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Abstract 

A novel aS-organospirosilicate 12 has been synthesized which is neutral, molecular and has no ionic charges. One of the four oxygen 
atoms still displaces a hydrogen atom, which cannot be withdrawn byadding triethylamine. The X-ray structure characterization of 12 
reveals a spirocyclic structure with three short Si-O bonds (1.61-1.66 A) and a fourth very long Si-O bond (2.74 ~,) due to a covalently 
bonded hydrogen atom on oxygen (O-H 0.91 ,~). In solution the molecule 12 displays bond fluctuation, as is deduced from NMR spectra. 

Kejnt,ords: hS~Organospirosilicate; interaction of an alcohol group with silicon 

I. Einfi~hrung 

In den vergangenen Jaht~n wurde in zahh'eichen 
Publikationen ill~r die Synthese, Struktur und Eigen° 
schaflen yon hLSpirosilikaten berichtet [i,2]. Diese 
Spiroverbindungen mit pentakoordiniertem Silicium 
konnten bishor nut ionisch [3~6] odor zwittcrionisch 
[7-9] erhalten werden. 

Sic sind tiber Amine als intra- bzw. intermolokulare 
Protonenakzeptoren darstelibar und zeichnen sich aile 
dutch eine signifikante Verlilngerung ether Si-O. 
Bindung aus, die dutch Wechselwirkung mit dem auf 
die Base tibertragenen Proton zustande kommt. Nach- 
folgend sind einige Vertreter dieser hS-Spirosilikate 
aufgeftihrt (Abb. 1). 

Wir berichten hier tiber die Darstellung, Struktur und 
Eigenschaft tines neutralen und molekular aufgebauten 
"Spirosilikats", welches dutch Einkristall-Rbntgen- 
strukturanalyse sowie NMR-Spektroskopie in l~sung 
und im Festkth'per charakterisiert ist. 

' Corresponding author. 
t Dedichted to Professor RJ.P. Corriu in recognition of his out- 

standing contributions to organosilicon chemistry. 
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2. Darstellung des AS-Spirosilikats 12 

Die Verbindung 12, mit pentakoordiniertem Silicium, 
i~iBt sich in einfacher Weise durch Umsetzen yon 
Trichlormethylsilan und Pinakol darsteilen (Gig. (I)). 

H-O O 

. ~ .c~ / \ 
0 0 (1) 

Der nach Gig. (1) freiwerdende Chlorwasserstoff 
kann dutch Erhitzen der ReaktionslSsung ausgetrieben 
oder dutch eine Base (Triethylamin) gebunden werden. 
Erstaunlicherweise i.~t - im Gegensatz zu den oben 
aufgefiihr.t.en Verbindungen - auch bei einem hohen 
molaren Uberschug des HCI-Ffingers keine Abstraktion 
des verbleibenden hydroxylischen Protons zu be- 
obachten. Verbindung 12 stellt einen farblosen, kristalli- 
non Feststoff dar, der bet niedriger Temperatur 
(35°C/10- 3 Torr) dutch Sublimation isolierbar ist. Ein 
auf diese Weise erhaitener Kristall yon 12 wurde zur 
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r~3ntgenographischen Strukturbestimmung herangezo- 
gen. 

3. Strukturelle Charakteris ierung von 12 

Die Verbindung 12 kristallisiert monoklin in der 
Raumgruppe P2 ~ / c  mit den am Diffraktometer be- 
stimmten Gitterkonstanten a = 12.186(12) .g,, b = 
6.629(6) /~, und c =  20.38(2) ,~. und f l =  104.2~8) °. 
2804 Reflexe. davon 2514 unabh~ingige Reflexe, wur- 
den auf e:nem RSntgen-Vierkreisdiffraktometer (Typ 
AED-2, Stce/Siemens) im Bereich yon !.72°< (9< 

24.00' unter Verwendung von Mo K ot-Strahlung 
(Graphit Monochromator, A = 0.71073 ,4,) gemessen. 
Die Struktur wurde mit direkten Methoden und Dif- 
ferenz-Fourier-Synthesen gel6st. Die Verfeinerung 
fiihrte zu einem Zuverl~issigkeitsfaktor yon 0.0385. Nach 
Bestimmung der Lageparameter der Nichtwasser- 
stoffatome und Zuordnung der anisotropen Temperatur- 
faktoren konnten auch die Lageparameter des Wasser- 
stoffatoms der OH-Gruppen ermittelt werden. Die 
restlichen Wasserstoffatome wurden als Bestandteil yon 
CH3-Gruppen (Tetraedersymmetrie, gestaffelte Konfor- 
marion) beriicksichtigt. Nach der abschlieSenden Dif- 
ferenz-Fourier-Synthese ergab sich ein Reflex-Parame- 

O O \ /  o o \ /  

0 0 ~ 0 
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Abb. I, A'-Sp~sdlkate. 
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ter-Verh~ilmis von 15.24. Die Restelektronendichte be- 
trug 0.272 A-  3 [15]. Die wichtigsten Bindungsl~mgen 
und Winkel sind in Tabelle I aufgefiihrt. 

C12 

4. Beschreibung der Molekiilstruktur von 12 

Allgemein kbnnen Verbindungen mit der Koordina- 
tionszahl 5 zwei ideale geometrische Anordnungen ein- 
nehmen: Die Form einer trigonalen Bipyramide oder 
eine quadratische Pyramide. 

In Verbindung 12 kann die Koordinationsfigur des 
Siliciumatoms unter Beriicksichtigung der n~ichsten 
Nachbam eher als verzen't trigonal bipyramidal bezeich- 
net werden. Der axiale Bindungswinkel O4-S i -O2 be- 
tr~igt 166.54 °, der iiquatoriale O I - S i - O 3  ! ! 8.2 °. Der 
Unterschied zwischen den ausgezeichneten Winkeln, 
der f'tir die ideale trigonale Bipyramide 60 ° ( 180 °-  ! 20 °) 
und f'tir die quadratische Pyramide 0 ° betfiigt, ist somit 
in 12 48.24 ° . 

Es f}ilit auf, dab die drei kiirzeren Si-O-  
BindungslSngen in 12 mit 1.643 ,~ (Si -Ol) ,  !.665 ,~ 

Tabelle I 
Abstlinde (~,) und Bmdungswmkel ("5 yon 12 

St.-(,X 3) 1.616(25 C'( I 5- C(41 
Si-O(1) 1.643(25 C(I).-C(35 
Si~,O(2) 1.605(21 C(1)o C(2) 
SIC(13) 1.839(3) C(21 C(51 
Si ~- O(,I) 2.736(3) C(21~C(05 
(X I ) ,C( I )  1.443(21 C(7).,C(I01 
(X21, ('(2) 1,452{31 C(7) ('(9) 
(X3) ('{71 1,439(21 (r'(71 (7(81 
(X"I}  ('(F{) I,.129(31 ('(K) C(12) 

0(35 ShoO( I ) I 18,20(91 0(3) ~C(7) C(I0) 
0(3L~Si~0(25 101,91(8) 0(35~C(71~C(9) 
O( I).Si O(2) 95.55191 0(31C(7)  C(81 
0(35o~SioC(135 115.321121 C(10)-C(7LC(9) 
O(I)=Si-C(13) 112.55(111 C(I01-C(7)-C(8) 
(X2)~Sio C(13) 110.47(I I) C(9)-C(7)-C(8) 

C(1)-O(1)-Si III.36(135 
C(25-0(2)-Si 110.95(121 
C(7)-O(3)-$1 133.70(121 

(X I )-.C( I )-.C(41 108.1(21 
0(I  ) -C( I ) -C(3)  107.0(21 
C(4)-C( I )-C(3) 109.9(21 
0(I ) -C(I) -C(2)  105.4(2) 
C(3) ,C(I )C(2)  112.3(21 

0(21-C(2)--(?(5) 108. I(21 
0(21-C(2)-C(6) 107.5(21 
C(5)-C(2)-C(01 110.4(21 
0(2)-C(2)-C( I )  104.1(21 
C(5)-C(2)-C(I) 113.8(2) 
C(6)-C(2)-C(I) I 12.6(2) 

0(4)-C(8)-C(12) 
0(4)-C(81-C( I I ) 
0(41-C(8)-C(7) 
C( 12)--C(8)-C( I I ) 
C(12)-C(8)-C(7) 
C( I I )-oC(8L~C(7) 

0(3)- Si,~.-O(4) 
O( I)-- Si-,(~4) 
O(2)-Si-0(4) 
C(13)-Si-0(4) 

.517(3) 

.523(3) 

.551(3) 

.518(4) 

.519(4) 
,519(3) 
,523(3) 
.545(I) 
,519(3) 

105.4(21 
109.5(2) 
108,0( 2 ) 
I (19,7( 2 ) 
112.3(21 
111.7(21 

109.3(2) 
109.0(2) 
104.0(2) 
110.0(2) 
112.3(2) 
! 12.(X2) 

69.33(6) 
80.54(8) 

166.54(71 
82.84(10) 
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Abb. 2. Moleki'flstnlktur des AS-Spirosilikats 12. 

(Si--O2) und !.616 ,~ (Si=O3) welt mater den Si-o,O- 
Bindungslangen in den zitierten anionischen und zwittc- 
rionischen Literalurbeispielen, die Absffmde zwischcn 
1.706 ~ und 1.821 ~ aufweisen, liegen. Die drei Si~-O° 
Bindtmgsli'mgen entsprechen damil den flit" Si~O,~Bin~. 
dungen zu crwarlenden kovalcnten Abstfinden [ 16,17]. 

Die Si=O2-Bindung ist die P, ingste tier drei Binduno 
gen, was man mit ihrer "axialen" Ausrichtung in der 
trigonalen Bipyramide erki~,h'en kann. Die { t a n s  hierzu 
stehende Si=O4-Wechseiwirkung liegt mit 2.736/~ um 
rund I /~ iiber dem bisher Ifingsten ~kannten Si,oO° 
Bindungsabstand yon 1.855 /~ emer anlonlschen A- 
Spezies [18]. Sie liegt damit zwischen der Summe der 
unkorrigierten kovalenten Radien yon Si und O mit 1.91 
A und der Summe der van der Waals Radien mit 3.60 ,,~ 
[191. 

Die Aufweitung des Si=O4-Abstandes gegenSber 
dern tiblichen Weft ist zum einen mit dern Wasser- 
stoffatom am Sauerstoff 0(4) zu erklaren, der die Koor- 
dinationszahl am Sauerstoff heraufsetzt und damit auch 
einen I~mgeren Abstand nach sich ziehen sollte. In den 
wetter oben aufgefiihrten Literaturbeispielen beobachtet 
man ebenso eine Dilatation yon Si=O-Bindungen bei 
Wechselwirkung des Sauerstoffs mit einem Proton. was 
auf die vom Sauerstoffatom abgezogene und zur Ausbil- 
dung von O . . .  H-  Wasserstoffbrfickenbindungen 
benStigte Elektronendichte zu~ckgefiihrt wird [5,12]. 
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Abb. 3. 13C-CP/MAS-Spektrum der Verbindung 12. 

Bei allen bisher bekannten Beispielen (Verbindungen 
1-11) handelt es sieh um Wasserstoffb~cken des Typs 
N - H . . . O ,  wobei die O . . .  H Abst~nde zwischen 
1.451/~ [14] und 2.069/~ [13] liegen. In der Verbindung 
12 ist der O-H-Abstand 0.91 A. und damit rein kova- 
lent. Weder intra- noch intermolekular (Kristallgitter) 
finder man Wasserstoffbrileken bei 12, die veto Typ 
O=H . . .  O sein mlal3ten. Damit ist weder am Silicium- 
noch am Sauerstoffatom eine Ladungsanhaufung, so 
dab ein Si=O4 Abstand gofunden wird, wie man ihn 151" 
ein oinfaches LewisoSaure=Base Addukt erwarten 
wllrde. Die beiden SiO~CvRinge liegen aufgrund der 
storischon AbstoSung der vicinalen Mcthy!grup~n in 
der TwistoKonformation vet und weisen starke Abweo 
iehungen yon der Planaritat auf. 

$, NMR-spektroskopische Untersuchungen yon 12 
Im Festktlrper und in L6sung 

Die Molek|~lstruktur yon 12 wird dutch ein '3C- 
FestkSrporspektrum (CP-MAS Technik) best:~tigt (Abb. 
3), 

Wie erwartot wet'den 9 getrennte Kohlenstoffreso° 
nanzsignalo b0obaehtet. Die chemische Verschiebung 
der Methylsilylgruppe liegt bei 2.2 ppm. Die vier 
pr im~n Kohlenstoffatome weisen literaturtlbliche Re- 
sonanzen im Bereich yon 25.2 bis 28.4 ppm auf, die 
vier quartitr~n Kohlenstoffatorae im Bereich yon 75.5 
his 81.2 ppm. 

In L~sung zeichnet sich die Verbindung 12 durcll 
eine hohe Dynamik aus, was NMR-sl~ktroskopisch zu 
beobachten ist, Das Proton der Hydroxylgrup!~ fluktu- 
iert intramolekular oder intermolekular t)ber alle vier 
Sauerstoffatome (Abb. 4), wodureh sich die 
FIt~ssigkeitsspektren im Vergleich zu den Festk~Srpers- 
p e k i n  vereinfachen. 

So ergeben im I H-NMR-Spektrum die Methylgrup- 
pen der Etylengruppen nur noch ein Singulett bei 1.18 
ppm, w~hrend die Methylgruppe des Siliciums bei 0.33 
ppm erscheint. Das lntegrationsverh~ltnis entspricht er- 
wartungsgem[iB 8 : ! .  Versuche, durch Tieflempe- 
raturmessungen die Protonenwanderung zu ver- 
langsamen bzw. "einzufrieren", scheiterten ~m den 
L{Sslichkeitseigenschaften der kristallinen Verbindung 
yon 12 bei tiefen Temperatutvn. 

I m  C-NMRTSpektrum in Lt~sung reduziell I~ sich im 
, . | 5  Vergleicll zum C-FestkSt~r-NMR-S~ktrum die An- 

zahl det Peaks yon neun auf drei: man finder ein Signal 
fib' die Methylsilylgruppe bei = 1.0 ppm, ein Signal fllr 
die ptimaren Kohlenstoffatome bei einer Resonanzfre- 
quenz yon 25.6 ppm, withrend filit die quattitren Kohlen° 
stoff:uome ein Signal ~ i  80.8 ppm mit einer ltalbwettso 
breite yon ca. 40 Hz erscheint. 

Die dutch R~Sntgenstrukturanalyse ermittelte Struktur 
yon 12 witd weiterhin dutch die Ergebnisse der 2'~Si 
CP/MAS-NMR- und Z'~Si°NMR-Messungen in L~sung 
bestr~tigt. Die isotrope chemischen Verschiebungen yon 
"gSi iiegen bei -35.5  ppm im CP/MAS-Spekmam 
bzw. bei = 30.3 ppm in Benzen Lbsung. Die Diffelenz 
der 29Si°Resonanzen laBt sich auf die starkere Pentako- 
ordination des Siliciumatoms im Festkbrper - im 
Gegensatz zur [~sung, hier erfolgt eine Fluktuation des 
Protons tiber alle Sauerstoffatome = zu~ckftihren, was 
einen Shift tu h~Sheren ppm-Wetten nach sich zieht. 

\ 

Abb, 4, Andeulung tier inu'amolekularen Pmtoneawaadel'ung m 
Molek~! 12, 
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Im Vergleich zu Literaturangaben liegen die 29Si- 
Resonanzen f'~r pentakoordinierte Siliciumspezies tief- 
feldverschoben [5,10-14] und gegeniiber tetrakoor- 
dinierten Siliciumverbindungen mit elektronegativen 
Liganden [20] jedoch hochfeidverschoben. Verbindung 
12 ist au~rund dieser NMR-Daten zwischen einer 
tetrakoordnierten und pentakoordinierten Siliciumver- 
bindung einzuordnen, wie es aus der Molekiilstruktur 
yon 12 folgt. 

6. Experimenteller Teii 

Die Bestimmung des Schmelzpunkts wurde an einer 
Probe in einer abgeschmolzenen Giaskapillare in einer 
Schmelzpunktsapparatur nach Dr. Tottoli, Fa. Biichi 
(Schweiz) vorgenommen. Die Moimassenbestimmung 
erfolgte kryoskopisch in Benzen. Die C-, H-, N-Analyse 
f'fihrte das Mikroanalytische Laboratorium Belier in 
Gbttingen durch. Die Lbsung und Verfeinerung der 
Kristallstruktur yon 12 erfolgten mit Hilfe der Pro- 
gramme SHELX-86 und SHELX-93 [21]. Zur graphischen 
Darstellung tier Moleki'dstruktur yon 12 diente das Pro- 
gramm SCHAKAL [22]. t H-, I~C- und 29Si-NMR 
(Lbsemittei Benzen, bzw. [D6]-Benzen; intemer Stan- 
dard TMS (8 = 0,~) ppm)): AC 200 P, Gefiit der Firma 
Bruker. Die Aufiaahmen des I~C- und :'9Si-Spektrums 
erfolgten mittels der refokussierenden iNEr,'r- 
Ihdsfrequenz [23]. Die CP/MAS-Spektren wurden mit 
dem Gcriit MSL 200 S der Firma Bruker aufgenornmen 
(1~C: sek. Standard Ad'lmantan; ~'~Si: sek. Standard 
Q~Ms [24]). Alle Reaktionen wurden in getrockneten 
L~semilteln unter Slicksloff durchgefi'du't. Pinakoi und 
Trichlormethylsilan standen als thlndelsprodukte zur 
Verfi'~gun~. 

6.1. Darstelhmg der Verbindung I(Co Ht~, O: ): H/SiCH~ 
12 

6, i.i. Methode a 
Zu einer Lbsung von 8.6 mi (45,18 mmol) 

Trichlormethylsilan und 12,6 ml (90,90 mmol) Trieth- 
ylamin in 50 ml Toluen werden langsam 5,339 g (45,18 
mmol) Pinakoi in 50 ml Toluen getropft. Anschliel3end 
wird 2 h unter Rr~ckflul3 erhitzt. Vom ausgefallenen 
Triethyl,ammoniumhydrochlorid wird abfiltriert und das 
Lbsemittel abdestilliert. Der feste, farblose Riickstand 
wird bei 35°C/10 -3 Torr im Vakuum sublimiert. Aus- 
beute 3,245 g (52%). 

6.1.2. Methode b 
2,465 g (20,78 retool) Pinakol und 1,2 mini (10,39 

mmoi) Trichiormethylsilan werden in 25 ml Toluen 2 h 
unter Riickflul3 erhitzt. Das L~semittel wird abgezogen 
und der Rtickstand im Vakuum sublimiert. Ausbeute 
1,896 g (66%). Farblose Kristalle: Schmp. 52°C. Subl.: 

35°C (10 -'~ Torr) IH-NMR: ~=O,33zappm (s, 3H; 
Si-CH3), 1,18 ppm (s, 24H; C-CH0.  C-NMR: ~ = 
-1 .0  ppm (s, IC; Si-CH~), 25,6 ppm (s, 8C; 
C(CH~),), 80,8 ppm (s, 4C; C(CH~).,; b l / 2  = 40 Hz). 
"gSi-NMR: 6 = - 3 0 , 3  ppm. CP/l~IAS-Experimente. 
t3C-CP/MAS: 6 = 2,2 ppm (s, IC; Si-CH3), 25,2 ppm 
(s, 2C; C(CH3)2), 25,9 ppm (s, 2C; C(CH3)2), 27,0 
ppm (s, 2C; C ( C H 3 ) 2 )  , 28,4 ppm (s, 2C; C(CH3)2), 
74,5 ppm (s, IC; C(CH3)2), 79,5 ppm (s, IC; C(CH3)2), 
79,9 ppm (s, IC; C(CH3):,), 81,2 ppm (s, IC; C(CH3)2). 
29Si-CP/MAS: 6 = - 35.5 ppm. Elementaranalyse: gef. 
C, 56,73; H, 10,29. CI3H2804Si (276,45) ber. C, 56,48; 
H, 10,21%. Kryoskpie (Benzen): gef. 281 g mol- 
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