
Modellverbindungen fur Metalloxide auf Si0,-Oberflachen 
Von Frank 7: Edelrnnnn* 

Zahlreiche wichtige Prozesse in der petrochemischen In- 
dustrie werden durch Metalloxide katalysiert, die auf SO,- 
Tragern fixiert sind"]. Hochselektive Katalysatoren dieser 
Art spielen eine bedeutende Rolle bei der Oxidation von 
Kohlenwasserstoffen[21, der oxidativen Kupplung von Me- 
than',] sowie der MetatheseL41 und P~lymerisation[~] von 
Olefinen und Alkinen. Trotz verfeinerter Analysenmethoden 
sind mechanistische Studien und Strukturuntersuchungen 
an getragerten Verbindungen irnmer noch auBerordentlich 
schwierig. Die genaue Beschaffenheit der Si0,-Oberflachen 
selbst wird haufig kontrovers diskutiertr6]. Zahlreiche aktu- 
elle Arbeiten beschaftigen sich daher mit der Synthese und 
Charakterisierung von Modellverbindungen, mit denen sich 
spezifische Oberflachenmorphologien von Si0,-Trlgern 
und deren Wechselwirkungen mit Metalloxiden auf moleku- 
larer Ebene modellieren lassen. 

Eine Verbindung, die sich weit besser als einfache Silanole 
wie Me,SiOH oder Ph,SiOH zur Modellierung der Si0,- 
Oberflache eignet, ist das Trisilanol 1, das von Feher et al. 
hergestellt wurder']. 1 entsteht bei der kinetisch kontrollier- 
ten Hydrolyse von Cyclohexyltrichlorsilan [Gl. (a)]. Unter 

den angegebenen Reaktionsbedingungen benotigt die voll- 
standige Hydrolyse von (c-C,H,,)Si(OH), ca. drei Jahre! 
Praparativ brauchbare Mengen von 1 lassen sich jedoch 
schon nach wenigen Wochen ,,ernten"[']. Vergleicht man die 
Molekiilstruktur von 1 (Strukturbild A) mit der (1 11)-Okta- 
ederflache der Cristobalit-Modifikation von SiO, (Struktur- 
bild B)'*], so tritt eine erstaunliche geometrische Verwandt- 
schaft zutage. Beiden Struktureinheiten gemeinsam ist ein 
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konkaver Silicium-Sauerstoff-Hohlraum, dessen iuBerer 
Rand aus sechs Silicium- und sechs Sauerstoffatomen gebil- 
det wird. GroDe Ahnlichkeit besteht auch in der Anordnung 
potentieller 0-Donorzentren. 

Polyedrische Oligometallasesquisiloxane (POMSS) sind 
durch Reaktion von 1 mit geeigneten Metallverbindungen 
zuganglich. 2, ein typisches POMSS, entsteht z.B. bei der 
Umsetzung von 1 mit [(nPrO),VO], [(Me,SiCH,),VO] oder 
VOCI, I9]. In Losung liegt ein Monomer/Dimer-Gleichge- 
wicht zwischen 2 und 3 vor [GI. (b)]. 
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Dalj 2 tatsachlich als Modellverbindung fur einen Vana- 
diumhaltigen Heterogenkatalysator anzusehen ist, zeigt sei- 
ne Fahigkeit, Ethylen und 1,3-Butadien zu polyrnerisieren. 
Im Gegensatz dam ist das vergleichbare Vanadiumsilanolat 
[(Ph,SiO),VO] unter identischen Reaktionsbedingungen 
inaktiv ! 

Aus der Fiille weiterer Ergebnisse seien hier nur einige 
wenige herausgegriffen. Ausschnitte aus Zeolith-Strukturen 
lassen sich ebenfalls mit 1 modellieren['Ol und auch fur die 
Silanisierung von Kieselgel ist 1 die ideale Modellverbin- 
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dung" 'I. [Mo,(OtBu),] reagiert mit zwei Aquivalenten 1 
ohne Mitwirkung einer Lewis-Base unter Abspaltung aller 
OtBu-Liganden und Bildung des Zweikernkomplexes 4, des- 
sen zentrales Mo-Si-Geriist in Formel C gezeigt ist. In 4 ist 
eine intakte Mo-Mo-Einheit an die beiden SiO-Liganden 
fixiert[l21. 

Silantriol synthetisiert werden konnte. Diese Synthese zeigt 
damit einen neuen Weg zu loslichen, metallhaltigen Silikaten 
auf. 

Auch bei der kleinsten ,,Modellverbindung" handelt es 
sich um ein echtes Highlight. Bis vor kurzem waren Metall- 
komplexe rnit SiO als Liganden ganzlich ~nbekannt [ '~] .  
Selbst bei Matrixstudien lieBen sich Komplexe des Typs 
[M(SiO)L,J nicht nachweisen, geschweige denn isolierenl"]. 
Ein bedeutender Schritt in Richtung auf Si-analoge Metall- 
carbonyle gelang jetzt Schnockel et al. rnit dem IR-spektro- 

[Mo,{(c-C,H~ 1)7Si7~1z)zl 4 

Formal handelt es sich bei Fehers Trisilanol 1 um ein hep- 
tameres Kondensationsprodukt von (c-C,H, ,)Si(OH), . Die 
direkte Synthese einer Modellverbindung fur Metalloxide 
auf Si0,-Oberflachen aus einem stabilen Silantriol wurde 
erstmals von Roesky et a]. be~chrieben~'~' .  Das konden- 
sationsstabile tBuSi(OH), kann durch kontrollierte Hydro- 
lyse von tBuSiC1, in Gegenwart von Anilin in 94 % Ausbeute 
gewonnen werden. Im Kristall liegen gewellte Schichten vor, 
in denen die Silantriol-Einheiten uber Wasserstoffbriicken 
miteinander verbunden sind. tBuSi(OH), reagiert mit Re,O, 
im Molverhaltnis 1 : 1 unter Kondensation und Substitution 
zum vierkernigen Rheniumsilanolat 5 [Gl. (c)], dessen Struk- 
tur in Abbildung 1 gezeigt ist. 

4 fBuSi(OH), + 4 Re,07 --t 

[{tBuSiO(ReO,)},] + 2 Re,O, H,O + 4 H,O (c) 

5 

5 ist die erste definierte und strukturell charakterisierte 
Ubergangsmetall-haltige Siloxan, das ausgehend von einem 
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Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall. 

skopischen Nachweis von [PdSiO] 6[I6l.  Dieser Komplex 
entsteht, wenn man SiO und Palladiumatome gemeinsam 
auf einer heliumgekiihlten Kupferflache abscheidet. Aus den 
spektroskopischen Daten 1aBt sich fur 6 eine lineare, Si-ver- 
bruckte Struktur ableiten. Die Absorptionsbande der SiO- 
Valenzschwingung erscheint bei 1246.3 cm- '. Insgesamt zei- 
gen die experimentellen und theoretischen Befunde, daB die 
Bindungsverhaltnisse in 6 rnit denen in [PdCO] verglichen 
werden konnen, d. h. daB auch im SiO-Liganden die o-Do- 
norbindung durch n-Acceptoranteile verstarkt wird. 
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