Temperatur belassen. Nach dem Abkiihlen auf 25°C
wird das schwarze keramische Material unter Schutz-
gas in einem Morser zerrieben und in ein Graphit-
Schiffchen gegeben. Diese Probe wird schnell auf 700°C
erhitzt, 30 min bei dieser Temperatur belassen und
anschlieBend mit einer Heizrate von 10 K min~! auf
1400°C aufgeheizt. Nach 3 h bei 1400°C 148t man die
Probe langsam iiber Nacht auf 25°C abkiihlen.

Die Rontgenpulverdiffraktogramme (Cu-K,_, mit
Ni-Filter) zeigen scharfe Linien fiir Mo (2), W,C, WC
und W(0) (3, 6), Mo,C, MoC und Mo (5, 7, 9¢). Die
Zuordnung erfolgte durch Vergleich mit Referenz-
diffraktogrammen [14].
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