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Mineralien **

Mavis L. Montero, Andreas Voigt, Markus Teichert,
Isabel Uson und Herbert W. Roesky*

Professor Edwin Hengge zum 65. Geburtstag gewidmet

Es ist ein langer Weg vom Granit zur Auster, so schrieb im
letzten Jahrhundert der amerikanische Philosoph Ralph Waldo
Emerson!! 2!, Ein wichtiger Bestandteil des Granits ist ein Alu-
mosilicat, und das darin vorkommende Al-O-Si-Fragment ist
der wichtigste Grundbaustein vieler natiirlicher und kiinstlicher
Zeolithe. Verbindungen dieses Typs werden als Ionenaustau-
scher, Sdure-Base-Katalysatoren oder als Triger fiir Metallka-
talysatoren verwendet!® 41,

Unser Interesse gilt schon seit langerer Zeit der Synthese von
Alumosilicaten mit unterschiedlichen Grundgeriisten !> ), Kiirz-
lich berichteten wir {iber die Darstellung einer Struktureinheit,
die im Mineral Gismondin vorkommt!*!, Ein GroBteil der Mi-
nerale und Gesteine wird von Alkalimetallalumosilicaten gebil-
det. Zu dieser Gruppe zdhlen die Feldspate, die ein
Silicium-Aluminium-Verhiltnis von nahezu 1 haben. Beispiele
hierfiir sind die natiirlichen Zeolithe Cancrinit (NagAl¢Si O,, -
CaCO; - 2 H,0) oder Sodalith (NazAlSis0,,(OH), - 2 H,0),
die beide industrielle Verwendung finden!”). Kiinstliche Verbin-
dungen dieser Klasse sind Zeolithe des Linde Typs A (LTA) mit
der idealen Zusammensetzung Na,,Al,,Si,,0,, 27 H,O".
Ein charakteristisches Strukturmerkmal von LTA ist eine
kubische Al,Si,O,,-Baueinheit. Wir berichten hier iiber die
Synthese von Al,Si,O,,- und Na,Al,Si,O,,-Verbindungen, die
in organischen Solventien 16slich sind.

Molekulare Alumosilicate, die als Modelisubstanzen fiir Ze-
olithe fungieren, sind bekannt!®-8-8~*21, Feher et al. syntheti-
sierten ein Aluminosilsesquioxan, welches durch eine ,,Corner-
capping‘“-Reaktion von (cyclo-C¢H,,),Si,0,(OH); mit AlMe,
erhalten wurde!'2). Aus wiBrigen Tetramethylammoniumsilicat-
und -aluminatldsungen konnten ebenfalls Alumosilicate darge-
stellt werden!®!. 1987 beschrieben Smolin et al. die Verbindung
[(CH,),N1,[Si,Al,O, ,(OH)g]®!. Nachteilig bei diesen Reaktio-
nen ist zum einen die geringe Flexibilitdt hinsichtlich der syntheti-
sierbaren Produkte, zum anderen sind die Reaktionsverliufe oft
nicht kontrollierbar.

Wir haben durch Verwendung kinetisch stabiler Silantri-
ole erstmals verschiedene Heterosiloxane darstellen kon-
nen!® ¢ 13714 Die Silantriole ermdglichen die Synthese von Ver-
bindungen mit unterschiedlich zusammengesetzten Grund-
korpern. Wir berichten hier iiber die Umsetzungen des sta-
bilen Silantriols 1 mit Alkylaluminiumverbindungen, die unter
Alkan- oder Wasserstoffabspaltung zu 2a bzw. 2b fithren (Sche-
ma 1).

Der Reaktionsverlauf 148t sich anhand der pneumatisch
aufgefangenen Gasmenge verfolgen. Nach ca. zwei Minuten
ist die Umsetzung beendet. Der Zusatz eines Donorldsungs-
mittels wie THF oder 1,4-Dioxan zur Absittigung der vier-

ten Koordinationsstelle an den Aluminiumatomen ist erforder-
lich.
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Schema 1. Synthese von 2a und 2b. R! = (2,6-iPr,C,H,)SiMe,;)N, R? =14 Dio-
xan oder THF.

Anders als bei dieser Reaktion bleibt ein organischer Rest an
die Aluminiumatome gebunden, wenn 1 mit Na[Et,AlH,] zu 3
umgesetzt wird (Schema 2). 3 ist das erste in gingigen organi-
schen Losungsmitteln (Diethylether, THF, Toluol) 16sliche Na-
triumalumosilicat.
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Schema 2. Synthese von 3. R* = (2,6-iP1,CsH;)(SiMe;)N.

Die Strukturen von 2a (Abb. 1), 2b und 3 {Abb. 2) enthalten
einen kubusférmigen Al,Si, O,,-Kéfig aus zwei achtgliedrigen
Al,Si,0,-Ringen, die iiber vier Sauerstoffatome verbunden
sind™?!, Die gleiche Struktureinheit findet man auch im Zeolith
A. Die AL S1,0,-Ringe liegen in der Sessel-Sessel-Konforma-
tion vor. In 3 werden vier Wiirfelflichen von Natriumatomen
liberdacht. Die beiden Flichen, die nicht in Kontakt mit
Natriumatomen stehen, sind daher fast planar (Abweichung
7 pm)!*®l. Die Koordination am Aluminium in 2a ist verzerrt
tetraedrisch mit Bindungswinkeln von 101.0 (1)° bis 117.6 (1)°.

Abb. 1. Struktur von 2a im Kristall. Ausgewihite Bindungsidngen [pm] und -win-
kel °]: Al1—01170.8 (3), Al1—-02170.6 (3), Al1—03170.6 (3}, Al1—04 188.0 (3),
Si1—01 161.2(3), Si1—02 161.0(3), Si1—03 160.9 (3), Sii—N1 173.8 (3),
02—-All—01 113.9(1), O2—Ali—03 1153 (1), O3—-AH-O1 117.6(1),
03—S8i1-02 111.2 (2), 03—Si1—01 109.8 (2), 02—S8i1—01 109.1 (2).
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Die endocyclischen Al-O-Bindungen in 2a sind im Mittel
171 pm lang. Die exocyclische Al-O-Bindung zum koordinie-
renden 1,4-Dioxan ist erwartungsgemaB lianger (188.0 (3) pm).
Die Kifigsiliciumatome haben nahezu ideale tetraedrische Um-
gebung mit Bindungswinkeln von 107.6 (2)° bis 111.2 (2)°. Die
mittlere Linge der Si-O-Bindung betrigt 161 pm. Die Raumdia-
gonale des Si,Al,-Kiifigs in 2a miBt ca. 540 pm, und der kubus-
formige Kéfig von 2b gleicht dem von 2a. Aufgrund der starken
Fehlordnung des Kifigs wird jedoch auf eine nihere Diskussion
der metrischen Daten verzichtet. Die Koordination am Alumi-
nium in 3 ist verzerrt tetraedrisch mit Bindungswinkeln von
103.9 (2)° bis 116.0 (2)°. Die endocyclischen Al-O-Bindungen
sind durch die Koordination des vierten anionischen Liganden
erwartungsgemil linger (im Mittel 176 pm) als in 2a. Die Ki-
figsiliciumatome haben ebenfalls eine verzerrt tetraedrische
Umgebung (106.3 (2)° bis 112.9 (2)°). Die mittiere Si-O-Bin-
dungslidnge betrdgt 161 pm, und alle experimentell ermittelten
Si-O-Bindungsldngen stimmen gut mit denen in Alumosilicaten
(ca. 160—161 pm) iiberein" 7\, Eine gute Ubereinstimmung der
Al-O-Bindungsldngen mit denen in Alumosilicaten (x174-
176 pm)!! ™! findet man nur in 3. Die Natriumatome in 3 sind
Uber zwei kiirzere (240.5 (4) und 241.5 (4) pm) und zwei lédngere
Abstinde (257.4 (4) und 267.1 (4) pm) an die Sauerstoffatome
des Kifigs koordiniert. Der Abstand zum koordinierenden
Sauerstoffatom des THF-Molekiils betrigt 228.5 (5) pm. Ahnli-
che Strukturmerkmale mit quadratisch-pyramidaler Umgebung
findet man im Natrium-Zeolith A (Na-O-Abstinde ca. 232-
293 pm)t*8 191,

Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel
[°}: Al1-01 178.4 (4), Al1-02 175.4 (4), Al1-03 175.3 (4), Al1—C1 196.0 (6),
Sit—01 162.8(4), Si1—-02 160.3(4), Si1—03 161.1(4), Si1—N1 174.0(5),
03—-Al1-02 116.0(2), O3-Al1—O1 104.5(2), O2—Al1-01 103.9(2),
02-S8i1-03 112.9 (2), 02—Si1—01 107.2 (2), 03—Si1—-01 110.1 (2).

Die Umsetzungen zu 2a und 2b zeigen, daB cubanartige Alu-
mosilicate durch Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen leicht
zugénglich sind. Ein GroBteil der natiirlichen und kiinstlichen
Zeolithe hat neben dem anionischen Alumosilicatgeriist Alkali-
metallgegenionen. Friiher beschriebene Versuche, ein anionisches
Gitter aufzubauen, fithrten nicht zu dem gewiinschten Ergeb-
nis!!21, So hatten Reaktionen von MOSiMe, (M = Alkalimetall)
mit Alumosiloxanen einen Abbau des Alumosiloxangeriists zur
Folge. Die Reaktionen wie die zu 3 erscheinen fiir eine umfas-
sende Variation der Produktzusammensetzung geeignet, und es
bleibt abzuwarten, wie viele verwandte 16sliche Verbindungen
mit Al-O-Si-Einheiten hergestellt werden kénnen. Produkte wie
3 konnten als Vorstufen fiir neue Feststoffsynthesen unter mil-
den Bedingungen dienen.
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Experimentelles

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir 2a und 2b: Eine Suspension von 1 (1.63 g,
5.00 mmol) in n-Hexan (30 mL) und 1,4-Dioxan oder THF (5 mL) wird bei Raum-
temperatur mit 5.00 mmol der Aluminiumverbindung in n-Hexan versetzt. Nach ca.
2 min haben sich 3 Aquivalente Gas gebildet. Die Lésung wird im Vakuum auf die
Hilfte des Volumens eingeengt. Bei —21 °C erhilt man einen weilen, mikrokristal-
linen Feststoff (Ausbeute 60—70%). Einkristalle erhélt man bei 0°C aus n-Hexan/
1,4-Dioxan bzw. n-Hexan/THF (10:1). — 2a: Schmp. 127°C; 'H-NMR (250 MHz,
CDCl,, TMS): d = — 0.05 (s, 9 H, Si(CH,),), 1.18 (d, 6 H, CH(CH),}. 1.26 (d,
6 H, CH(CH,3),), 2.92 (m, 2 H, CH(CH,),), 3.53 (m, 4 H, 1,4-Dioxan), 3.60 (m,
4 H, 1,4-Dioxan), 6.92 (m, 3H, H,..); 2°Si-NMR (50 MHz, CD,, TMS):
6 = — 80.3 (Si0O,), 2.0 (Si(CH3)3); IR (KBr, Nujol): ¥ =1383, 1249, 1053, 958, 910,
804, 685, 543 m™!; MS (EI, m/z (%)): 1389 (10) [C5eH 0, ALN,O,Si,] ", 162 (100)
[Ci;H sl korrekte Elementaranalyse. — 2b: Schmp. >200° (Zers.); 'H-NMR
(250 MHz, C,D,, TMS): 3 = 0.32 (s, 9 H, Si(CH,),), 1.25 (m, 4 H, THF), 1.35 (d,
6 H, CH(CH,),), 1.41 (d, 6 H, CH(CH,),), 3.45 (m, 4 H, THF), 4.00 (m, 2 H,
CH(CH,),), 7.02 (m, 3 H, H,,,..); 2°Si-NMR (50 MHz, C,D,; TMS): § = —75.0
(8i0,), 1.2 (Si(CH,),); IR (KBr, Nujol): ¥ = 1440, 1360, 1247, 1077, 943, 837, 544,
491cm™t; MS (EI, mfz (%)): 1069 (20) [C,sHg,ALN,O,,Si,]*, 162 (100)
[C,,H,4]"; korrekte Elementaranalyse. — 3: Eine Losung von 1 (0.98 g, 3.00 mmol)
in Toluol (30 mL) wird bei 0°C langsam zu einer Lsung von 0.33 g (3.00 mmol)
Na[Et,AlH,] in Toluol/THF (15 mL/0.5 mL) gegeben. Man {48t auf Raumtempera-
tur erwidrmen und erhitzt anschlieend 2 h unter RickfluB.Die Losung wird im
Vakuum auf die Hélfte des Volumens eingeengt. Bei —21°C erhilt man 0.50 g
(35%) 3 als weiBlen, mikrokristallinen Feststoff. Einkristalle erhdlt man bei Raum-
temperatur aus Toluol/THF (10:1). - Schmp. >200°C (Zers.); 'H-NMR
(250 MHz, [D]THF, TMS): 6 = —0.32 (m, 2 H, CH,CH,), —0.10 (m, 3 H,
CH,CH,), 0.08 (s, 9 H, Si(CH,),), 1.21 (d, 12 H, CH(CH,),), 1.82 (m, 4 H, THF)
3.00 (m. 2 H, CH(CH,),), 3.65 (m, 4 H, THF), 7.13 (m, 3 H, H,,,.); 2°Si-NMR
(50 MHz, [DEJTHF, TMS): 6 = —112 (SiO,), —1 (Si(CH,),); IR (KBs, Nujol):
¥ =1250, 1046, 936, 840, 767, 643, 547, 490 cm™*; MS (EI, m/z, (%)): 1479 (20)
[Ce,H,03A1LN,Na,0,,Si,]*, 162 (100) [C,,H 1" ; korrekte Elementaranalyse.
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Stichworte: Alumosilicate - Silantriole - Zeolithe
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Aktivierung von makrocyclischen Biaryl-Endiinen
durch Koordination von Metallionen**

Burkhard Konig*, Helli Hollnagel, Birte Ahrens und
Peter G. Jones

Aromatische Diradikale sind als die aktiven Intermediate iden-
tifiziert worden, die aus unterschiedlichen Naturstoffen mit Anti-
tumoraktivitit gebildet werden. Als Ursache ihrer cytotoxischen
Aktivitit wird eine Wasserstoffabstraktion von der DNA durch
das Radikal angesehen, wodurch es zum Strangbruch und
schlieBlich zum Zelltod kommt!!). Die reaktiven Aryldiradikal-
Zwischenstufen entstehen durch die Cyclisierung von Endiinen
oder Eninallenen. Doch nur, wenn diese stark cytotoxischen Ver-
bindungen mit einem selektiven Auslosemechanismus versehen
sind, kdnnen sie pharmazeutisch angewendet werden. Mehrere
Mechanismen fiir die Auslésung einer Aktivierung von syntheti-
schen oder natiirlichen Prodrugs sind bereits untersucht wor-
den, wobei die Aktivierung durch biochemische Reduktion so-
wie durch Licht, Basen, Metallionen oder Nucleophile erreicht
werden konnte!?!. Auf molekularer Ebene kann eine Aktivie-
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rung durch Konformationsinderungen im Prodrug ausgeldst
werden, durch die die Spannung des ungesittigten Makrocyclus
erhoht oder die Energie des Ubergangszustandes fiir die Cycli-
sierung verringert wird 3!, Wir berichten hier Gber die Synthese
von funktionalisierten, makrocyclischen Endiinen und iiber die
Modulation ihrer chemischen Reaktivitdt durch die Koordina-
tion von Metallionen.

Ein vielseitiger Baustein fiir die Synthese von funktionalisier-
ten acyclischen und cyclischen Endiinen ist Verbindung 4, deren
Bromsubstituenten sich leicht nucleophil ersetzen lassen. Ent-
scheidend ist in dieser Reaktion die Basizitit des Nucleophils.
Starke Basen fiihren durch eine Propargyl-Allen-Tautomerisie-
rung zur Bildung von instabilen Eninallenen!!.

Wegen der (Z)-Konfiguration der Doppelbindung in 4 ist die
Bildung von cyclischen Produkten bei der Umsetzung mit geeig-
neten Bisnucleophilen begiinstigt. Die Anwendung des Verdiin-
nungsprinzps ist daher zur Synthese der cyclischen Endiine Sa-d
nicht erforderlich (Schema 1, Tabelle 1). Das Endiin 4 ist durch
palladiumkatalysierte Kupplung!'®! von (Z)-1,2-Dichlorethen 1
mit 2 und OTHP/Br-Austausch!® (THP = Tetrahydropyranyl)
mit PPh,/Br, in Gramm-Mengen zugénglich.

— O™ OTHP B
o = a3 FZ = B
[ a) ! b) ]
cl
X o N
1 3 4
_ oR
¢) Z ‘-
———— P | '
\ *
X0, -
5

Schema 1. Synthese der makrocyclischen Endiine Sa—d. a) 2 Mol- % [Pd(PPhy),l,
15 Mol-% Cul, nBuNH,, Benzol, 12 h Raumtemperatur, 75%; b) PPh,, Br,, Di-
chlormethan, 6 h Raumtemperatur, 77%; ¢) Dimethylsulfoxid, ROH, KOH (bei
5d: K,CO;), Raumtemperatur, 8 h.

Tabelle 1. Synthese der makrocyclischen Endiine $a—d.

Produkt HO-R-- - -R-OH Ausb. [%0] T[K][a]
S5a 2,2'-Biphenyldicarbonséure 46 445
5b 2,2'-Dihydroxybiphenyl 35 435
Sc 3,3"-Dihydroxy-6,6'-dimethyl-2,2"-bipyridin 54 510
5d[b] 1,3-p-tert-Butylcalix[4]aren 55 > 530

[a] Cyclisierungstemperatur. [b] K,CO; als Base.

Abbildung 1 zeigt die Kristallstruktur!™ des 16gliedrigen ma-
krocyclischen Endiinesters Sa. Die Arylringe sind um 68° gegen-
einander verdreht, und die Kohlenstoffatome der Endiineinheit
liegen nahezu in einer Ebene (mittlere Abweichung 2.5 pm).
Die enantiomeren Konformere der im Kristall C,-symmetri-
schen Verbindung 4 liegen im Kristallgitter alternierend ge-
packt vor.

Die thermische Stabilitit der cyclischen Endiine Sa—d wurde
durch Differentialthermoanalyse (DSC) untersucht!®. Danach
reagiert Sa bei 445K eindeutig exotherm und irreversibel
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