ZUSCHRIFTEN

Stichworter: Calixarene - Dendrimere -
tine

Glycoside - Lec-

[1] Neuere Ubersichten: a) A. Ikida, S. Shinkai, Chem. Rev. 1997, 97,
1713-1734; b) M. Takeshita, S. Shinkai, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1995,
68, 1088-1097; c) C. D. Gutsche, Aldrichimica Acta 1995, 28, 3-9;
c) V. Bohmer, Angew. Chem. 1995, 107, 785-818; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1995, 34, 713 -745.

[2] a) J. Szejtli, J. Inclusion Phenom. 1992, 14,25-36;b) G. Wenz, Angew.
Chem. 1994, 106, 851-870; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33,
803-822; ¢) S. Li, W. C. Purdy, Chem. Rev. 1992, 92, 1457 - 1470.

[3] S.J. Meunier, R. Roy, Tetrahedron Lett. 1996, 37, 5469 — 5472.

[4] a) A. Marra, A. Dondoni, F. Sansone, J. Org. Chem. 1996, 61, 5155 -
5158;b) A. Dondoni, M. Kleban, A. Marra, Tetrahedron Lett. 1997, 38,
7801-7804; c) A. Dondoni, A. Marra, M.-C. Scherrmann, A. Casnati,
F. Sansone, R. Ungaro, Chem. Eur. J. 1997, 3, 1774-1782.

[5] a) T. Fujimoto, C. Shimizu, O. Hayashida, Y. Aoyama, J. Am. Chem.
Soc. 1997, 119, 6676 -6677; b) O. Hayashida, C. Shimizu, T. Fujimoto,
Y. Aoyama, Chem. Lett. 1998, 13—14.

[6] a) R. Roy, Curr. Opin. Struct. Biol. 1996, 6, 692-702; b) R. Roy,
Polymer News 1996, 21, 226-232; c) R. Roy, Top. Curr. Chem. 1997,
187, 241-274; d) N. Jayaraman, S. A. Nepogodiev, J. F. Stoddart,
Chem. Eur. J. 1997, 3, 1193 -1199.

[7] a) T. Toyokuni, A. Singhal, Chem. Soc. Rev. 1995, 24, 231-308; b) S.
Hakomori, Curr. Opin. Immunol. 1991, 3, 646 —653.

[8] K. Rittenhouse-Diakun, Z. Xia, D. Pickhardt, M.-G. Baek, R. Roy,
Hybridoma 1998, 17, 165-173.

[9] K. Iwamoto, S. Shinkai, J. Org. Chem. 1992, 57, 7066 —7073.

[10] S. Sakai, T. Sasaki, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 1587 -1588.

Ein Ti"/Ti"-Phosphat mit einem offenen,
ein organisches Templat enthaltenden
Oktaeder-Tetraeder-Geriist**

Sambandan Ekambaram und Slavi C. Sevov*

Die zeolithischen Aluminiumsilicate sowie die neueren
mikroporésen Aluminiumphosphate haben wegen ihrer An-
wendungen als Katalysatoren, Ionenaustauscher und Mole-
kularsiebe — um nur einige zu nennen — in vielen technolo-
gisch bedeutenden Verfahren eine enorm grofle Aufmerk-
samkeit erregt. Da sie nur aus Hauptgruppenelementen
bestehen, sind diese Materialien allerdings fiir Redoxreak-
tionen und als Redoxkatalysatoren nicht verwendbar. Dem-
zufolge ist es sehr wiinschenswert, mikroporose Verbindun-
gen herzustellen, die d-Block-Metallzentren als Geriistbe-
standteile in der Nihe der Offnungen enthalten. Titanzentren
sind als Ersatz fiir Siliciumzentren besonders interessant, da
sie in der Oxidationsstufe vier vorliegen konnen und eine
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geeignete GroBe aufweisen. Substitutionen von tetraedrisch
umgebenen Siliciumzentren durch Titanzentren waren mit
sehr geringen Titanmengen (Dotierungen) moglich.l!! Trotz-
dem wiesen die erhaltenen Materialien wesentlich bessere
Katalysatoreigenschaften auf.’) Vor kurzem wurden die als
ETS-4 und ETS-10 bezeichneten mikropordsen Titan(1v)-
silicate sowie andere, die substantielle Titanmengen enthal-
ten, hergestellt.’] Auch diese Materialien wiesen gute Kata-
lysatoreigenschaften auf*! und bestehen aus Oktaeder-Te-
traeder-Geriisten, die denen einiger Ubergangsmetallphos-
phate #hneln.’! Von noch groBerem Interesse sind auf Titan
basierende mikropordse Verbindungen, die dreiwertige oder
in verschiedenen Oxidationsstufen vorliegende Titanzentren
enthalten. Derartige Verbindungen mit offenen Geriisten und
reduzierten Metallzentren kennt man z.B. von Molybdin,
Vanadium und Eisen, nicht aber von Titan. Wir berichten hier
iiber die Synthese und Struktur des ersten gemischtvalenten
Titan(im)/Titan(1v)-Phosphats mit offener Geriiststruktur, das
wir TPO-1 nennen. Die neue Verbindung Ti'"Ti'V(PO,)-
(HPO,),-0.5NH,CH,CH,CH,NH, wurde hydrothermal un-
ter Verwendung einer recht ungewoOhnlichen Titanquelle,
ndmlich elementaren Titans, hergestellt.

Die Verbindung wurde erstmals beim Versuch erhalten, ein
Titanborphosphat mit einem organischen Templat durch
Hydrothermalsynthese, wie sie zur Synthese anderer Uber-
gangsmetallborphosphate bereits verwendet wurde,l® herzu-
stellen, weshalb die Reaktionsmischung Borsdure enthielt.
Die Reaktionsbedingungen wurden dann optimiert, um hohe
Ausbeuten zu erhalten, und die Reaktionsmischung enthielt
nur Titanmetall, Phosphorsdure sowie 1,3-Diaminopropan.
Interessanterweise verlduft die Synthese nur dann erfolgreich,
wenn elementares Titan verwendet wird — bei Synthesen mit
TiF; und Ti,O; als Titanquellen entstand das Produkt nicht.
TPO-1 kristallisiert in Form quadratischer, tiefblauvioletter
Prismen und Kuben. Die Farbe ist der erste Hinweis auf das
Vorhandensein von Ti'"-Zentren.

Die Struktur von TPO-1 wurde rontgenographisch be-
stimmt. Sie besteht aus oktaedrisch koordinierten Titan- und
tetraedrisch koordinierten Phosphorzentren (Abbildung 1
und 2). Obwohl es sich um eine phosphorreiche Verbindung
handelt (Ti:P =2:3), sind keine P-O-P-Bindungen vorhanden.

Abbildung 1. Polyederdarstellung der Struktur von TPO-1. Die Ti'™VO4
und die PO,-Polyeder sind dunkler, die Ti"O,(H,0),- und die PO;(OH)-
Polyeder heller dargestellt. Die 1,3-Diaminopropanmolekiile in den
Kanilen sind in Kugel-Stab-Darstellung gezeigt.
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Abbildung 2. ORTEP-Darstellung eines Kanalquerschnitts, die die Gro-
Benverhiltnisse richtig wiedergibt (ndheres siche Text; die Schwingungs-
ellipsoide sind fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt). Man blickt
ungefihr entlang der [011]-Richtung der orthorhombischen Zelle. Die
Hydroxygruppen sowie die Wassermolekiile weisen ins Zentrum des
Kanals.

Es gibt, anders als in den Titansilicaten mit oktaedrisch
umgebenem Titan,?! auch keine Ti-O-Ti-Bindungen. Das
Verhiltnis von Ti'"l- zu Ti'V-Zentren betrigt 1:1. Das Ti'-
Zentrum befindet sich auf einem Inversionszentrum und ist
von zwei zueinander trans-stindigen Wassermolekiilen (O7)
umgeben. Die Abstinde des Ti"™-Zentrums zu den nichsten
Nachbarn sind wie erwartet etwas groBer als die des Ti'V-
Zentrums (Abbildung 3). Die fiir das Ti'- und das Ti'"-
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Abbildung 3. Lokale Umgebung von Ti"- (links) und Ti'V-Zentren
(rechts) nebst Abstinden zu den nichsten Nachbarn. Alle Nichtwasser-
stoffatome sind mit Schwingungsellipsoiden fiir 70% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit gezeigt.

Zentrum berechneten Bindungsvalenzsummen betragen 3.17
bzw. 4.32.01 Der Abstand zu den Wassermolekiilen ist mit
2.039(6) A den Ti-OH,-Abstinden in anderen Ti"-Verbin-
dungen sehr dhnlich; beim Hexaaquatitan(ii)-Ion liegen diese
zwischen 2.018(5) und 2.046(6) A,® und in einem Caesium-
Titan-Alaun betréigt dieser Abstand 2.028(5) A.) In der
Struktur verlaufen entlang der b-Achse Kanile, in denen sich
die Diaminopropanmolekiile befinden. Diese sind iiber zwei
Lagen fehlgeordnet und scheinen keine Wasserstoffbriik-
kenbindungen aufzuweisen. Der kiirzeste N-O-Abstand ist
der zu einer OH-Gruppe an P1 (3.003 A; Abbildung 2). Die
vorhandene Aminmenge — ein halbes Molekiile pro Formel-
einheit — wurde elementaranalytisch bestétigt. Die Kanile
sind nicht vollkommen gerade, sondern verlaufen in der bc-
Ebene Zickzack-formig (in Abbildung 1 nach oben und
unten). Daher ist in Abbildung 1 nur die Projektion der
Offnung erkennbar. Abbildung?2, bei der man ungefihr
entlang der [011]-Richtung blickt, zeigt die tatsdchliche
GroBe der Offnung. Die ungefihre Offnungsweite betrigt
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6.0-6.2 x 6.4—6.5 A? (dies sind die in Abbildung 2 gezeigten
horizontalen OH-OH- bzw. die iiber die Offnung gemessenen
05-06-Abstinde).

Das IR-Spektrum von TPO-1 enthilt die charakteristischen
Banden des freien Amins. Demzufolge stammen die breiten
Banden bei 3508, 3436 sowie 3152 cm~! von Kombinations-
und liberlappenden Streckschwingungen von H,O sowie von
NH,- und CH,-Gruppen. Die scharfen Banden bei 1635 und
1508 cm™! (Dublett) kénnen den Biegeschwingungen der
NH,- bzw. CH,-Gruppen zugeordnet werden. Zwischen
3000 und 2800 cm™ sowie bei 2000 cm™! sind keine fiir
protonierte Amine charakteristischen Banden vorhanden
(etwa Streck- bzw. Kombinationsbanden von NH;"-Grup-
pen). Zwischen 1100 und 900 cm~' sind viele Banden vor-
handen, die von Schwingungen der Phosphatgruppe stam-
men. Die Verbindung absorbiert im gelborangefarbenen
Spektralbereich (Absorptionsbanden bei 550 und 575 nm)
und ist demnach tiefblauviolett.

An zwei Proben des Materials durchgefiithrte Messungen
zur Temperaturabhéngigkeit der molaren magnetischen Sus-
zeptibilitdt ergaben, dafl die Verbindung Curie-Verhalten
aufweist. An die gemessenen Punkte wurde der Ausdruck
Am = Cun/ (T — ) + TIP angepalit, wobei C,, und 6 die Curie-
bzw. die Weiss-Konstante sind und TIP der temperaturunab-
héangige Paramagnetismus ist, der durch Mischen niedriglie-
gender leerer Zustdnde entsteht. Die Weiss-Konstante war
bei beiden Proben nahezu null (—0.67 und —0.78 K), was auf
fehlende Wechselwirkungen zwischen den Ti'(d1)-Zentren
hinweist. Die TIP-Werte unterschieden sich mit 1.74 und
391 x 10~* emumol~!, was vielleicht an den recht unter-
schiedlichen, fiir die beiden Messungen verwendeten Pro-
bemengen liegt. Die Curie-Konstante war hingegen bei
beiden Proben nahezu gleich und wies auf magnetische
Momente von 1.24 und 1.21 uz hin. Dies ist eindeutig mit
dem Vorhandensein von einem ungepaarten Elektron pro
Formeleinheit TPO-1 in Einklang und ein eindeutiger Beleg
dafiir, daB Ti"- und Ti'"V-Zentren in gleichen Mengen
vorhanden sind. Ein weiterer Beleg ist der g-Wert von 2.026,
der aus dem EPR-Spektrum der Verbindung erhalten wurde.

Thermogravimetrischen Untersuchungen zufolge treten
zwischen 100 und 235°C sowie zwischen 330 und 355°C in
zwei Schritten Gewichtsverluste von 722 % bzw. 5.30% auf.
Diese ordnen wir der Entwisserung (berechnete Gewichts-
abnahme 7.95 %) sowie dem Abbau der 1,3-Diaminopropan-
molekiile (berechnete Gewichtsabnahme 8.8%) zu. Die
Bildung geringer Mengen von Verkokungsprodukten beim
zweiten Schritt konnte die Diskrepanz zwischen experimen-
tellem und berechnetem Gewichtsverlust erkldren. Nach dem
ersten Schritt — oberhalb von ca. 260 °C — wird die Verbindung
wei3, die Struktur bricht zusammen, und dem von dieser
Probe erhaltenen Rontgenpulverdiagramm zufolge ist dieser
Feststoff amorph. Dies fithren wir auf die Instabilitdt der
quadratisch-planar koordinierten Ti'™-Zentren zuriick, die
nach dem Entfernen der beiden trans-standigen Wassermole-
kiile vorliegen. Moglicherweise folgt der Dehydratisierung
leicht eine Oxidation der ungesittigten Titanzentren sowie
eine Umlagerung der lokalen Struktur, was den Verlust der
Kristallinitdt bedingt. Dem IR-Spektrum zufolge bleibt das
Diaminopropan bis etwa 330°C in der Verbindung erhalten.
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Oberhalb von 600 °C kristallisiert das Material zu TiP,0,.['%
Versuche, das organische Templat photochemisch unter
Verwendung einer Mitteldruck-Quecksilber-Lampe zu zer-
setzen, schlugen fehl.

Experimentelles

Synthese: TPO-1 wurde zunichst aus einer Reaktionsmischung erhalten,
die elementares Titan, Borsdure, Phosphorsiure, 1,3-Diaminopropan, HF
sowie Wasser im Molverhiltnis 1:6.54:13.65:2.21:3.36:600 enthielt und mit
der eigentlich ein groBporiges Titanborphosphat hergestellt werden sollte.
Es stellte sich heraus, da3 Bor und Fluor nicht Teil der Struktur sind,
worauf die Synthese optimiert wurde. Die Verbindung 148t sich hydrother-
mal und (dem Gunier-Pulverdiagramm zufolge) als einzige Phase in 100 %
Ausbeute bezogen auf Titan erhalten, indem elementares Titan (Alfa-
Aesar, Pulver, 325 mesh KorngroBe, 99 %), 1,3-Diaminopropan (Acros,
99 %), H;PO, sowie entionisiertes Wasser im Verhéltnis 2:2.21:13.65:600
(pH =2) gemischt und in einem mit Teflon ausgekleideten, aus rostfreiem
Stahl bestehenden Autoklaven 1 d auf 170° C erhitzt werden. Das Produkt
— groBere Stiicke aus tiefblauvioletten quadratischen Prismen — wird
nacheinander mit Wasser, Alkohol und Aceton gewaschen. Die in den
Galbraith-Laboratorien durchgefiihrten Elementaranalysen ergaben 3.58,
3.09 und 2.92 Gew.-% C, H bzw. N (ber. 3.96, 2.42 bzw. 3.08).

Magnetische, thermische und spektroskopische Untersuchungen: Die
Magnetisierungen von zwei Proben (38 sowie 94 mg) aus verschiedenen
Synthesen wurden bei einem Feld von 3 T'im Temperaturbereich 10-270 K
mit Schrittweiten von 10 K auf einem Quantum-Design-MPMS-SQUID-
Magnetometer gemessen. Ein EPR-Spektrum der Verbindung wurde bei
Raumtemperatur auf einem VARIAN-Spektrometer aufgenommen. Ther-
mogravimetrie(TG)-Analysen wurden in einem Luftstrom (150 mLmin~")
mit 36 mg einer Probe auf einer CAHN-TG-131-Station bis 600°C mit
einer Aufheizgeschwindigkeit von 10 Kmin~! durchgefiihrt. Die IR-Spek-
tren wurden vor und nach der TG-Analyse auf einem Perkin-Elmer-
PARAGON-100-Spektrometer aufgenommen (KBr-PreBling). Ein Spek-
trum im sichtbaren Spektralbereich wurde im Reflexionsmodus auf einem
Varian-Cary-3-Spektrometer von einer Probe aufgenommen, die in einer
diinnwandigen Kiivette aus Silica eingeschmolzen war.

Kristallstrukturuntersuchung: Die Daten wurden an einem Einkristall mit
kubischem Habitus (0.20 x 0.20 x 0.20 x mm?) auf einem CAD4-Diffrak-
tometer mit monochromatisierter Moy,-Strahlung bei 21 °C aufgenommen
(w-26-Scans, 20max = 50°, ein Oktant). Nach Lorentz- und Polarisations-
korrektur fiihrten Kristallsystem und Ausloschungsregeln ausschlieBlich
auf die Raumgruppe Pnna (Nr. 52). Die Strukturbestimmung mit Direkten
Methoden ergab die Lagen der beiden Titan- und der drei Phosphoratome.
Durch Kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerungen gegen F? und Differenz-
Fourier-Synthesen (SHELXTL V5.0) wurden die Lagen der Sauerstoff-
atome bestimmt. Das 1,3-Diaminopropanmolekiil ist iiber zwei Lagen
fehlgeordnet, weshalb die Kohlenstoff- und die Stickstoffatome mit
geeigneten festen Besetzungszahlen verfeinert wurden. Alle Wasserstoff-
atome wurden auf berechneten Lagen eingefiihrt und nach einem Reiter-
modell verfeinert. Die Verfeinerung aller Nichtwasserstoffatome mit
anisotropen thermischen Parametern konvergierte mir R1- und
wR2-Werten (I>20(I)) von 0.067 bzw. 0.1841 fiir 1104 Reflexe
und 122 Parameter.  Strukturdaten:  Ti,(PO,)(HPO,),(H,0),-
0.5NH,CH,CH,CH,NH,, orthorhombisch, Raumgruppe Pnna, a=
12.702(5), b=9.365(4), ¢=11253(8) A, V=1339(1) A3, erhalten aus
Guinier-Daten mit Si als internem Standard und Cug,,-Strahlung, Z =4,
Opver. =2.262 gem ™, u=16.28 cm™!, max./min. Restelektronendichte + 1.38/
—0.70 e A-3 bei 1.84/1.06 A Entfernung von O4/Ti". Ein an einem anderen
Kiristall erhaltener Datensatz ergab dieselbe Fehlordnung der 1,3-Diami-
nopropanmolekiile in den Kanilen. Bei beiden Datensdtzen wurde
sorgfiltig gepriift, ob eine Uberstruktur vorliegt, es konnte aber keine
gefunden werden. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-
Leopoldshafen (Fax: (+49)7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.
de), unter der Hinterlegungsnummer CSD-410058 angefordert werden.
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