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Bei Arbeiten iiber Verbindungen der 13. Gruppe, die Elemente 
mit niedrigen Koordinationszahlen" - 31 enthalten, gelang uns 
vor wenigen Jahren erstmals die Herstellung einer Thallium(1)- 
Verbindung mit der Koordinationszahl zwei[']. Ziel nachfolgen- 
der Untersuchungen war es, die Koordinationszahl eins am 
Thalliumatom zu erreichen, was wir mit dem raumerfullenden, 
stickstoffhaltigen 2,6-Diisopropylphenyl-N-trimethylsilylamin- 
Liganden versucht habenL4, 'I. Das Lithiumsalz 1 reagiert mit 
TIC1 in n-Hexan zu der Zielverbindung 2. 

L- 
Die Thalliumverbindung 2 ist ein schwach gelblicher, sehr 

hydrolyseempfindlicher Feststoff. Eine Einkristall-Rontgenstruk- 
turanalyse erbrachte als wichtigsten Befund, da13 2 ein tetrameres 
Gerust 3 im Festkorper bildet (Abb. 1) .  Das Aggregat enthalt 

[2,6-iPr,C,H,(Me3Si)NTI], 3 

iiberraschenderweise sowohl vier Aren-TI-Wechselwirkungen 
als auch vier schwache T1-T1-Kontakte. Die T1-Atome in 3 sind 
jeweils annahernd uber dem Phenyl-Ringzentrum des Nachbar- 
molekiils fixiert (mittlerer Abstand 31 1 pm). Offensichtlich be- 
einflussen die unterschiedlichen Substituenten am Aren in 3 die 
rf-Koordination am Thalliumzentrum kaum. Strukturuntersu- 
chungen an Arenkomplexen der 13. Gruppe sind bisher nur von 
Tetrahalogenmetallaten bekanntt61. In [M~s,TI,][G~B~,],[~~ 
(Mes = 1,3,5-Me,H,C6) betragt der entsprechende Aren-TI- 
Abstand 294 pm und ist damit merklich kiirzer. Diese Unter- 
schiede konnen leicht durch die starkere Donor-Acceptor- 
Fahigkeit der MesT1'-Einheit im Vergleich zu der des 
tetrameren Aggregats 3 erklart werden. Diese fiihrt zu einer 
Verst5rkung der Aren-T1-Bindung. Die TI-TI-Kontakte (im 
Mittel 406 pm) in 3 sind deutlich langer als die im 
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Abb. 1. Struktur des Tetramers 3 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] 
und -winkel ["I: TI(l)-N(I) 230.7(6), N(l)-Si(l) 170.1(7), N(I)-C(11) 140.5(11), 
T1(2)-N(2) 230.5(6), N(2)-Si(2) 169.8(7); C(ll)-N(l)-Si(i) 124.5(5), C(ll)-N(l)- 
Tl(1) 109.4(5), Si(l)-N(i)-Tl(l) 126.1 (3). 

Element (340 pmI8]). Im Vergleich dazu betragt in 
[AsPh4],[T1,(Se,C=C(CN),),] der TI-T1-Abstand 354.7(4) pm[']. 

Die T1-N-Bindungsliinge in 3 (im Mittel 230 pm) liegt zwischen 
der in Tl[N(SiMe,),], (im Mittel 208.9 prn)[lo1 und derjenigen in 
(C,H,,N,SiTl), (252.0(8)-273.7(8) pm)"']. Unseres Wissens 
wurden noch keine kovalenten Arenkomplexe der 13. Gruppe 
strukturell beschrieben; die bekannten Verbindungent6' sind iono- 
gen aufgebaut. In [(Me,C,)Me,Si(C,H,)TI] konnten H. Schu- 
mann et al. wider Erwarten keine Thallium-Aren-Wechselwir- 
kungen im festen Zustand nachweisenr'21. Bei den niederen Ho- 
mologen der 13. Gruppe wird die Aren-Metall-Bindung sinnvoll 
als HOMO-LUMO-Wechselwirkung interpretiertL6]. Dies ist 
nicht unmittelbar auf Thalliumverbindungen iibertragbar, da 
hier der Metallradius stark kontrahiert und somit die Elektro- 
nen starker abgeschirmt werden (relativistische Effekte)[l3I. Fiir 
die Selbstorganisation von 2 zum Tetramer 3 nehmen wir schwa- 
che Donor-Acceptor-Wechselwirkungen an ; die Metall-Metall- 
Kontakte konnen als sehr schwach eingestuft ~e rden[ '~ I .  In der 
Gasphase ist 3 nicht stabil, man findet im EI-Massenspektrum 
lediglich das Monomer 2. 

Experimen telles 
Eine Suspension von 1.3 g (5.1 mmol) 1 in 30 mL n-Hexan wird tropfeuweise bei 
0 "C zu einer Aufschlammung von 1.2 g (5.1 mmol) TlCl in 20 mL n-Hexan gegehen. 
Zur Vervollstandigung der Reaktion laDt man 12 h bei Raumtemperatur riihren. 
Anschlieknd trennt man LiCl durch Filtration ab und engt die gelbgefarbte Losung 
im Vakuum auf 5 mL ein. Aus der Losung fallen innerhalb von 12 h 1.8 g (78 %) 3 
als gelbe Kristalle aus. MS(E1): m/z 453 (M',  7), 249 (M' - TI, 50), 73 (SiMe,, 
100%): 'H-NMR (C,D,, TMS): 6 = 0.25 (s, 9H, SiMe,), 1.20 (d, 6H, iPr, 
J = 6 . 9 H z ) . 1 . 3 3 ( d , 6 H , i ~ r , J = 6 . 9 H z ) , 3 . 7 7 ( s e p t . , Z H , r ~ r , J = 7 . 0 H z ) , 6 . 9 2 -  
7.30 (m, 3 H, Aren) . 
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Titandotierte Zeohthe katalysieren die Reaktion von H,O, rnit 
einer Reihe von Substraten wie Arenen und Alkenen"]. Kiirz- 
lich konnte auch die oxidative Spaltung von Hydrazonen durch 
TSI/H,O, nachgewiesen werden[*]. Besonders beeindruckend 
ist die Oxidation von nichtaktivierten Kohlenwasserstoffen durch 
dieses S y ~ t e m [ ~ . ~ ] .  Die Zeolithe TSI und TS2 leiten sich mor- 
phologisch von ZSM-S(MEL) und ZSM-1 I(MF1) ab. In neueren 
Arbeiten werden weitporige Titan-Zeolithe vorgestellt, die die 
Oxidation groRerer Substrate ermoglichenIs- 'I. Die Untersu- 
chung der aktiven Zentren stiitzt sich auf spektroskopische Me- 
thoden. So konnte kiirzlich die Struktur von ETS-10 durch eine 
Kombination von pulverrontgenographischen und Festkorper- 
NMR-Daten aufgeklart werden'']. Alle untersuchten Titan-Zeo- 
lithe zeigen eine charaktenstische IR-Bande bei 960 cm- lo]. 

Wir beschaftigen uns seit gerawner Zeit mit der Synthese defi- 
nierter Metallasiloxane als Modellverbindungen fur katalytische 
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Metallsysteme auf SiO,-Tragernl", 12]. In diesem Zusammen- 
hang versuchen wir auch dreidimensionale Strukturen ausge- 
hend von isolierten Silantriolen herzustellen. 

Synthesen von Silasesquioxanen, also von Verbindungen der 
Zusammensetzung (RSi03,J8, sind bekar~nt['~l. Unter anderem 
laRt sich das vom Cyclohexylsilasesquioxan abgeleitete Trisilanol 
c-Hex,Si,O,(OH), isolieren. Die an drei Siliciumatome gebun- 
denen OH-Gruppen sind in Richtung auf die nicht besetzte Ecke 
dieser cubanartigen Struktur gerichtet. Feher et al. konnten dar- 
aus in einer Vielzahl von Reaktionen, in denen die Polyederstruk- 
tur vervollstandigt oder diese nicht besetzte Ecke iiberdacht wird 
(corner-capping reactions), monometallierte polyedrische Oli- 
gometallasilasesquioxane (POMSS) her~te l len~ '~ .  'l. 

Unser Ansatz zielt auf die einfache Synthese von Metallasila- 
sesquioxanen mit hoher Metalldichte. Wir gehen dabei von mo- 
nomeren Silantriolen aus, die sich durch kontrollierte Hydrolyse 
der Trichlorsilane 1 a. b erhalten lassen. Einige Beispiele dieser 
Verbindungsklasse sind beschrieben , die Folgechemie ist jedoch 
weitgehend unerforscht[l6, "I. Durch Umsetzung von Titaniso- 
propoxiden rnit den kinetisch stabilisierten Silantriolen 2a, b 
lassen sich die Zielverbindungen in hoher Ausbeute herstellen. 

l a :  X =  CI 
2a : X =OH 

l b : X = C l  
Zb:X=OH 

Das zentrale Problem bei Synthesen rnit Silantriolen liegt in  
deren Labilitat gegenuber Kondensationsreaktionen, die beson- 
ders ausgepragt in Gegenwart von Sauren ist. Bereits an anderer 
Stelle haben wir uber die Reaktion von tBuSi(OH), rnit Re,O, 
berichtet, die unter Kondensation zu [ tBuSiO(OReO,)], 
fuhrt [18]. 

Die Verbindung 2a envies sich trotz des groljen organischen 
Substituenten als auljerst labil. Sie 1H8t sich in Substanz isolieren, 
neigt jedoch in Losung und in Gegenwart geringer Saurespuren 
zur Kondensation und Abspaltung von 2,4,6-Tri(tert-butyl)phc- 
nol. Eine gezielte Umsetsung ist daher nur mit dem halogen- 
freien Ti(Oz?r), zu beobachten. Im Vergleich zu 2a fallt die 
auDerordentliche Stabilitat des Silantriols 2 b auf. Es reagiert 
glatt rnit Ti(OiPr), und TiCl(OiPr), zu 3 b; in Losung ist auch 
nach mehreren Stunden keine Kondensation zu beobachten. 

42a,2b + 4Ti(OiPr)4 

3a : Ri = 2,4,6-IBu3C&O 

3b : RI =2,6-/Pr&H3N(SiMe3) 

Rz = OiPr 

+ 4 NEt3 

- 4 NF&HCI 
4 2b + 4TiCl(OiPr)3 - 3b 

- g HOiPr 
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