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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atoms still displaces a hydrogen atom, which cannot be withdrawn by adding triethylamine.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 A) due to a covalently
bonded hydrogen atom on oxygen (O-H 0.91 A). In solution the molecule 12 displays bond fluctuation, as is deduced from NMR spectra.
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i. Einfuhrung

In den vergangenen Jahren wurde in zahlreichen
Publikationen iber die Synthese, Struktur und Eigen-
schaften von A%-Spirosilikaten berichtet (1,2). Diese
Spiroverbindungen mit  pentakoordiniertem  Silicium
konnten bisher nur ionisch [3-6) oder zwitcrionisch
[7-9] erhalten werden.

Sie sind Uber Amine als intra- bzw. intermolekulare
Protonenakzeptoren darstellbar und zeichnen sich alle
durch eine signifikante Verlingerung einer Si-O-
Bindung aus, die durch Wechselwirkung mit dem auf
die Base uibertragenen Proton zustande kommt. Nach-
folgend sind einige Vertreter dieser A’-Spirosilikate
aufgefiihrt (Abb. 1).

Wir berichten hier tiber die Darstellung, Struktur und
Eigenschaft eines neutralen und molekular aufgebauten
**Spirosilikats’’, welches durch Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse sowie NMR-Spektroskopie in Ldsung
und im Festkdrper charakterisiert ist.
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2. Darstellung des A’-Spirosilikats 12

Die Verbindung 12, mit pentakoordiniertem Silicium,
1aBt sich in einfacher Weise durch Umsetzen von
Trichlormethylsilan und Pinakol darstellen (Glg. (1)).
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Der nach Glg. (1) freiwerdende Chlorwasserstoff
kann durch Erhitzen der Reaktionslosung ausgetrieben
oder durch eine Base (Triethylamin) gebunden werden.
Erstaunlicherweise ist — im Gegensatz zu den oben
aufgefihrten Verbindungen - auch bei einem hohen
molaren UberschuB des HCI-Fangers keine Abstraktion
des verbleibenden hydroxylischen Protons zu be-
obachten. Verbindung 12 stellt einen farblosen, kristalli-
nen Festswff dar, der bei niedriger Temperatur
(35°C/10™3 Torr) durch Sublimation isolierbar ist. Ein
auf diese Weise erhaltener Kristall von 12 wurde zur
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rontgenographischen  Strukturbestimmung  herangezo-
gen.

3. Strukturelie Charakterisierung von 12

Die Verbindung 12 kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe F2,/c mit den am Diffraktometer be-
stimmten Gltterkonstamen a=12.186(12) A, b=
6.629(6) A und c=20.38(2) A und B= 104.24(8)°.
2804 Reflexe, davon 2514 unabhingige Reflexe, wur-
den auf emnem Rdntgen-Vierkreisdiffraktometer (Typ
AED-2, Stce/Siemens) im Bereich von 1.72°< @<

24.00° unter Verwendung von Mo K a-Strahlung
(Graphit Monochromator, A =0.71073 A) gemessen.
Die Struktur wurde mit direkten Methoden und Dif-
ferenz-Fourier-Synthesen geldst. Die Verfeinerung
fithrte zu einem Zuverlassigkeitsfaktor von 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 von
CH ,-Gruppen (Tetraedersymmetrie, gestaffelte Konfor-
mation) beriicksichtigt. Nach der abschlieBenden Dif-
ferenz-Fourier-Synthese ergab sich ein Reflex-Parame-
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Abb. 1. A -Spirosilikate.
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ter-Verhilnis von 15.24. Die Restelektronendichte be-
trug 0.272 A~ [15]. Die wichtigsten Bindungslingen
und Winkel sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

4. Beschreibung der Meolekilstruktur von 12

Allgemein konnen 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 nichsten
Nachbarn eher als verzerrt trigonal bipyramidal bezeich-
net werden. Der axiale Bindungswinkel O4--Si-02 be-
tiigt 166.54°, der #quatoriale O1-Si-03 118.2°. Der
Unterschied zwischen den ausgezeichneten Winkeln,
der fiir die ideale trigonale Bipyramide 60° (180°-120°)
und fir die quadratische Pyramide 0° betrfigt, ist somit
in 12 48.24°.

Es fillt auf, daB die drej kirzeren Si-O-
Bindungslingen in 12 mit 1.643 A (Si-Ol), 1.665 A

Tabelle 1
Abstinde (A) und Bindungswinkel (°) von 12

Si-O(3) 1.616(2)  C(N-C(4) 1.517(3)
Si-O(1) 1.643(2)  C(D-C(3) 1.5243)
Si-O(2) 1.665(2)  C(1-C2) 1.551(3)
Si-C3) 1833 C2)-C(5) 1.518(4)
Si= () 2.736(3)  CQ)-C0) 1.519(4)
on-C(n LA43(2) - COND-COY) 1.519(3)
AN -C(2) L4323 G- 15233
- LA3ND) G- CH) 1.545(3)
LD R 1293 CRY-C2) 1.519(3)
O3)--8i-0(1) HR2(9)  O()-C(N-CAM  105.4(2)
0(3)-8i-0(2) 101.91(8)  O()-C(N-C9) 109.5(2)
O(D-8i-(2) 95.55(9)  O(N=-CN-C(RW) 108.(2)
AD-Si-C1Y) 1153201 CUO)-C(N-CY)  109.7(2)
Oo(-Si-C(13) 112558011 CAM-C(N-CB)  112.3(2)
O2)-8i-CU3) 1104701 CY-C(N-C(R) 111.72)
C()-0(1)-8i 11.3603)  O@)-CR)-C(12)  109.3(2)
C()-0(2)-8i 110.95(12)  O(4)-C(B)-C(11)  109.0(2)
C(N-0(3)-S1 133.70(12)  O(4)-C(8)-C(7) 104.0(2)

CO2)-C(B)-C(11)  110.€2)

OoD-C(1N-C4)  108.1(2) COD-CR-C(N  112.3(2)

oN-C(N-C(3)  107.0(2) CUD-CR)-AN  1H2.02)

C(4)-C(1)-C(3)  109.%2)

o(D-C(D-C(2)  105.4(2) 0(3)-Si-0(4) 09.33(6)

C(3)-C(1)-C(2)  112.3(2) O(1)-81-O(4) 80.54(8)
O(2)-Si-((4) 160.54(7)
C(13)-8i-0(4) 82.84(10)

H2)-C(2)-C(5)  108.1(2)

0(2)-C(2)-C(6)  107.5(2)
C(5)-C(2)-C6)  110.4(2)
0(2)-C(2)-C(1)  104.1(2)
C(5)-C()-C(1)  113.8(2)
C6)-C(2)-Cc(1)  112.6(2)

Abb. 2. Molekiilstruktur des A*-Spirosilikats 12.

(8i-02) und 1.616 A (Si-03) weit unter den Si-O-
Bindungslingen in den zitierten anionischen und zwitte-
rionischen Literaturbeispielen, die Abstiinde zwischen
1.706 A und 1.821 A aufweisen, licgen. Die drei Si-O-
Bindungskingen entsprechen damit den fir Si-O-Bin-
dungen zu erwartenden kovalenten Abstiinden [16,17).

Die Si-02-Bindung ist die lingste der drei Bindun-
gen, was man mit ihrer “*axialen”” Ausrichtung in der
trigonalen Bipyramide erkliren kann. Die trans hierzu
stehende Si-04-Wechselwirkung liegt mit 2.736 A um
rund 1 A tiber dem bisher lingsten bekannten Si-O-
Bindungsabstand von 1.855 A eciner anionischen A*-
Spezies [18]. Sie liegt damit zwischen der Summe der
unkorrigierten kovalenten Radien von Si und O mit 1.91
A und der Summe der van der Waals Radien mit 3.60 A
[19]

Die Aufweitung des Si-O4-Abstandes gegentiber
dem iblichen Wert ist zum cinen mit dem Wasser-
stoffatom am Sauerstoff O(4) zu erkliren, der die Koor-
dinationszahl am Sauerstoff heraufsetzt und damit auch
einen lingeren Abstand nach sich zichen sollte. In den
weiter oben aufgefihrten Literaturbeispielen beobachtet
man cbenso eine Dilatation von Si-O-Bindungen bei
Wechselwirkung des Sauerstoffs mit einem Proton, was
auf die vom Sauerstoffatom abgezogene und zur Ausbil-
dung von O --- H- Wasserstoffbriickenbindungen
bendtigte Elektronendichte zuriickgefihrt wird [5,12].
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Abb. 3. '*C-CP/MAS-Spektrum der Verbindung 12.

Bei allen bisher bekannten Beispielen (Verbindungen
1-11) handelt es sich um Wasserstoffbriicken des Typs
N=H::- O, wobei dic O---H Abstinde zwischen
1.451 A [14] und 2.069 A [13] liegen. In der Verbindung
12 ist der O~H-Abstand 0.91 A und damit rein kova-
lent. Weder intra- noch intermolekular (Kristallgitter)
findet man Wasserstoftbriicken bei 12, die vom Typ
O=H -+ O sein miften. Damit ist weder am Silicium-
noch am Sauerstoffatom eine Ladungsanhidufung, so
da ein Si-04 Abstand gefunden wird, wie man ihn fir
ein einfaches Lewis-Siure~-Base Addukt erwarten
wiirde. Die beiden SiO,C,-Ringe liegen aufgrund der
sterischen AbstoBung der vicinalen Methylgruppen in
der Twist-Konformation vor und weisen starke Abwe-
ichungen von der Planaritiit auf,

§. NMR-spektroskopische Untersuchungen von 12
im Festkbrper und in Losung

Die Molekiilstruktur von 12 wird durch ein "*C-
Fsstkbtperspektmm (CP-MAS Technik) bestiitigt (Abb.
3).

Wie erwartet werden 9 getrennte Kohlenstoffreso-
nanzsignale beobachtet. Die chemische Verschiebung
der Methylsilylgruppe liegt bei 2.2 ppm. Die vier
primiiren Kohlenstoffatome weisen literaturiibliche Re-
sonanzen im Bereich von 25.2 bis 28.4 ppm auf, die
vier quartiren Kohlenstoffatome im Bereich von 75.5
bis 81.2 ppm.

In L&sung zeichnet sich die Verbindung 12 durch
eine hohe Dynamik aus, was NMR-spektroskopisch zu
beobachten ist. Das Proton der Hydroxylgruppe fluktu-
iert intramolekular oder intermolekular Biber alle vier
Sauerstoffatome (Abb. 4), wodurch sich die
Flissigkeitsspektren im Vergleich zu den Festkorpers-
pektren vereinfachen.

So ergeben im '"H-NMR-Spektrum die Methylgrup-
pen der Etylengruppen nur noch ein Singulett bei 1.18
ppm, wihrend die Methylgruppe des Siliciums bei 0.33
ppm erscheint. Das Integrationsverhiltnis entspricht er-
wartungsgemiB 8 : 1. Versuche, durch Tieftempe-
raturmessungen die Protonenwanderung zu ver-
langsamen bzw. ‘‘einzufrieren’’, scheiterten an den
Léslichkeitseigenschaften der kristallinen Verbindung
von 12 bu tiefen Tempemturen

Im "'C- NMR Spektmm in Losung reduziert sich im
Vergleich zum "*C-Festkérper-NMR- Spektrum dic An-
zahl der Peaks von neun auf drei: man findet ein Signal
fiir dic Methylsilylgruppe bei = 1.0 ppm, ein Signal fur
die primiren Kohlenstoffatome bei einer Resonanzfre-
quenz von 25.6 ppm, withrend fir die quartiiren Kohlen-
stoffatome e¢in Signal bei 80.8 ppm mit einer Halbwerts-
breite von ca. 40 Hz erscheint.

Die durch Rontgenstrukturanalyse ermittelte Str’uktur
von 12 wird welterhm durch die Ergebmsse der ¥'Si
CP/MAS-NMR- und ¥Si-NMR- -Messungen in Losung
be%mngt Die isotrope chemischen Verschiebungen von

®Si liegen bei —35.5 ppm im CP/MAS-Spektrum
bzw bel - 30.3 ppm in Benzen Losung. Die Differenz
der *Si-Resonanzen 188t sich auf die stirkere Pentako-
ordination des Siliciumatoms im Festkdrper - im
Gegensatz zur Losung, hier erfolgt eine Fluktuation des
Protons iiber alle Sauerstoffatome ~ zuriickfihren, was
einen Shaft zu hSheren ppm-Werten nach sich zieht.

\/’
\Su_o &
(o4 \ [

“H

Abb. 4. Andeuwung der intramolekularen Protonenwanderung in
Molekiil 12.
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Im Vergleich zu Literaturangaben liegen die *°Si-
Resonanzen fiir pentakoordinierte Siliciumspezies tief-
feldverschoben [5.10-14] und gegeniiber tetrakoor-
dinierten  Siliciumverbindungen mit elektronegativen
Liganden [20] jedoch hochfeidverschoben. Verbindung
12 ist aufgrund dieser NMR-Daten zwischen einer
tetrakoordnierten und pentakoordinierten Siliciumver-
bindung einzuordnen, wie es aus der Molekiilstruktur
von 12 folgt.

6. Experimenteller Teil

Die Bestimmung des Schmelzpunkts wurde an einer
Probe in einer abgeschmolzenen Glaskapillare in einer
Schmelzpunktsapparatur nach Dr. Tottoli, Fa. Biichi
(Schweiz) vorgenommen. Die Molmassenbestimmung
erfolgte kryoskopisch in Benzen. Die C-, H-, N-Analyse
fuhrte das Mikroanalytische Laboratorium Beller in
Gottingen durch. Die Losung und Verfeinerung der
Kristallstruktur von 12 erfolgten mit Hilfe der Pro-
gramme SHELX-86 und SHELX-93 [21]. Zur graphischen
Darstellung der Molekiilstruktur von 12 diente das Pro-
gramm ScHAKAL [22]. 'H-, “'C- und ¥’Si-NMR
(Ldsemittel Benzen, bzw. [D6)-Benzen; interner Stan-
dard TMS (8 == 0,00 ppm)): AC 200 P, Geriit der Firma
Bruker. Dic Aufnahmen des “C- und »si-Spektrums
erfolgten mittels der refokussierenden INEPT-
Pulsfrequenz [23]. Die CP/MAS-Spektren wurden mit
dem Geriit MSL 200 S der Firma Bruker aufgenommen
("C: sek. Standard Adamantan; *°Si: sek. Standard
QuM, [24]). Alle Reaktionen wurden in getrockneten
Losemitteln unter Stickstoff durchgefithrt. Pinakol und
Trichlormethylsilan  standen als Handelsprodukie  zur
Vertligung.

6.1. Darstellung der Verbindung [(C,H,,0,), H|SiCH,
12

6.1.1. Methode a

Zu ciner Losung von 8.6 ml (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) Pinakol in 50 ml Toluen getropft. AnschlieBend
wird 2 h unter RiickfluB erhitzt. Vom ausgefallenen
Triethylammoniumhydrochlorid wird abfiltriert und das
Losemittel abdestilliert. Der feste, farblose Riickstand
wird bei 35°C/107* Torr im Vakuum sublimiert. Aus-
beute 3,245 g (52%).

6.1.2. Methode b

2,465 g (20,78 mmol) Pinakol und 1,2 mml (10,39
mmol) Trichlormethylsilan werden in 25 ml Toluen 2 h
unter RiickfluB erhitzt. Das Losemittel wird abgezogen
und der Riickstand im Vakuum sublimiert. Ausbeute
1,896 g (66%). Farblose Kristalle: Schmp. 52°C. Subl.:

35°C (10™* Tor) 'H-NMR: 8=033 ppm (s, 3H:
Si-CH,), 1,18 ppm (s, 24H; C-CH,). "C-NMR: 6=
=10 ppm (s, 1C; Si-CH,), 256 ppm (s, 8C;
g(CH3)2), 80.8 ppm (s, 4C; C(CH,),; bl /2 = 40 Hz).
;‘Si-NMR: 6= —30,3 ppm. CP/MAS-Experimente.
"C-CP/MAS: 6=22ppm (s, 1C; Si-CH,), 25,2 ppm
(s, 2C; C(CH,),), 259 ppm (s, 2C; C(CH,),), 27,0
ppm (s, 2C; C(CHj,),), 28,4 ppm (s, 2C; C(CH,),),
74,5 ppm (s, 1C; C(CH};),), 79,5 ppm (s, 1C; C(CH,),),
;199.9 ppm (s, 1C; C(CH,),), 81,2 ppm (s, 1C; C(CH,),).

Si-CP/MAS: 6 = —35.5 ppm. Elementaranalyse: gef.
C, 56,73; H, 10,29. C,,H,;0,Si (276,45) ber. C, 56,48;
H, 10,21%. Kryoskpie (Benzen): gef. 281 g mol ™.
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