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Synthese und Strukturen von Tri- und 
Tetraaminosilanen"" 
Karsten Wraage, Antje Kunzel, Mathias Noltemeyer, 
Hans-Georg Schmidt und Herbert W. Roesky* 

Professor Richard Neidlein zum 65. Geburtstag gewidmel 

1993 beschrieben P. P. Power et al. das erste Triamino- 
silan mit einem iiber Kohlenstoff gebundenen Organosub- 
stituenten; dieses hatte die Zusammensetzung RSi(NH,), 
(R = (C,H,),C,H,)['l. Folgereaktionen dieser Verbindung 
wurden bisher nicht mitgeteilt. Aufgrund unserer Erfahrung rnit 
den valenzisoelektronischen Silantri~len[~. waren wir an 
Tetra- und Triaminosilanen rnit iiber Stickstoff (R,NSi(NH,),)- 
bzw. Sauerstoff (ROSi(NH,),) gebundenen Substituenten inter- 
essiert. Diese beiden Systeme haben den Vorteil, daD die Reste 
mit Organosubstituenten nach den Reaktionen an den NH,- 
Gruppen spater hydrolytisch abgespalten werden konnen, wah- 
rend dies unter schonenden Bedingungen fur Kohlenstoff-ge- 
bundene Triaminosilane nicht moglich ist. 

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky, K.  Wraage. Dipl.-Chem. A. Kunzel, 
Dr. M. Noltemeyer. H.-G. Schmidt 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
TammannstraBe 4, D-37077 Gottingen 
Telefax: Int. + 551139 33 73 
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Die zuvor erwahnten Silantrioletz3 31 zeigen eine interessante 
Folgechemie. Aus ihnen sind unter anderem losliche Zeolithvor- 
~ tufen '~1  und Titan-haltige Heterocubane zuganglich. Wir be- 
richten nun uber Synthese und Reaktionen von Verbindungen 
des Typs RSi(NH,), . 

Die Trichlorsilane RSiCI,, R = iPr,C,H,NSiMe, oder 
R = tBu,C,H,O, reagieren in flussigem Ammoniak unter Am- 
moniumchloridabspaltung zu 1 a bzw. 1 b [Gl. (a)]. Diese Silane 
sind in den gangigen organischen Losungsmitteln gut loslich. 
Einkristalle der Verbindungen erhalt man aus n-Hexan. 

1 a bildet farblose Nadeln, die bei 73 "C schmelzen und unter 
Inertgas bei Raumtemperatur bestandig sind. Die farblosen 
Kristalle von 1 b schmelzen bei 170 "C. In den 'H-NMR-Spek- 
tren sind die charakteristischen Signale der Aminoprotonen als 
breite Singuletts (6 = 0.5 ( la)  und 6 = 1.14 (lb)) zu erkennen. 
Die IR-Spektren zeigen drei N-H-Banden im Bereich der Va- 
lenzschwingungen (3345.4 bis 3472.2 cm- l (1 a) und 3407.5 bis 
3502.6 cm-' (1 b)). Die Si-N-Bindungslangen (168.7 bis 
172.0 pm) von 1 a und 1 b ahneln denen des bekannten Triami- 
nosilans[" (Abb. 1 und 2 ) .  Die Aminogruppen am Silicium in 

? 

Abb. 1. Struktur von l a  im Kristall. Ausgewahlte Bindungsllngen [pm] und -win- 
kel["]: Si(2)-N(2) 171.4(2), Si(2)-N(3) 172.0(2), Si(2)-N(4) 169.3(2); N(Z)-Si(2)-N(3) 
101.10(12). N(4)-Si(2)-N(3) 105.80(11), N(4)-Si(Z)-N(2) 121.36(12) [7]. 

1 a und 1 b sind verzerrt tetraedrisch rnit Bindungswinkeln von 
101.10(12) bis 123.3(3)O angeordnet. Im Festkorper zeigen 
1 a und 1 b Stickstoff-Wasserstoff-Brackenbindungen (1 a: 
241.4 pm und 1 b: 266.1 pm). Bei 1 a liegt eine Verbriickung iiber 
zwei Aminogruppen vor, wahrend 1 b eine N-H-Bruckenbin- 
dung bildet. Letzteres ist mit dem groBeren sterischen Anspruch 
des Liganden von 1 b zu begrunden. In der Elementarzelle von 
1 b sind die Molekiile so gegeneinander gedreht, daD der Ab- 
stand zwischen ihnen moglichst grorj ist. Nur zwei Aminogrup- 
pen haben dadurch die Moglichkeit zur Bildung einer Brucken- 
bindung. 
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Abb. 2. Struktur von 1 b im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -win- 
kel ["]: Si(I)-N(l) 168.8(6), Si(l)-N(2) 168.7(5), Si(l)-N(3) 170.3(6); N(2)-Si(l)-N(1) 
108.1(3), N(2)-Si(l)-N(3) 123.3(3), N(l)-Si(l)-N(3) 100.9(3) [7]. 

Verbindung 2 bildet sich bei Zugabe einer Losung von 1 a bei 
Raumtemperatur zu [Cp*TiMe,]['I (Cp* = C,Me,) in n-Hexan 
[Gl. (b)]. In organischen Losungsmitteln ist 2 loslich. Das 'H- 
NMR-Spektrum zeigt ein Singulett (0.34 ppm), das auf die Pro- 

RSi(NH2)3 + [Cp*TiMe31 ---+ R-S? /Ti  
N Me 
H 

-2 MeH 

la t 

tonen der Aminogruppen hinweist und im Vergleich zu 1 a hoch- 
feldverschoben ist (A6 = 0.5). 

Ein Strukturvergleich von 2 rnit 1 a ergibt ahnliche Si-N-Bin- 
dungslangen (169.8(3) bis 173.9(2) pm) (Abb. 3). Die Ti-N-Ab- 
stdnde betragen 190.6 und 190.0 pm. Der N(l)-Si(2)-N(2)-Bin- 
dungswinkel(90.91(1 I)") der Titan-gebundenen Aminogruppen 

6 
Abb. 3. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewlhlte Bindungslangen [pm] und -winkel 
["I: Si(2)-N(l) 173.3(2), Si(2)-N(2) 173.9(2), Si(2)-N(4) 169.8(3), Ti(1)-N(1) 
190.6(2), Ti(l)-N(2) 190.0(2); N(l)-Si(2)-N(2) 90.91(11), N(4)-Si(2)-N(2) 
1 3 2.54(13), N(4)-Si(2)-N(l) 11 6.36(13), N(l)-Ti(l)-N(2) 8 1.10(10), Si(2)-N(l)-Ti(l) 
93.91(11), Si(2)-N(2)-Ti(l) 93.89(11) [7]. 

ist um 20" kleiner im Vergleich zu der ungebundenen Amino- 
gruppe. Verbindung 2 bildet einen verzerrten Silicium-Stick- 
stoff-Titan-Heterocyclus rnit teilweise stark unterschiedlichen 
Bindungswinkeln (N(1)-Ti(1)-N(2) 81 .lO(lO>o, Si(2)-N(l)-Ti(l) 
93.91", Si(2)-N(2)-Ti(l) 93.89'). 

ZUSCHRt FTEN 

Angew. Chem. 1995. 107, Nr.  23/24 0 VCH Verlugsgrsrllschuft mbH, 0.69451 Weinherm, 1995 0044-8249/95/10723-2955 $10.00 + .25/0 2955 

Verbindung 3 entsteht bei der Reaktion von 1 a mit Me,SnCI 
(im UberschulJ) in siedendem n-Hexan [Gl. (c)]. 3 ist in organi- 

la 3 

schen Losungsmitteln loslich und schmilzt bei 62 "C. Im "'Sn- 
NMR-Spektrum beobachtet man ein Singulett (6 = 168.40) 
vom Zinnatom der SnMe,-Gruppe; im IR-Spektrum ist eine 
N-H-Bande geloscht. 

Die Beispiele der Verbindungen 2 und 3 zeigen, daB man 
selektive Substitutionen an den Aminogruppen durchfuhren 
kann. Dariiber hinaus sind die Verbindungen 1 a und 1 b mogli- 
cherweise Ausgangsstoffe fur Dendrimere und Keramiken; sie 
enthalten reaktive Wasserstoffatome, die fur diese Synthesen 
geradezu ideal sind. Der hohe Wasserstoffgehalt begunstigt bei 
der Synthese der Keramik die Eliminierung der organischen 
Reste. 

Experimentelles 
1 a :  1.2 g (3.1 mmol) iPr,C,H,NSiMe,SiCI, [2] werden in 25 g fliissigem Ammoniak 
bei -78 "C gelost. AnschlieDend wird 4 h lang bei -30 'C am RuckfluD erhitzt und 
ddnach das Amrnoniak abgeddmpft. Man nimmt den Ruckstand in Diethylether 
auf und filtriert vom entstandenen Ammoniumchlorid ab. Nach Entfernen des 
Losungsmittels im Vakuum verbleibt ein farbloser Feststoff, der aus n-Hexan 
(5 mL) umkristallisiert wird. Ausbeute 0.8 g (79%) l a .  C,SH,,N,Si, 
( M  = 324.22gmol-'); Schmp. 73°C; 'H-NMR (200 MHz, C,D,, TMS): 6 = 0.2 
(s,9H;SiMe3),0.5(s,6H;Si(NH,),), 1.22(d,'J(H,H) = 6.9 Hz,6H.CH(CH3),), 
1.25 (d, 3J(H,H) = 6.9 Hz, 6H;  CH(CH,),), 3.65 (sept, 2H;  CH(CH,)J. 7.05 (s. 
3H; H,,,,); 29Si-NMR (49MHz. C,D,, TMS): 6 = 3.6 (SiMe,), -41.0 
(Si(NH2),); IR ([cm-'I; KBr, Nujol): 3345.4, 3392.4, 3472.2; MS (El. 70 eV): 324 
( M ' ,  12%). 307 (M' - NH,, 100%); korrekte Elementaranalyse [6]. 
l b :  l b  wird analog l a  dargestellt. Ausbeute 1.5g (80%) I b .  C,,H,,N,OSi 
( M  = 337.58 gmol-I); Schmp. 170'T; 'H-NMR (200 MHz, CDCI,, TMS): 
6 =1.14 (bs, 6H; NHJ, 1.30 (s, 9H; tBu), 1.49 (s, 1XH; ZrBu), 7.27 (s, 2H; Aryl); 
29Si-NMR (50 MHz, CDCI,, TMS): 6 = - 50.05 (Si(NHJ3); IR ([cm-'1, KBr, 
Nujol): 3407.5, 3481.2, 3502.6; MS (El, 70eV): 337 ( M ' ,  28%), 280 ( M i  - tBu. 
100%); korrekte Elementaranalyse [6]. 
2: 0.46 g (2.0 mmol) [Cp*TiMe,] [5]  werden in 8 mL n-Hexan vorgelegt und bei 
Raumtemperatur tropfenweise rnit einer Losung von 0.65 g (2.0 mmol) I a in 5 mL 
n-Hexan versetzt. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird 1 h lang geriihrt und 
das Losungsmittel anscblieBend im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff laat 
sich aus Pentan (8 mL) umkristallisieren. Ausbeute 0.92 g (91 %) 2. C,,H,,N,Si,Ti 
(A4 = 522.30 gmol-'); Zers. bei 148°C; 'H-NMR (200 MHz, C,D,, TMS): 
6 = 0.22(s,9H;SiMe3),0.34(s,4H; Si(NH),NH,), 1.25(m, 12H;CH(CH,),), 1.76 
(m, 15H; Cp*), 2.08 (s, 3H; Ti-CH,), 3.72 (sept, 2H; CH(CH,),), 7.05 (m, 3H; 
H,,,,); ,'Si-NMR (50 MHz, C,D,, TMS): 6 = 3.22 (SiMe,). - 38.53 
(Si(NH),NH,); IR ([cm-'I, KBr, Nujol): 3366.8, 3404.0, 3494.6; MS (El, 70 eV): 
505 (Mt  - Me, 100%) korrekte Elementaranalyse [6]. 
3: 2.0 g (6.2 mmol) la werden rnit 3.7 g (18.6 mmol) Me,SnCI als Feststoffe zusam- 
mengegeben und anschlie5end in 30 mL n-Hexan am Riickflu5 erhitzt. Danach la5t 
man auf Raumtemperatur abkuhlen und anschlieaend wird das Losungsmittel im 
Vakuum entfernt. Man erhilt einen farblosen Feststoff, der aus n-Hexan (10 mL) 
umkristallisiert wird. Ausbeute 2.5 g (83%) 3. C,,H,,N,Si,Sn ( M  = 
487.43 gmol-'); Schmp. 62°C; 'H-NMR (200 MHz, CDCI,, TMS): 6 = 0.11 (s, 
9H;  SiMe,), 0.64 (s, 9H;  SnMe,), 0.78 (s, 5H; Si(NH,),NH), 1.17 (d, 

3.54 (sept, 2H;  CH(CH,),), 7.04 (t. 3H;  H,,,,); ,'Si-NMR (50MHz, CDCI,, 
TMS): b = 4.02 (SiMe,), -40.29 (Si@JH,),NH); 'I9Sn-NMR (93 MHz, CDCI,, 
SnMe,): 6 =168.40 (SnMe,); IR ([cm-'1, KBr, Nujol): 3413.0, 3499.4; MS (El, 
70eV): 307 (M' - SnMe, - NH,, loo%), 472 (M' - Me, 1.4%); korrekte Ele- 
mentaranalyse [6]. 

Eingegangen am 13. Juli 1995 [Z 81991 

'J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H; CH(CH,),), 1.21 (d, 'J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H ;  CH(CH,),), 
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Eine neue Strategie in der heterogenen Katalyse: 
das Design von Cortex-Katalysatoren 

Manfred T. Reetz*, Stefan A. Quaker ,  Rolf Breinbauer 
und Bernd Tesche 

Die Mehrzahl der industriellen Stoffumwandlungen beruht 
auf katalytischen Prozessen, von denen mehr als 75 % heterogen 
durchgefuhrt werden[']. Ein groBer Teil der heterogenen Kata- 
lysatoren sind Trankkatalysatoren, die durch Impragnieren von 
festen Tragern rnit Metallsalzen und anschliel3ende Calcinierung 
und Reduktion bei hohen Temperaturen hergestellt werden". 'I. 
Neuerdings wurden auch solvatisierte Meta l la t~me[~]  sowie ei- 
nige Molekul-Metallkomplexe und -cluster["] auf kommerziell 
erhaltlichen Metalloxiden immobilisiert. In einer weiteren, auf 
der Organometallchemie an Oberflachen beruhenden Strategie 
konnen diskrete katalytisch aktive Spezies auf festen Tragern 
fixiert ~ e r d e n [ ~ ] .  Zwar werden viele dieser Katalysatoren durch 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), Rontgenstrahl- 
Photoelektronenspektroskopie (XPS), EDX-Untersuchungen 
(EDX = Energy Dispersive X-Ray)[' -61  und andere analyti- 
sche Methoden charakterisiert, doch bleibt der genaue Ort der 
Metallteilchen auf oder in dem Trager meist unklar. In der Regel 
sol1 die katalytisch aktive Spezies vorzugsweise auf der auBeren 
Oberflache des Tragers fixiert sein, denn so werden mogliche 
Diffusionsprobleme bei der Katalyse minimiert. Dies ist auch 
der Grund, warum Schalenkatalysatoren, besonders solche vom 
Eggshell-Typ, bevorzugt eingesetzt werden. Dabei werden milli- 
metergroBe Pellets speziellen Trinkverfahren unterworfen, so 
daB metallhaltige aul3ere Schichten von mehreren hundert 
Mikrometern Dicke entstehen. Es ist anzunehmen, daD in dieser 
makroskopisch sichtbaren Schicht die Metallteilchen auf mikro- 
skopischer Ebene nicht nur oberflachenfixiert sind, sondern sich 
auch tief in den Poren des Tragers befinden. Um genau dieses zu 
verhindern, haben wir nun praformierte und groljenselektiv her- 
gestellte Metallcluster auf festen Tragern immobilisiert. Indem 

[*] Prof. Dr. M. T. Reetz, Dr. S. A. Quaker, Dip].-Ing. R. Breinbauer, Dr. B. Tesche 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platr 1, D-45470 Miilheim an der Ruhr 
Telefax: Int. + 208,'306-2985 
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die GroBe des Clusters auf die PorengroBe des Tragermaterials 
abgestimmt wird, ist das Design von Katalysatoren moglich, bei 
denen sich Metallcluster mit einer bestimmten GroBe ausschlieo- 
lich auf der auBeren Trageroberflache befinden. 

Kurzlich haben wir die elektrochemische Herstellung von 
Tetraalkylammoniumsalz-stabilisierten Ubergangsmetallclu- 
stern['] (z. B. Ni, Pd, Pt, Co, Rh, Ru) und Dimetallclustern 
(z. B. Ni/Pd, Fe/Co, Fe/Ni, Pt/Sn) beschrieben['. 'I. Dabei laBt 
sich die GroBe der Cluster im Bereich von 1 bis 10 nm durch 
Variation der Stromdichte beliebig einstellen. Wie wir mit TEM 
und Rastertunnelmikroskopie (STM) zeigen konnten, sind die 
spharischen Cluster von einer monomolekularen Schicht des 
Ammoniumsalz-Stabilisators umgeben['O]. Die Loslichkeit der 
stabilisierten Cluster wird dabei von dem Ammoniumsalz be- 
stimmt: So sind sie rnit (C,,H,,),N+Br- sehr gut loslich in 
Pentan und rnit dem Betain C,,H,,(CH,),N+CH,CH,CH,SO; 
sehr gut wasserloslich['l. 

Ruhrt man Losungen von den so hergestellten Clustern mit 
festen Tragern wie SiO, oder A1,0, in Form von Pulvern oder 
Pellets, so findet die Immobilisierung ohne unerwunschte Ande- 
rung der Clustergrone stattr8, ''I. Dies bedeutet, daB Metall- 
kristallite mit einer definierten GroBe und einer eindeutigen che- 
mischen Zusammensetzung gezielt auf Oberflachen plaziert 
werden konnen. Mit Pellets konnen so Schalenkatalysato- 
ren['. leicht fabriziert werden, ohne daB dabei die sonst ubli- 
chen VorsichtsmaBnahmen, wie die Vorbehandlung des Trager- 
materials rnit speziellen Salzen, die Verwendung von viskosen 
Losungsmitteln oder eine aufwendige Trocknung mit speziellen 
Verfahren, getroffen werden mussen. Behandelt man z. B. 
Al,O,-Pellets (Johnson Matthey 11 838) rnit einer 0 . 5 ~  THF- 
Losung von 3 nm grol3en (TEM) (C,H,,),N+Br--stabilisierten 
Pd-Clustern, so tritt die Tragerfixierung rasch ein. In 1 bis 4 s 
entstehen Schalenkatalysatoren vom Eggshell-Typ, wie Pho- 
toaufnahmen von Schnitten der Pellets dokumentieren 
(Abb. 1 a, b). Das MaB der gleichmaRigen Durchtrankung ist 
zeitabhangig, wobei die Penetration nach 10 s vollstandig ist 
(Abb. 1 c) . Im Unterschied dazu fuhrt die Behandlung der glei- 

a b C d 
Abb. 1. Schnitte durch Al,O,-Pellets (Durchmesser 3.2 mm) nach dern Eintauchen 
[a) I ,  b) 4, c) 1Os]  in eine 0 . 5 ~  THF-Losung von (C,H,,),N+Br--stabilisierten 
Pd-Clustern; d) nach 5 h Eintauchen in eine waRrige 0 . 5 ~  Losung von betainstabi- 
lisierten Pd-Clustern. 

chen Pellets rnit einer 0.5 M waBrigen Losung von Betain-stabili- 
sierten Pd-Clustern (3 nm nach TEM) auch nach langeren Ein- 
wirkungszeiten ausschlieBlich zu Eggshell-Katalysatoren 
(Durchtrankung < 100 pm). Schuttelt man z. B. eine solche 
schwarze Clusterlosung sanft rnit Al,O,-Pellets, so ist die Tra- 
gerfixierung in 5 h vollstandig (Abb. 1 d). Nach dem Abde- 
kantieren ist das Wasser farblos und enthalt etwa 70% des Be- 
tainstabilisators. Durch Nachwaschen kann der Stabilisator zu 
> 95 YO entfernt werden. 

Der dramatische Unterschied in der Geschwindigkeit und 
Tiefe des Durchtrankens beim Ubergang von (C,H,,),N+Br- 
zu C,,H,,(CH,),N+CH,CH,CH,SO~ hangt wahrscheinlich 
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