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Die Entdeckung von Titan-Silicalit-I (TS-I)"] im Jahre 1983 
fuhrte zu vielen Forschungsaktivitaten auf dem Gebiet der Syn- 
these titanhaltiger Heterogenkatalysatoren mit Titanzentren in 
der formalen Oxidationsstufe + 4 fur Oxidationen und Epoxi- 
dierungen vieler organischer Verbindungen, wovon die Umset- 
zung von Propen zu Propenoxid industriell bedeutend ist.['] In 
den folgenden Jahren trugen viele Forschungsgruppen dazu bei, 
Synthesen von Titanosilicaten wie TS-2, MCM-41, aluminium- 
freiem Titan-/I-Zeolith, ETS-4 und ETS-10 zu entwickeln, die 
unterschiedliche Katalyseaktivitaten sowie GroBen- und Form- 
selektivitaten a~fweisen.[~] Anders als in TS-1, in dem die Ti- 
tanzentren vierfach von Sauerstoffatomen umgeben sind, liegt 
in ETS-4 und ETS-10 eine sechsfache Sauerstoffkoordination 
vor. Mit der Synthese des neuen Titanosilicats JDF-L1, in das 
groRe organische Molekule eingelagert werden konnen, gelang 
Thomas et al. kurzlich ein Durchbru~h. [~< 51 Interessant an die- 
sem Material mit Schichtstruktur sind die funffach koordinier- 
ten Titanzentren, ein unter naturlich vorkommenden und syn- 
thetischen Zeolithen seltener Fall. SiO, ist auch mehrfach 
erfolgreich als Tragermaterial fur Titanzentren und in dieser 
Form als Oxidationskatalysator fur groBere Substrate verwen- 
det worden. Damit trug man der Tatsache Rechnung, dal3 viele 
Molekule fur die Mikroporen synthetischer Zeolithe zu groB 
sind. Die Aktivitat dieser Katalysatoren scheint aber durch die 
Hydrophilie des Tragermaterials und die Zersetzung des Oxi- 
dans (H,O,) an Ti0,-Partikeln, die bei der Synthese entstehen, 
beeintrachtigt zu werdemL6] 

Trotz der Strukturvielfalt sowie der unterschiedlichen Kataly- 
seaktivitaten und -selektivitaten dieser unloslichen Titanosilica- 
te und Ti/SiO,-Systeme sind wenig Anstrengungen unternom- 
men worden, entsprechende Modellverbindungen herzustellen, 
um so zu kleineren, loslichen Analoga dieser recht komplexen 
Materialien zu gelangen. Wir haben uns auf die Verwendung 
loslicher Silantriole RSi(OH), zur Herstellung dreidimensiona- 
ler Metallasiloxane konzentriert, die zur Modellierung der Ei- 
genschaften vieler synthetischer Zeolithe dienen konnten.['I In 
diesem Zusammenhang synthetisierten wir einige Al-, Ga-, In- 
und Ti-haltige Siloxane rnit kubischem M,O ,,Si,-Gerust und 
wiesen auf die Bedeutung unserer Untersuchungen zum Ver- 
standnis der Strukturen vieler synthetischer Zeolithe hin. Hier 
berichten wir uber die Reaktionen eines Silantriols rnit einigen 
titanhaltigen Vorstufen zu Titanosilicaten, die interessante 
Struktureigenschaften aufweisen. 

Die Reaktionen des (Ary1amino)silantrioIs 1 rnit 
[Cp*TiCI,], TiCI;2THF und [{Cp*TiMe(p-O)},] fuhrten zu 
den Titanasiloxankafigverbindungen 2, 3 bzw. 4 (Schema 1 ; 
Cp* = C,Me,). Die neuartigen Titanasiloxane sind IR- und 
NMR-spektroskopisch, massenspektrometrisch, elementarana- 
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Schema 1. Synthese der loslichen, molekularen Titanosilicate 2-4. 

lytisch und rontgenographisch charakterisiert worden.['] Aus 1 
und [Cp*TiCI,] entsteht in Gegenwart von NEt, als HCI-Accep- 
tor [ (RSi(OH)0,)6Ti,(p3-O),l 2, das weder Cp*- noch CI-Li- 
ganden aufweist. Diese Verbindung enthalt vier Titanzentren, 
die von sechs RSi(OH)O,-Silanolatliganden, zwei p3-O-Zentren 
und zwei koordinierenden THF-Molekulen umgeben sind 
(Abb. 1). Die zentrale Einheit des Molekuls besteht aus einem 
planaren, viergliedrigen Ti,O,-Ring. Jede der vier Seiten dieses 

Abb. 1. Ansicht der rentralen Struktureinheit von 2 im Kristall. Ausgewihlte Bin- 
dungslangen [pml und -winkel r]: Ti(1)-0(21) 182.4(4), Ti(l)-O(lZA) 182.7(4), 
Ti(l)-0(3) 184.1 (41, Ti( 1)-0(70) 21 3.0(4), Ti( 1)-O(70A) 200.1 (4), Ti( 1)-O(22A) 
235.7(4), Ti(2)-0(13) 180.8(4), Ti(2)-0(1) 183.2(4), Ti(2)-O(23) 185.3(4), Ti(2)- 
O(70) 186.2(4), Ti(2)-0(60) 215.9(4), 2 Si-0 1.629(5); 0(70)-Ti(l)-0(70A) 79.0(1), 
Ti(l)-O(7O)-Ti(lA) 101.0(2). 
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Rings ist auch Teil eines sechsgliedrigen Ti,SiO,-Rings. Sieht 
man den zentralen Ti,O,- und die vier umgebenden Ti,SiO,- 
Ringe als ungefahr coplanar an, so befindet sich auf jeder Seite 
dieser Ebene eine RSi(OH)O,-Einheit, die als drei Titanzentren 
verbindender Ligand fungiert. Das Sauerstoffatom 022, an das 
ein Wasserstoffatom gebunden ist, ist uber eine Si-0-Bindung 
an Si5 gebunden, die rnit 1.663 A etwas langer ist als die beiden 
anderen Si5-0-Bindungen (a 1.626 A). 

Es gibt zwei unterschiedliche Titanzentren in 2. Die beiden 
peripheren Titanzentren sind in einer verzerrten trigonal-bipy- 
ramidalen Koordinationssphare von je funf Sauerstoffatomen 
umgeben und die beiden zentralen oktaedrisch von je acht. Ob- 
wohl kurzlich gezeigt werden konnte, daI3 JDF-L1 15] funffach 
koordinierte, quadratisch-planare Titanzentren enthllt, sollte 
darauf hingewiesen werden, daB funffach koordininierte Titan- 
zentren in Titanosilicaten selten vorkommen. Demgegenuber 
sind die Titanzentren in Rutil[''' - einer Ti0,-Modifikation - 
oktaedrisch koordiniert und ebenso in den synthetischen Tita- 
nosilicaten vom ETS-Typ. Uberdies kann 2 als eine in organi- 
schen Solventien losliche Silicatverbindung angesehen werden, 
in deren Innerem formal Ti0,-Fragmente eingeschlossen sind. 

Die Reaktion von 1 rnit TiC1,.2THF liefert die ionische 
Kifigverbindung (2,6-iPr,C,H,NH,),[(RSiO,),Ti4CI,(p3-O)]~ 
C,H,NH,CI.THF 3 (Abb. 2 ) .  Das aus den vier Titanzentren 

tanstruktur auf, die aus einer Ti,SiO,-Struktureinheit resultiert 
(Abb. 3). Die Geometrie des Kafigs in 4 ahnelt dem Kern der 
Struktur des adamantoiden, vier Titanzentren aufweisenden 
Komplexes [Cp,*Ti,O,] .[' 31 Das Titanasiloxan 4 ist ein seltenes 
Beispiel fur eine Verbindung rnit Adamantanstruktur, in der 
sich zwei unterschiedliche Zentren (Ti und Si) an den Brucken- 
kopfpositionen befinden. 

Abb. 2. Ansicht der zentralen Struktureinheit von 3 im Kristall. Ausgewahlte, mitt- 
]ere Bindungslangen [pm]: Ti-pc,-O 179.7, Ti-p,-0 197.1, Ti-CI 230.1, Ti-pc,-CI 
261.3, Si-0 163.2. 

und den drei SO,-Einheiten des Molekiils bestehende Polyeder 
kann als offener Wurfel angesehen werden. Der wesentliche Un- 
terschied zwischen 3 und den bereits beschriebenen, neutralen 
kubischen Titanasiloxanen" 'I besteht in der Abwesenheit der 
vierten SO,-Einheit des kubischen Polyeders. Der freie Raum 
um die achte Ecke des kubischen Polyeders in 3 wird von einem 
p,-0-Dianion eingenommen, das sich 38 pm oberhalb der Ti,- 
Ebene befindet. Jedes der vier Titanzentren von 3 tragt ein nicht- 
verbriickendes Chloratom. Weiterhin werden die drei Titan- 
zentren an der offenen Ecke des Wurfels symmetrisch von drei 
Chlorzentren verbruckt. Daraus resultiert eine Ladung des ge- 
samten Titanasiloxankafigs von - 2. Zwei 2,6-Diisopropylanili- 
nium-Ionen kompensieren diese Ladung im Kristall. Das ge- 
samte Molekiil cokristallisiert rnit einem PhNH,CI-Molekul, 
welches rnit den Kationen in 3 wechselwirkt. Wahrend Ti4 funf- 
fach trigonal-bipyramidal koordiniert ist (TiO,CI), befinden 
sich die drei anderen Titanzentren in einer oktaedrischen Koor- 
dinationssphare (TiO,CI,). 

Die Reaktion zwischen dem cyclischen metallorganischen 
Komplex [{ Cp*TiMe(p-O)},][' 21 und 1 in stochiometrischen 
Mengen fuhrt zum Titanasiloxan 4. Dieses weist eine Adaman- 

Abb. 3. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewlhlte Bindungslingen [pm] und -winkel 
r ] :  Ti(l)-O(l) 186.0(3), Ti(l)-0(3) 183.4(3), Ti(l)-0(4) 184.3(2), Ti(2)-O(2) 
186.6(4), Ti(2)-0(3) 183.6(3), Si(l)-O(l) 163.3(3), Si(l)-O(2) 163.0(4); 0(3)-Ti(I)- 
O(4) 102.0(2), 0(3)-Ti(l)-O(l) 100.3(1), 0(4)-Ti(1)-0(1) 100.7(2), 0(3)-Ti(2)- 
O(3A) 101.5(2), 0(3)-Ti(2)-0(2) 100.0(1), Si(1)-O(1)-Ti(1) 121.2(2), Si(1)-0(2)- 
Ti(2) 121.0(2), Ti(l)-O(3)-Ti(2) 122.7(1), Ti(l)-O(4)-Ti(lA) 121.1(2). 

Das Silantriol 1 kann, wie hier beschrieben, zur Synthese 
unterschiedlicher Titanasiloxankafigverbindungen durch HCI- 
oder CH,-Eliminierungen verwendet werden. Die Verbindun- 
gen 2-4 weisen mehrere interessante Struktureigenschaften auf, 
die fur das Verstandnis von Titanosilicatstrukturen relevant 
sind. Weiterhin zeigt sich an der Struktur von 2, wie quasi-anor- 
ganische Struktureinheiten, hier TiO,, effizient in den Gerusten 
loslicher Metallosilicate eingeschlossen werden konnen. 

Experimen telles 
2: Zu einer Losung von 1 (1.64 g, 5 mmol) und NEt, (1.45 g, 15 mmol) in T H F  
(30 mL) wurde tropfenweise eine Losung von [Cp*TiCI,] (1.52 g, 5 mmol) in T H F  
(50 mL) gegeben und das Reaktionsgemisch zwei Tage unter RiickfluD erhitzt, wo- 
bei die Farbe von rot zu rotbraun umschlug. Nach Entfernen des Losungsmittels im 
Vakuum wurde der Riickstand sechsmal rnit heiDem n-Hexan extrahiert. Innerhalb 
einer Woche kristallisierten aus dem konzentrierten Extrakt 0.4 g blangelbe Kristal- 
le von 2, die zur Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Schmp. 283'C (Zerset- 
zung); 'H-NMR(200 MHz,CDCI,,TMS): 6 = 0.11,0.14(s, 54H, Si(CH,),), 1.28 
(m. 72H, CH(CH,),), 1.32 (m. 4 H ,  THF) ,  3.43 (m, 4H,  THF) ,  3.71 (m. 12H, 
CH(CH,),), 7.10 (m, 18H, H(arom.)), 10.30 (s, 6H,  OH); 1R (KBr, Nujol): 
= 3640,3623,1250,1185,1106,1044,1018,970,939,897 em-' ;  Elementardnalyse 

(C,,,H,,,N,O,,Si,,Ti,): ber. C 51.9, H 8.0, N 3.5; gef. C 50.3, H 8.2, N 3.6. 
3: Eine Suspension aus TiCI;2THF (2.0 g, 6 mmol) und Et,O (50 mL) wurde bei 
Raumtemperatur in 20 min zu einer Losung von 1 ( I  .97 g, 6 mmol) und Anilin 
(1.64 g, 18 mmol) in Et,O (35 mL) gegeben und diese Mischung 12 h geriihrt. Man 
engte die Mischung aufein Volumen von ca. 60 mL ein und filtrierte. Der nach dem 
Entfernen des Solvens erhaltene blaDgelbe Riickstand wurde mit n-Hexan gewa- 
schen und im Vakuum getrocknet, wonach 1.5 g 3 als mikrokristallines Pulver erhal- 
ten wurden. Schmp. 195°C (Zersetzung); 'H-NMR ([DJTHF, 200 MHz, TMS): 
6 = 0.08-0.41 (s, mehrere Singuletts, 27H, Si(CH,),), 1.29 (d, 60H, CH(CH,),). 
3.65 (sept., 10H, CH(CH,),), 7.28 (m, 15H, H(arom.)), 10.49 (s. 6H.  NH,); IR 
(KBr, Nujol) : : = 3090, 1578, 1489, 1461, 1377, 1260, 1098, 1028, 931. 847, 
799 em- ' ;  Elementaranalyse (C,,H,,,CI,N,O,,Si,Ti,): ber. C 47.7, H 6.7, C1 14.3. 
Si 8.4 ; gef. C 46.5, H 6.7, C1 14.0. Si 8.3. 
4: Eine Losung von I (0.33 g, 1 mmol) in Toluol(30 mL) wurde bei Raumtempera- 
tur zu einer Losung aus [{Cp*TiMe(p-O)},] [I31 (0.64 g, 1 mmol) in Toluol(30 mL) 
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gegeben. Die Reaktionslosung wurde 3 h unter RiickfluB erhitzt, danach im Vaku- 
um auf die Halfte ihres Volumens eingeengt und auf - 20 "C gekiihlt. Man erhielt 
0.78 g (85 YO) 4 als orangefarbenen, mikrokristallinen Feststoff. Schmp. > 200 "C; 
'H-NMR (250MHz, CDCI,, TMS): 6 = 0.08 (s, 9H,  Si(CH,),), 1.18 (d, 12H, 
CH(CH,),), 1.92 (s, 15H, C,(CH,),), 3.52 (sept., 2H, CH(CH,),), 7.10 (m, 3H,  
H(arom.)); IR(KBr, Nujol): ? =1261, 1181. 1099, 1021, 870, 801, 703, 571 cm-' ;  
MS (EI): mjr: 922 [M']; Elementaranalyse (C,,H,,NO,Si,Ti,): ber. C 58.6, H 7.7, 
N 1.5, Si 6.1, Ti 15.6; gef. C 57.8, H 7.5, N 1.4, Si 5.9, Ti 15.2. 

Eingegangen am 8. November 1996 [Z9746] 

Stichworte: Heterogene Katalyse * Metalloxide - Silicium 
Titan - Zeolithe 
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Bindung molekularen Sauerstoffs bei 
Raumtemperatur unter Bildung eines neuartigen 
Peroxokupfer(I1)-Komplexes rnit einem 
makrocyclischen Azolliganden** 
Johan E. Bol, Willem L. Driessen,* Raymond Y N. Ho, 
Bas Maase, Lawrence Que, Jr.* und Jan Reedijk 

Die Aktivierung molekularen Disauerstoffs durch Uber- 
gangsmetalle fasziniert Chemiker seit Jahrzehnten.['] Insbeson- 
dere Peroxokupferkomplexe spielen bei der biochemischen Um- 
setzung von 0, eine Schliisselrolle, aber synthetische, bei 
Raumtemperatur stabile Cu-0,-Cu-Addukte sind auI3erst sel- 
ten. Zweikernige Kupferproteine wie Hiimocyanin oder Tyrosi- 
nase sind bei der biochemischen Sauerstoffumsetzung lebens- 
wichtig, wobei Sauerstoff als okologisch vorteilhaftes Oxida- 
tionsmittel z. B. fur die selektive Oxidation von Arenen einge- 
setzt wird.[21 Daher besteht ein groDes, ungebrochenes Interesse 
an Kupferkomplexen, die 0, unter milden Bedingungen 
(Raumtemperatur, protisches Losungsmittel, gewohnlicher 0,- 
Partialdruck) binden. 

Erst in den letzten Jahren sind synthetische zweikernige Per- 
oxokupfer(Ii)-Spezies mit starren, tripodalen N,- oder N,-Do- 
norliganden L charakterisiert w ~ r d e n . [ ~ ]  In zwei FBllen gelang 
dies durch Kristallstr~kturanalyse.[~~~ b1 Solche Peroxo-CUT'- 
Verbindungen sind in Losung nur bei tiefer Temperatur und in 
aprotischen Losungsmitteln stabil. Einkernige [Cu'L]+-Frag- 
mente miissen sich in Losung zusammenlagern, urn unter Ein- 
wirkung von 0, Peroxodikupfer(I1)-Spezies zu bilden; dies ge- 
lingt allerdings nur bei tiefer Temperatur, bei der eine schnelle 
Zersetzung unterdriickt wird. Eine Ausnahme ist ein von Krebs 
et al. bes~hriebener~~] ungewohnlicher vierkerniger Cull-Kom- 
plex in Methanol bei Raumtemperatur. Hier ist ein Peroxo- 
Dianion in einem seltenen p4-(q1),-Bindungsmodus koordi- 
niert. Es sind bereits makrocyclische, zwei Kerne koordinieren- 
de Liganden eingesetzt worden, urn je zwei Kupferionen unter 
geometrischer Vororientierung zu binden; doch enthalten diese 
Makro~yclen[~l iiblicherweise harte, aliphatische Stickstoff- 
donoren. Bisher wurde kein eindeutiger Hinweis auf die Bildung 
von Peroxo-Cu:-Zwischenstufen in solchen Komplexen erhal- 
ten. 
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