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Titandotierte Zeolithe katalysieren die Reaktion von H,0, mit
einer Reihe von Substraten wie Arenen und Alkenen!!), Kirz-
lich konnte auch die oxidative Spaltung von Hydrazonen durch
TS1/H,0, nachgewiesen werden!?l, Besonders beeindruckend
ist die Oxidation von nichtaktivierten Kohlenwasserstoffen durch
dieses System! # Die Zeolithe TS1 und TS2 leiten sich mor-
phologisch von ZSM-5(MEL) und ZSM-11(MFTI) ab. In neueren
Arbeiten werden weitporige Titan-Zeolithe vorgestellt, die die
Oxidation groBerer Substrate ermoglichen!® =71, Die Untersu-
chung der aktiven Zentren stiitzt sich auf spektroskopische Me-
thoden. So konnte kiirzlich die Struktur von ETS-10"durch eine
Kombination von pulverréntgenographischen und Festkorper-
NMR-Daten aufgekliart werden'®!. Alle untersuchten Titan-Zeo-
lithe zeigen eine charakteristische IR-Bande bei 960 cm ™~ 11%- 101,

Wir beschiftigen uns seit geraumer Zeit mit der Synthese defi-
nierter Metallasiloxane als Modellverbindungen fiir katalytische
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Metallsysteme auf SiO,-Tragern!t!-12] In diesem Zusammen-
hang versuchen wir auch dreidimensionale Strukturen ausge-
hend von isolierten Silantriolen herzustellen.

Synthesen von Silasesquioxanen, also von Verbindungen der
Zusammensetzung (RSiOs),)s. sind bekannt '3, Unter anderem
148t sich das vom Cyclohexylsilasesquioxan abgeleitete Trisilanol
¢-Hex,Si,04(0OH), 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 vervollstindigt oder diese nicht besetzte Ecke iiberdacht wird
(corner-capping reactions), monometallierte polyedrische Oli-
gometallasilasesquioxane (POMSS) herstellen!!4- 151,

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 1a, b erhalten lassen. Einige Beispiele dieser
Verbindungsklasse sind beschrieben; die Folgechemie ist jedoch
weitgehend unerforscht!*® 17 Durch Umsetzung von Titaniso-
propoxiden mit den kinetisch stabilisierten Silantriolen 2a, b
lassen sich die Zielverbindungen in hoher Ausbeute herstellen.

,SiMe;;
O—SiX3 N\

SiX3
la:X=Cl 1b:X=Cl
2a: X =0H 2b: X=0H

Das zentrale Problem bei Synthesen mit Silantriolen liegt in
deren Labilitdt gegeniiber Kondensationsreaktionen, die beson-
ders ausgepragt in Gegenwart von Sduren ist. Bereits an anderer
Stelle haben wir iiber die Reaktion von /BuSi(OH), mit Re,O0,
berichtet, die unter Kondensation zu [zBuSiO(OReO,)],
fithrt[18,

Die Verbindung 2a erwies sich trotz des grofien organischen
Substituenten als duBerst labil. Sie 143t sich in Substanz isolieren,
neigt jedoch in Losung und in Gegenwart geringer Sdurespuren
zur Kondensation und Abspaltung von 2,4,6-Tri(tert-butyl)phe-
nol. Eine gezielte Umsetzung ist daher nur mit dem halogen-
freien Ti(OiPr), zu beobachten. Im Vergleich zu 2a fallt die
auBerordentliche Stabilitiat des Silantriols 2b auf. Es reagiert
glatt mit Ti(O/Pr), und TiCl{OiPr); zu 3b; in Losung ist auch
nach mehreren Stunden keine Kondensation zu beobachten.

R 1\51/ \T -R2

o
Rz‘Tl//f \Sl Rl

428,20 + 4 TI(OPr)y —— e Y /
- 12 HOiPr d RZ—TL. . bo) .--‘Si‘Rl
o~ T / “/
/ T,/O
R T

3a: RI =24,6-(BuCgH0
3b : R1 = 2,6-PrzCsH3N(SiMe3)
R2=0iPr

[**] Diese Arbeit wurde von der Hoechst AG, der Deutschen Forschungsgemem- y ; +4NEy
—_—n
schaft, der Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen Industrie 4 2b + 4 TiCOiPr)3 - 4 NE3.HCI 3b
gefordert. - 8 HOPr
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Wir fiihren dieses Verhalten auf die reduzierte Elektrophilie des
OH-gebundenen Si-Atoms durch das benachbarte Donoratom
zuriick. Mit 3a und 3b gelang die Synthese von Metallasilases-
quioxanen mit vollstindig hydrolysierbaren Abgangsgruppen.

Bei der Reaktion des Silantriols tBuSi(OH), erwies es sich als
vorteilhaft, SnMe, als Schutzgruppe einzufithren (— 2¢). Da-
durch wird es mdglich, alkylsubstituierte Silantriole mit Titantri-
halogeniden umzusetzen. Von der auf diese Weise hergestellten
Verbindung 3¢ konnten Einkristalle erhalten werden. Wie eine

Q
Rl\_Si/ ~~R2

T
R2 5O~ A
T iR
42a,2b + AT(OPNy ———> / /
- 12 HO/Pr O Rr2-Ti. 0_.-Sig1
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3a:R1=246-BusCcH0
3b : R1 = 2,6-PraCsH3N(SiMe3)

R2=0iPr
i . +4 NEt3
4 2b + 4 TiCl(OiPr)3 ——— 3b
- 4 NEt3.HCI
~ 8 HOPr

Réntgenstrukturanalyse*® zeigt, bilden die alternierenden Sili-
cium- und Titanatome die Ecken eines Wiirfels mit der mittleren
Si- - - Ti-Kantenlinge von 332.1 pm (Abb. 1). Die zwolf Si- - - Ti-
Kanten werden jeweils von einem Sauerstoffatom u,-iiber-
briickt (mittlerer Si-O-Abstand: 161.6 pm; mittlerer Ti-O-Ab-
stand: 179.4 pm). Dabei betrigt der mittlere Si-O-Ti-Winkel
153.9°. Die Raumdiagonale des Ti,Si,-Wiirfels miBt ca. 570 pm.
Die Bindungslingen und -winkel sind im Bereich der entspre-
chenden Werte fiir achtgliedrige Siloxanringe!23],

Abb. 1. Die Struktur von 3¢ im Kristall, links mit organischen Substituenten,
rechts ist nur das 8i,0,,Ti,-Gerlist abgebildet. Mittlere Abstiinde [pm] und Winkel
[°]: Ti-O 179.4, Si-O 161.6, Si---Si 458.1, Ti---Ti 480.6, Si---Ti 332.1; Si-O-Ti
153.9.

Die IR-Spektren von 3a—c zeigen starke Absorptionen im Be-
reich von ¥ &~ 960 cm ™ !. Charakteristisch fiir die katalytisch akti-
ven Formen von TS1, TS2 und TiZSM48 ist ebenfalls eine Bande
in diesem Bereich, deren Zuordnung strittig ist. Huybrechts
et al.1® schreiben sie der Valenzschwingung der Ti=0-Gruppe
zu, Corma et al.'! der der SiO ~-Gruppen. Andere Autoren hin-
gegen interpretieren die Bande, deren Intensitit vom Titange-
halt der Zeolithe abhingt, als Si-O-Streckschwingung in der
polarisierten Si-O®~-Ti’*-Einheit**, Unserer Ansicht nach deu-
ten die Daten der Modellverbindungen 3a—e¢ darauf hin, dafl es
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sich bei dieser Bande um die Si-O-Ti-Schwingung handelt, da
wir das Vorhandensein der Einheiten Ti=0O und Si—O~ bei
diesen Verbindungen ausschlieBen kénnen.

Mit der Herstellung der Titanasilasesquioxane stellen wir ein-
fache Syntheserouten fiir die neue Verbindungsklasse der Polyti-
tanasilasesquioxane vor, die als Modellverbindungen fiir titan-

haltige Redoxzeolithe geeignet sind. Gegenstand weiterer Unter-

suchungen ist die katalytische Aktivitéit der beschriebenen Verbin-
dungen. Dariiber hinaus versprechen die reaktiven Substitutenten
an den Silicium- und Titanatomen eine mogliche Folgechemie
mit dem Ziel der Vernetzung zu zeolithischen Materialien.

Experimentelles

la: 48.5 g (0.14 mol) 2,4,6-1Bu,C,H,OLi - Et,0 [25] werden in ca. 130 mL Toluol
suspendiert und im Verlauf ciner Stunde zu einer Lésung von 31.1 g(0.18 mol) SiCl,
in ca. 450 mL Toluol getropft. AnschlieBend wird 18 h lang unter Riickflull erhitzt,
vom ausgefallenen LiCl iiber Celite abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Der hellbraune Feststoff wird durch eine fraktionierende Sublimation im
Vakuum (10~ 2 Torr, 90-95 °C) gereinigt. Dabei sublimieren zuerst geringe Mengen
von 2,4,6-Tri(tert-butyl)phenol, die verworfen werden. Man erhilt schlieBlich 40.8 g
(73 %) 1a als weiBen Feststoff. Schmp. 108 °C; 'H-NMR (250 MHz, C;D,, TMS):
3 =1.25 (s, 9H, p-C(CH,);, 1.49 (s, 18H, 0-C(CH,),), 7.46 (s, 2H, H,.,); *C-
NMR (63 MHz, CDCl;, TMS): § =314 (C(CH,),), 31.5 (C{CH,);), 347
(C(CH,)5), 35.3 (C(CH,)3), 123.4 (Cyren), 139.7(C), 1454 (Cy,i)5 148.0 (Cren)s
2%8i-NMR (80 MHz, C;Dg, TMS): § = — 49.5; IR (Nujol): ¥ =1600, 1422, 1224,
1122, 999, 881, 589, 460 cm™; MS (70 eV): mjz (%): 396 (11) [M *], 247 (100)
[C:-H,,0].

Lb: Eine Ldsung von 60.1 g (0.24 mol) ({Pr,C.H;)N(SiMe,)Li {26] in 200 mL Di-
ethylether wird unter Riihren bei 0 °C langsam zu einer Lésung aus 59.9 g (0.35 mol)
SiCl, und 100 mL Diethylether getropft. Nach 12 h Riihren bei Raumtemperatur
wird das ausgefallene LiCl abfiltriert und zweimal mit 30 mL n-Hexan gewaschen.
Das Losungsmittel wird im Vakuum abgezogen. Durch Kristallisation aus Pentan
wird 1b als weiBler Feststoff erhalten. Ausbeute 84.6 g (94%). Schmp. 138°C;
'H-NMR (400 MHz, CDCl,, TMS): § =025 (s, 9H, Si(CH,),). 1.23 (d,
3Jun = 6.8 Hz, 6 H, CH(CH,)(CH,)), 1.26 (d, /44 = 6.8 Hz, 6 H, CH(CH,)(CHy,)).
3.39 (sept, *Jyy = 6.8Hz, 2H, CH(CH,),). 7.12 (m, 3H, Hu..): *°Si-NMR
(49 MHz, CDCl,, TMS): § = — 27.5(5iCly), 12.3 (Si(CH,);); IR (Nujol): ¥ =1255,
1102, 980, 889, 871, 841, 609, 598 cin~'; MS (70 eV): mjz (%): 383 (40) [M ],
368(100) [M * — Me].

2a: 18.5 g (46.7 mmol) 1a werden in ca. 70 mL wasserfreiem Diethylether gelost,
Diese Losung tropft man innerhalb 1 h unter Eiskithlung und starkem Rihren zu
einer Emulsion von 2.5 g (0.14 mol) Wasser und 13.1 g (0.14 mol) Anilin in ca.
500 mL wasserfreiem Diethylether. Nach 2 h wird das Eisbad entfernt und noch 2 h
bei Raumtcmperatur gerihrt. AnschiieBend wird vom ausgefalienen Anilin-Hy-
drochlorid abfiltriert und die klare Lésung im Vakuum eingeengt. Bei einem Restvo-
lumen von 50 mL fdllt 2a als weiBer Feststoff aus, der abfiltriert und mit wenig
Pentan (15mL) gewaschen wird (12.3g 77%). Schmp. 168°C; 'H-NMR
(250 MHz, [D,]DMSO, TMS): §=1.23 (s, 9H, p-C(CH,);), 1.39 (s, 18H, o-
C(CH,),), 6.50 (s, 3H, OH), 7.14 (s, 2H, H,,..); "*C-NMR (63 MHz, [D,]DMSO,
TMS): 6 = 31.2 (C(CHs);), 31.5 (C(CH,)3), 34.0 (C(CH,;),), 35.0 (C(CH3),), 121.7
(Caren)» 139.5(Ciaren), 140.9 (Cprends 150.0(Ca en); 22Si-NMR (50 MHz, [Dg]DMSO,
TMS): 8 = — 83.7; IR (Nujol): ¥ = 3500, 1602, 1246, 1125,978,907, 814 cm™!; MS
(70 eV): mfz (%): 340 (37) [M *], 325 (100) (M * — Me].

2b: Zu eincr Emulsion von 8.7 g (0.49 mol) Wasser und 45.1 g (0.49 mol) Anilin in
1.3 L Diethylether werden bei 0°C 61.9 (0.16 mol} 1b innerhalb von 3 h aater
starkem Riihren getropft. Man 1406t die Losung langsam auf Raumtemperatuc er-
wiirmen und noch 12 h rithren. Die Lsung wird im Vakuum auf 1/3 des Volumens
eingeengt. AnschlieBend wird vom ausgcfallenen Anilin-Hydrochlorid abfiltricrt
und das restliche Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das schwach gelbe Rohpro-
dukt wird durch zweimaliges Waschen mit je 15 mL Pentan gereinigt. Es bleiben
45.8 g (88 %) 2b als weiller Feststofl zuriick. Schmp. 131 °C; *H-NMR (250 MHz,
[DJDMSO, TMS): 6 =0.05 (s, 9H, Si(CH,);), 110 (d, 3}, = 6.8 Hz, 6H,
CH(CH,)XCH,)), 115 (d, 3y = 6.8Hz, 6H, CH(CH,)(CH,)), 3.65 (sept,
3Jun = 6.8 Hz, 2H, CH(CH,),), 5.74 (s, 3H, OH), 6.92 (m, 3H, H,..); **Si-NMR
(49 MHz, [Ds]DMSQ, TMS): 6 = — 67.3 (Si(OH);), 3.8 (Si(CH;)5); IR (Nujol):
¥ = 3344, 1584, 1315, 1250, 1178, 987, 920, 836, 814cm™!; MS (70 &V): m/z (%):
327(54) [M "], 312 (100) [M * — Me].

2¢: 3.3 g (24.0 mmol) (BuSi(OH), werden in 40 mL r-Hexan suspendiert und mit
einer Losung von 12.2 g (24.0 mmol) N(SnMe;); in 20 mL n-Hexan versetzt, wobei
sich das Reaktionsgemisch erwirmt. Nach 12 h Riihren bei Raumtemperatur wird
zur Vervollstindigung der Reaktion fiir 1 h zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren
des Losungsmittels wird das Produkt bei 102 Torr im Bereich von 95-100°C
destilliert. Man erhiilt 13.6 g (91 %) 2¢ als farblosen, in der Vorlage erstarrenden
Stoff. *"H-NMR (250 MHz, C;Dg, TMS): 8 = 0.29 (s, 27H, Sn(CH,),), 1.18 (s, 9H,
C(CH,);); **Si-NMR (49 MHz, C,Dy, TMS): § = — 46.7 (s); MS (70eV): m/z
(%): 567 (100) [M * — tBu].
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3a: Zu einer Losung von 1.36 g (4.0 mmol) 2a in #-Hexan/THF (30 mL/10 mL)
wird bei Raumtemperatur 1.36 g (4.8 mmol) Ti{OiPr), in 15 mL »-Hexan im Verlauf
von 30 min zugetropft. Es wird weitere 12 h geriihrt, danach im Vakuum eingeengt,
wobei ein weiller Feststoff auszufallen beginnt. Bei einem geringen Restvolumen
wird abfiltriert und das Produkt mit 5 mL #-Hexan gewaschen. AnschlieGend wird
im Vakuum getrocknet, man erhélt 1.51 g (85%) 3a als gelblichen Feststoff. Schmp.
238°C; 'H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): 6 =1.04 (d, 6 H, CH(CH,),), 1.29 (s,
9H, p-C(CH;);),1.47 (s, 18 H, 0-C(CH,),), 4.45 (sept, 1H, CH(CH,),), 7.26 (s, 2H,
Hrer); *C-NMR (63 MHz, CDCl,, TMS): 6 = 25.5 (CH(CH,),), 31.4 (C(CH,),),
31.7 (C(CH,)s), 34.5 (C(CH,),), 35.2 (C(CH,),), 82.1 (CH(CH,),), 122.4 (Cyrep)-
139.7 (Caren). 142.8 (Cpn). 148.8 (Cyper); 2°Si-NMR (80 MHz, CDCl,, TMS):
& = —116.4; IR (Nujol): ¥ =1430, 1244, 1120, 1059, 973, 906, 645, 478 cm~!; MS
(70 eV): miz (%): 1777(7) [M *], 247(100) [C,,H,,0*].

3b: Eine Suspension von 1.67 g (5.1 mmol) 2b und 0.52 g (5.1 mmol) Triethylamin
in #-Hexan/THF (30 mL/20 mL) wird bei Raumtemperatur innerhalb von 5 min
mit 3.1 mL (5.1 mmol} 1 N TiCl{O:Pr};-Losung in n-Hexan versetzt und 12 b bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird noch 3 h auf 60°C erwirmt. Nach
Einengen der Suspension im Vakuum wird der Riekstand in 10 mL Pentan aufge-
nommen und filtriert. Nach zweiwdchiger Lagerung bei + 5°C bilden sich 1.89 g
(80 %) farblose, tetraedrische Kristalle.

3b: Eine Suspension von 2.29 g (7.0 mmol) 2h in 40 mL THF wird bei Raumtempe-
ratur unter starkem Rithren innerhalb von 5 min mit einer Lésung von 1.99 g
(7.0 mmol) Ti(QiPr), in 15 mL THF versetzt und 12 h bei Raumtemperatur geriihrt.
AnschlieBend wird noch 3 h auf 60 °C erwidrmt. Die fliichtigen Bestandteile werden
im Vakuum entfernt und der Riickstand in 20 mL Pentan aufgenommen. Nach
Filtrieren und zweiwdchiger Lagerung bei + 5°C bilden sich farblose, tetraedrische
Kristalle von 3b (2.60 g, 86%). 'H-NMR (250 MHz, CDCl,, TMS): = 0.02 (s,
9H, Si(CH,),), 0.95 (d, *figy = 6.1 Hz, CH(CH,),), 1.15 (d, *J,uy = 6.8 Hz, 6H,
CH(CH,)(CH,)), 1.24 (d, *Jyy = 6.8 Hz, 6H, CH(CH,)(CH,)), 3.50 (sept, *Jipy =
6.8 Hz, 2H, CH(CH,),). 4.25 (sept, */im = 6.1 Hz, 1H, CH(CH,)},), 6.98 (s, 3H,
Hien); 2%Si-NMR (49 MHz, CDCly, TMS): § = — 96.5 (Si-O), 6.3 (Si(CH),); IR
(Nujol): # =1250, 993, 968, 861, 842, 458 cm ™' ; MS (70 eV): m/z (%): 1725 (100)
[M7].

3c¢: Zu einer Losung von 0.70 g (3.0 mmol) MeC,H, TiCl, in 8 mL 1,2-Dimethoxy-
ethan (DME) wird bei —60 °C eine Losung von 1.90 g (3.0 mmol) 2¢ in 8 mL DME
getropft. Nuchdem sich die Reaktionslésung allméhlich auf Raumtemperatur er-
wirmt hat, wird 2 d bei Raumtemperatur geriihrt. Von der tritben Ldsung wird ein
feiner weiller Niederschlag abfiltriert, der zweimal mit 2 mL DME gewaschen wird.
Ausbeute 0.34 g (44%). 'H-NMR (250 MHz, C,D,, TMS): § =1.20 (s, 9H,
C(CHa,);), 2.23 (s, 3H, CH,;), 6.11 (m, 2H, C;H,), 6.25 (m, 2H, C,H,); ?°Si-NMR
(79 MHz, C,D,, TMS): 6 = — 68.6 (s); IR (Nujol): ¥ =1023, 974, 799 em™!; MS
(70 eV): mjz (%): 983 (100) [M * — (Bu].
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Trigonal-bipyramidale Technetium- und
Rhenium-Komplexe mit vierzihnigen tripodalen
NS;-Liganden**
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Hans-Jiirgen Pietzsch, F. Ekkehardt Hahn*,
Oliver Kintzel und Thomas Liigger

Unser Interesse an Koordinationsverbindungen von Rhenium
und Technetium basiert auf der Relevanz von Radionucliden die-
ser Metalle flir die nuclearmedizinische Diagnostik und Therapie.
Das gammastrahlende °°™Tc (f,, = 6.02h, Ey =140.6 keV)
dient bereits seit Jahren als ,,Arbeitspferd* der Nuclearmedizin
fir radiodiagnostische Untersuchungen. Koordinationsverbin-
dungen des p-Emitters '®°Re sind als cytotoxische Radiothera-
peutika von aktuellem Interesse. Fiir die Konzipierung neuer
Radiotracer bieten sich insbesondere solche Technetium- und
Rhenium-Komplexe an, die sich im Sinne des Konzeptes bifunk-
tioneller Pharmaka zur Kupplung an biologisch relevante Anker-
gruppen eignen. Die bisher bekannten kupplungsfahigen Spezies
sind fast ausnahmslos quadratisch-pyramidale Oxo-Komplexe
vierzdhniger Liganden!* =31, wobei durch Ankupplung der pola-
ren M=0-Einheit an e¢in Biomolekiil dessen Eigenschaften und
damit das in-vivo-Verhalten stark beeinflut werden. Bei erfolg-
versprechenden Tracern sollte dieser Einflufl aber moglichst ge-
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