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Summary

A new type of silatranes (2,8,9-trioxa-5-aza-1-silabicyclo[ 3.3.3} undecan-3-
ones) has been prepared by reaction of organotrimethoxysilanes with N-bis(2-hy-
droxyethyl)aminoacetic acid.

The solvolytic stability compared with that of simple acyloxysilanes, the ex-
tremely decreased basicity of nitrogen and the NMR spectra prove the penta-
coordination of silicon in these compounds. Basicity and NMR data are substi-
tuent-dependent.

Zusammenfassung

Durch Umsetzung von Organo-trimethoxysilanen mit N-Bis-(2-hydroxyithyl)-
aminoessigsdure wurde ein neuer Typ von Silatranen erhalten, namlich 2,8,9-
Trioxa-5-aza-1-sila-bicyclo[ 3.3.3jundecan-3-one.

Die Solvolysestabilitdt im Vergleich zu einfachen Acyloxysilanen, die ex-
trem erniedrigte Basizitdt des Stickstoffs sowie die NMR-Spektren beweisen die
Funffachkoordination des Siliciums in diesen Verbindungen. Basizitdat und NMR-
Daten zeigen eine Substituentenabhangigkeit.

Einfuhrung

Die Reaktion verschiedener Siliciumverbindungen, die drei reaktive Si—O-
Bindungen besitzen, mit Tridthanolamin ergibt monomere Produkte mit penta-
koordiniertem Silicium [1,2] (Fig. 1, Typ 1), fiir die Voronkov die Bezeichnung
Silatrane einfithrte. Auch von einigen anderen Elementen sind derartige Atrane
bekannt [2].

Charakteristisch fiir die Silatrane ist die koordinative Wechselwirkung
zwischen Stickstoff und Silicium [1,2,3]. Verbindungen mit dhnlicher Struktur
konnte Frye [4] bei der Umsetzung von Organo-triacetoxysilanen mit 2;2',2"-
Nitrilotriphenol erhalten.
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Fig. 1. Struktur der Silatrane.

Silatrane, die sich vo: der Nitrilotriessigsdure herleiten, sind bisher nicht
bekannt. Darstellungsversuche fithrten zu polymeren Produkten [5]. Von anderen
Elementen dagegen wurden entsprechende Atrane beschrieben [6,7,8].

In der vorliegenden Arbeit soll untersucht werden, ob die Darstellung von
Silatranen mit einer Carboxylgruppe im Molekiil (Fig.1, Typ 1I) moglich ist und
wie sich derartige Verbindungen von den Silatranen des Typs I unterscheiden.

Ergebnisse und Diskussion

Darstellung und Stabilitat

Durch die Umsetzung von Trimethoxysilanen mit N-Bis-(2-hydroxyithyl)-
aminoessigsdure in wasserfreien Gemischen von Dimethylformamid (DMF')/Ben-
zol (3/1) bzw. Dimethylsulfoxid (DMSO)/Benzol (3/1) surden kristalline Ver-
bindungen [9] erhalten, die als Silatrane vom Typ II (2,8,9-Trioxa-5-aza-1-sila-
bicyclo| 3.3.3]undecan-3-one) identifiziert wurden.

Der Fortgang der Reaktion gemass Gl. 1 ldsst sich gut am Verbrauch der im
genannten Losungsmittelgemisch schwerloslichen Saure verfolgen. Fiur die Iso-

COOH /CH2 /CHZ
N \

3RS-(OCH3)J + N—CH;—CH;—OH CH, ‘ C=0 + 2CH;OH (1)

\CHZ——CH—‘\—OH N / T\O/
Q

o

lierung der Silatrane ist das Gemisch DMF/Benzol besser geeignet als DMSO/Ben-
zol.

In Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Frye [10] konnte beobachtet
werden, dass elektronenziehende Substituenten am Silicium die Umsetzung be-
gunstigen. Bei gleicher Temperatur reagieren die alkylsubstituierten Trimethoxy-
silane wesentlich langsamer als die arylsubstituierten. Am schnellsten reagieren
m-Trifluormethylphenyl- und m-Chlorphenyl-trimethoxysilan.

Die dargestellten Verbindungen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Sie wurden
charakterisiert durch Elementaranalyse, osmometrische bzw. massenspektro-
metrische Molmassebestimmung, IR- und NMR-Spektren.
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Die Reaktion sowohl der Hydroxylgruppen als auch der Carbonsduregrup-
pierung der Aminoessigsdure konnte durch das Verschwinden der OH-Banden
sowie durch das Auftreten der Ester—CO-Bande (1740-1760 cm ') nachgewiesen
werden.

Die Verbindungen sind im Gegensatz zu anderen Acyloxysilanen relativ
stabil. An der Luft wird kaum Hydrolyse beobachtet. In wasserfreier Essigsdure
wurde wiahrend der unten beschriebenen potentiometrischen Untersuchungen
keine Abspaltung des Sdureteils festgestellt. Nach 9-stiindigem Erhitzen eines
Gemisches von 0.006 Mol m-Trifluormethyliphenyl-silatran (Typ II) und 0.15
Mol Methanol in 100 ml! wasserfreiem Tetrahydrofuran konnten 80% des Sila-
trans rein wiedergewonnen werden. Auch bei Zugabe von 2 X 10°* Mol H,SO,
zu diesem Gemisch wurde das gleiche Ergebnis erhalten.

TABELLE 1
DARGESTELLTE SILATRANE VOM TYP 1l

R Schm. p.(°C) Analysen gef. (ber.) (=)
C H N S
CHj; 197-202°¢ 41.42 6.65 7.18 13.78
(41.36) (6.45) (6.89) (13.82)
CaHs 130-132 44.31 6.95 6.24 13.05
(34.22) (6.96) (6.45) (12.92)
n-CgHg 135136.5 49.10 7.76 5.78 11.56
(48.95) (7.81) (5.71) (11.45)
CgHs—CH3 213-215 56.24 6.20 5.08 10.21
(55.89) 6.13) (5.01) (10.05)
p-CIC4H4—CH4 152-154 50.02 5.43 1.59 8.80
(49.75) (5.14) (4.46) (8.95)
m-CF3—CgHg 135137 47.15 1.36 4.52
(46.84) (1.23) (4.20) (8.43)
m-CICgHg 165167 48.24 4.45 471 9.48
(48.08) (4.71) (4.67) (9.37)
p-CICgH3 202:203 48.45 4.92 4.70 9.33
(48.08) (4.71) (4.67) (9.37)
p-FCgHg 185186 50.94 5.35 4.97 9.72
(50.87) 4.98) (4.94) (9.91)
CeHs 137-138 54.52 5.75 5.80 10.54
(54.32) (5.70) (5.28) (10.59)
CH2-CH 1210 44.42 5.93 6.42 13.08
(44.63) (6.09) (6.51) (13.05)
m-CH3—CgHa 171-172 56.24 6.21 5.25 9.82
(55.89) (6.13) (5.01) (10.05)
n-C3H3 85 47.40 7.72 6.31 11.95
(46.73) (7.41) (6.06) (12.14)
n-C3H72(Typ D) 84 49.92 9.05 6.32 12.85
(49.73) (8.81) (6.44) (12.92)

@ Zersetzung ab 180°C. b Zersetzung.
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In Gemischen von 0.0015 Mol m-Trifluormethylphenyl-silatran (II) bzw.
n-Butyl-silatran (II) und 0.056 Mol Wasser in 30 ml Tetrahydrofuran hatten
sich bei Raumtemperatur nach 7 Stdn. 49.5% bzw. 58.6% der bei volliger Hydre-
lyse zu erwartenden N-Bis(2-hydroxyithyl)aminoessigsidure gebildet.

Die relative Solvolysestabilitit der Verbindungen ist eine Bestidtigung dafiir,
dass auch hier wie bei den Silatranen (Typ 1) eine h6here Koordination des
Siliciums iiber eine Si—N-Wechselwirkung vorliegt. Dadurch wird der nucleophile
Angriff des Solvolyseagens erschwert, der ebenfalls iiber einen hoherkoordinier-
ten Zwischenzustand erfolgen diirfte.

Basizitat

Uber das Vorliegen einer Si -N-Wechselwirkung sollte insbesondere die
Untersuchung der Basizitit des Stickstoffs Aufschluss geben. Frye et al. [1,10]
stellten fest, dass Silatrane vom Typ I mit Perchlorsiure in absoluter Essigsidure
nicht mehr unmittelbar titriert werden konnen. Auch Untersuchungen iiber das
Verhalten von Silatranen (I) gegeniiber Lewissduren [11] zeigen, dass der Stick-
stoff nicht mehr als Elektronendonator fungiert.

Um sehr geringe Basizititen [12,13] zu erfassen, wurde die potentiometrische
Titration der dargestellten Verbindungen mit Perchlorsdure in absoluter Essig-
sdure gewihlt. Als Vergleichssubstanz wurde das n-Propyl-silatran (I) in die Unter-
suchungen einbezogen.

In Fig. 2 sind die Titrationskurven der untersuchten Substanzen dargestellt.
Daraus wurden die Halbneutralisationspotentiale (HNP) ermittelt. In Tabelle 2

+600

+500

+ 4001

+300 T r
1 2 mi

Fig. 2. Potentiometrische Titrationskurven. I, N-Big(2-hydroxviathyl)aminoessigsiure; Il, n-Propy!-silatran
(Typ 1): LI, n-Butyl-silatran (Typ LI); IV, Phenyl-silatran (Typ 11); V., m-Trifluormethylphenyl-silatran
(Typ II).



161

TABELLE 2

DIE KORRIGIERTEN HALBNEUTRALISATIONSPOTENTIALE DER SUBSTITUIERTEN SILATRANE
(ABWEICHUNG :10 mV)

Typ R HNPy . (mV)

u p-CF,—C.H, a

n C.H, 602

n n-C.H, 557

1 n-C,H, 518
(HOCH,CH,),NCH,COOH 100

€ Nicht messbar.

sind die aus diesen Werten bestimmten korrigierien HNP aufgeftihrt in der
Reihenfolge zunehmender Basizitit.

Die Ergebnisse zeigen, dass bei den untersuchten Verbindungen mit Ausnahme
des m-Trifluormethylphenyl-silatrans (II) noch eine sehr geringe Basizitdt sowie
Abstufungen derselben messbar sind.

Die freie N-Bis(2-hydroxyidthyl)aminoessigsdure ist basischer als die daraus
hergestellten Silatrane. Dies bestitigt eine Si—N-Koordination, denn anderenfalls
wiire der Stickstoff im Aminosiureester basischer als in der freien Saure. Nach
Zugabe von Wasser zum Titrationsgemisch Silatran (II)/Essigsdure erhalt man die
Titrationskurve der durch Hydrolyse entstandenen freien Aminosiure.

Ein Vergleich der HNP des n-Propyl-silatrans (I) und des n-Butyl-silatrans
(I1) zeigt, dass der Ersatz einer O-—-CH,- durch eine O—CO-Gruppe die Basizitit
erniedrigt.

Mit zunehmender elektronenziehender Kraft des Substituenten R am Silicium
ist weiterhin eine deutliche Erniedrigung der Basizitit feststellbar, wie besonders
der Extremfall des m-Trifluormethylphenyl-silatrans (II) zeigt. Auch dies ist ein
Beweis fiir die Si—N-Wechselwirkung. Das Elektronenpaar des Stickstoffs wird
mit zunehmender Elektronegativitit der Si-Substituenten starker vom Silicium
beansprucht.

NMR-Spektren

Die Silatrane vom Typ I sowie andere Metallatrane wurden von verschiedenen
Autoren NMR-spektroskopisch untersucht [ 2,3]. Sie besitzen einfache Protonen-
resonanzspektren vom Typ A.X, fiir die O-—CH:- und die N—CH,-Gruppen.

Aus der Lage der Signale und der Anderung der chemischen Verschiebung
in Abhingigkeit vom Substituenten R am Silicium kann man auf das Vorliegen
einer Si—N-Wechselwirkung schliessen.

Es soll untersucht werden, inwieweit sich diese Ergebnisse auf die Silatrane
vom Typ II iibertragen lassen.

Die 'H-NMR-Spektren der Silatrane (II) zeigen neben den Signalen fiir den
Substituenten R am Silicium ein Singulett fur die CO—CH,-, ein Triplett fiir die
O--CH,- und ein Multiplett fiir die N—CH.-Protonen (Fig. 3). Das gegeniiber den
Silatranen (I) verinderte Spektrum ist folgendermassen zu interpretieren:

Die C=0-Gruppe bewirkt eine Nichtdquivalenz sowohl der N—CH,- als auch
theoretisch der O—CH,-Protonen und damit die Mdéglichkeit zur geminalen
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Fi1g. 3. Kopplung der N—CH ,- und der O—CH ,-Protonen am Beispiel des Phenyl-silatrans (Typ II).

Kopplung. Da die N- -CH,-Protonen der C=0-Gruppe raumlich niher sind, ist
dieser Einfluss hier ausgeprigter und eine geminale Kopplung gut messbar. Die
Nichtdaquivalenz der O- CH.-Protonen ist dagegen so gering, dass eine entsprech-
ende Kopplungsaufspaltung unter den vorliegenden Messbedingungen nicht er-
fasst werden konnte. Das theoretisch zu erwartende ABXY-Spektrum verein-
facht sich dadurch zu einem ABX,-Typ. Der den N—CH,-Protonen zuzuordnende
AB-Teil musste demnach aus 12 Linien bestehen. Im Spektrum sind nur 10 Sig-
nale auflosbar (Fig. 3). Der durch die O CH.-Protonen verursachte X-Teil er-
hilt seine Triplettstruktur offenbar durch nahezu gleiche Kopplungskonstanten
Jox und Jgy.

Die Interpretation des AB-Teils konnte durch ein Doppelresonanzexbperi-
ment (Einstrahlung der O—CH,;-Resonanzfrequenz) bestitigt werden.

Als Kopplungskonstanten ergaben sich J,5 12.5 Hz und J, , = Jgy 6.0 Hz,
unabhangig von der Art des Substituenten R am Silicium im Rahmen der Mess- -
genauigkeit.

Im Tabelle 3 sind die chemischen Verschiebungen der Protonensignale der
untersuchten Silatrane aufgefiihrt. Im Vergleich zum n-Propyl-silatran (I) erscheinen
die O0—CH;- und N—CH,-Signale der Silatrane (II) generell bei tieferem Feld, was
auf den induktiven Einfluss und die magnetische Anisotropie der C=0-Gruppe
zuriickzufiihren ist.

Bei unterschiedlichen aliphatischen Substituenten ergeben sich kaum Ver-
anderungen der 5-Werte, wahrend bei unterschiedlich substituierten Arylverbin-



TABELLE 3

163

DIE CHEMISCHEN VERSCHIEBUNGEN DER SILATRANE, GEMESSEN IN DMSOd, (BEZOGEN AUF

HMDS)
R
Typ R 5(CO—CH,) 5(0—CH;) 5(N—CH,) 5(S1—CH.)
(Ppm) (Ppm) (Ppm) oder
5(Si—CH )
A B (ppm)
n CH, 359 3.65 2.99 2.77 —0.30
I C,H, 3.58 3.65 2.96 2.74 0.28
H n-C H, 3.58 3.65 2.96 2.74
3.35% 3.699 2.86% 2.68%
I C,H,—CH, 3.60 3.65 2.98 2.78 1.75
1l p-CIC H,—CH, 3.60 3.65 2.98 2.78 1.75
H C H, 3.68 3.73 3.05 2.85
3.41° 3.80% 2.919 2.71°
1 m-CH ,—CH, 3.69 3.75 3.05 2.85
u m-CIC H, 371 3.75 3.08 290
11 p-FC_H, 3.73 3.78 3.10 2.90
I p-CIC H, 3.75 3.80 3.12 2.92
In m-CF,—C.H, 3.78 3.82 3.14 2.96
3.49¢ 3.88°% 3.037 2.83%
I n-C,H, 3.54 2.68
3.65% 2.659

< Gemessen 1n CDCl,

dungen ein Substituenteneinfluss erkennbar ist. Obwohl eine Uberlagerung der
elektronischen Substituenteneffekte durch die magnetische Anisotropie der
Arylgruppen zu erwarten ist, zeigen die aufgefiihrten Werte eine Verschiebung
zu tieferem Feld mit zunehmendem elektronenziehenden Charakter der Substi-
tuenten. Eine Ausnahme bildet dabei die m-Chlorphenyl-Verbindung.

Dieser Substituenteneinfluss wirkt in nahezu gleicher Weise auf die che-
mische Verschiebung der O—CH,- und der N- -CH.-Protonensignale, was wie bei
den Silatranen (I) [2,3] als eine Bestitigung fiir die Si—N-Koordination zu werten
ist. Bei fehlender Si—N-Wechselwirkung miisste der Substituenteneinfluss auf
die N—CH,-Protonen wesentlich schwacher sein.

Ein weiterer Beweis fiir die Si ~N-Koordination ist die relativ nohe diamag-
netische Verschiebung der Signale direkt am Silicium gebundener C—H-Gruppen
der Substituenten R. Das CH;-Signal des Methyl-silatrans (II) (6—0.30 ppm) er-
scheint bei hoherem Feld als das des HMDS. Trotz der drei elektronegativen
Substituenten am Silicium wird hier durch die Si- N-Wechselwirkung die Ab-
schirmung vergrossert.

Experimentelles

Die Trimethoxysilane wurden nach den iiblichen Methoden durch Umset-
zung der entsprechenden Trichlorsilane mit Methanol in Gegenwart eines ter-
tidren Amins dargestelit.

Die Darstellung der N-Bis(2-hydroxyithyl)aminoessigsdure erfolgte nach
einer Voschrift von Khromov [15] aus Didthanolamin und Monochloressigsaure.
(Schm. p. 184-186°C)
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Die Silatrane Typ I wurden folgendermassen synthetisiert: Ein Gemisch
von 0.06 Mol des jeweiligen Trimethoxy-silans und 0.06 Mol N-Bis(2-hydroxy-
athyl)aminoessigsiure in 120 ml DMF bzw. DMSO und 40 m! Benzo! wurde am
Riickfluss erhitzt, bis nach 7-16 Stdn. in Abhingigkeit vom eingesetzten Tri-
methoxysilan die schwerlGsliche Sdure nahezu verbraucht war. Nach dem Ab-
filtrieren des beim Abkiihlen noch auskristallisierenden Restes an unumgesetzter
Sdure wurde das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. Aus dem Riickstand
wurde durch Umbkristallisieren aus Benzol/n-Heptan das kristalline Silatran in
Ausbeuten von 30-75% erhalten.

Die eingesetzten Losungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden ge-
reinigt und getrocknet.

Die potentiometrische Titration erfolgte in einer geschlossenen Apparatur
unter Schutzgas mit einer Glaselektrode GC-50 (Forschungsinstitut Meinsberg)
und einer wissrigen Kalomelelektrode unter Verwendung eines Rohrenvolt-
meters MV 11S (Clamana und Grahnert). 2 X 10™* Mol der jeweiligen Substanz
wurden in 35 ml wasserfreier Essigsdure gelost und mit einer 0.1 N HCIO,-
Losung in Essigsdure titriert. Die genaue Konzentration des Titranten wurde
durch Titration von Diphenylguanidin bestimmt. Der Blindverbrauch des Losungs-
mittels betrug 0.005 ml.

Die Bestimmung der HNP, . erfolgte analog einer Methode von Baney und
Atkari [14]. Die Differenz zwischen einem willkiirlich festgelegten Potential von
700 mV und dem Potential, das sich bei Zugabe eines HC10,;-Uberschusses ein-
stellt, wurde zu dem HNP addiert, das aus der Titrationskurve ermittelt wurde.

Die 'H-NMR.-Spektren wurden von 5-10 prozentigen Losungen der Silatrane
in CDCl; bzw. DMSO mit einem Spektrometer TESLA BS 487C (80 MHz) auf-
genommen.
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