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Inhaltsiibersicht. Das zwitterionische Tetrafluoro[2-(pyr-
rolidinio)ethyl]silicat (4) wurde durch Reaktion von Tri-
methoxy(2-pyrrolidinoethyl)silan (5) mit Fluorwasser-
stoff in einem Ethanol/Flufisdure-Gemisch bei 0°C syn-
thetisiert. Die Kristall- und Molekitlstruktur von 4 wurde

bei —100°C mittels ciner Einkristall-Réntgenstruktur-
analyse untersucht. Aulerdem wurde 4 durch NMR-Un-
tersuchungen in Losung charakterisiert (CD,CN: 'H,
I3c).

Synthesis and Crystal and Molecular Structure of Tetrafluoro[2-(pyrrolidinio)ethyl]silicate

Abstract. The zwitterionic tetrafluoro[2-(pyrrolidi-
nio)ethyl]silicate (4) was synthesized by reaction of tri-
methoxy(2-pyrrolidinoethyl)silane (5) with hydrogen flu-
oride in ethanol/hydrofluoric acid at 0°C. The crystal
and molecular structure of 4 was studied at —100°C by
single-crystal X-ray diffraction. In addition, 4 was char-

acterized by solution-state NMR studies (CD,CN: 'H,
ISC)'

Keywords: Zwitterionic 4°-organofluorosilicate; penta-
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1 Einleitung

In vorangegangenen Mitteilungen haben wir iiber die
Synthesen sowic Kristall- und Molekiilstrukturen der
zwitterionischen A*-Organylfluorosilicate 1 [1], 2 [2] und
3 [2] berichtet. Die Einkristall-Réntgenstrukturanalysen

R F H 1R =F
NSV ®|

Si—CH=N_ ] 2: R = Me
/7 N\
F 3 R = Ph

von 2 und 3 wurden bei —100°C durchgefiihrt und er-
laubten deshalb eine recht genaue Strukturbestimmung,
wihrend die Kristallstrukturanalyse von 1 wegen einer bei
ca. —10°C crfolgenden Phasenumwandlung bei hoherer
Temperatur (10°C) vorgenommen werden mufite. Fiir die

Hochtemperaturphase von 1 wurde eine dynamische
Fehlordnung beobachtet, deren Ursache der genannte
Phasenitbergang sein kdnnte. Mit dem von 1 durch Ein-
bau einer zusitzlichen Methylen-Gruppe (SiCH,N—
SiCH,CH,N) abzuleitenden Derivat 4 gelang nun erst-
mals die Synthese eines zwitterionischen (Ammonioorga-
nyl)tetrafluorosilicats, das problemlos durch eine Tief-
temperatur-Kristallstrukturanalyse (—100°C) charakte-
risicrt werden konnte [3]. Wir bcrichten hier tber die
Darstellung sowie Kristall- und Molekiilstruktur von Te-
trafluoro[2-(pyrrolidinio)ethyl]silicat (4).
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Diese Arbeit wurde itn Rahmen unserer systematischen
Untersuchungen iiber zwitterionische A'-Silicate [4, 5]
durchgefiibret [6].

2 Ergebnisse und Diskussion

Das zwitterionische Tetrafluoro[2-(pyrrolidinio)ethyl]sili-
cat (4) wurde durch Reaktion von Trimethoxy(2-pyrroli-
dinoethyl)silan (5) mit Fluorwasserstoff in einem Etha-
nol/Fluflsdure-Gemisch bei 0°C erhalten. Es bildete sich
ein kristalliner Niederschlag, der nach Umkristallisieren
aus Acetonitril mit eincr Ausbeute von 85% rein isoliert
werden kounnte. Umkristallisation aus Methanol oder
Wasser ergab vergleichbare Resultate.

OCH,
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Die farblosen, nadelformigen Kristalle von 4 besitzen mit
161 °C einen Schmelzpunkt, der mit dem zwitterioni-
schen Aufbau dieser Verbindung gut zu vereinbaren ist,
Auch die sehr schiechte Laslichkeit in unpolaren und die
deutlich bessere Loslichkeit in polaren organischen Sol-
venzien entspricht den Erwartungen. In Wasser besitzt
Verbindung 4 sogar eine recht gute Idslichkeit (bei
Raumtemperatur ca. 230 mg/ml).

Die Identitat von 4 wurde durch Elementaranalysen (C,
H, F, N), NMR-spektroskopische ('H, "“C) und massen-
spektrometrische (EI, FD, FAB) Untersuchungen (vgl.
hierzu den Experimentclicn Teil) sowie durch eine Einkri-
stall-Rontgenstrukturanalyse sichergestelit. Die Ergebnis-
se der Kristallstrukturanalyse sind in Abbildung ! und in
den Tabellen t ~ 3 zusammengefaBt.

Fur das Koordinationspolyeder um das Silicium-Atom
von 4 wird im Kristall eine fast ideale trigonale Bipyrami-
de beobachtet (Abb. 1), wobel die Fluor-Atome F(1) und
F(2) die axialen, F(3) und F(4) sowie das Kohlenstoff-
Atom C(1) dic dquatorialen Positionen einnehmen. Auf-
grund der im Vergleich zur Si—C-Bindung deutlich
starkeren Polarisicrung der Si—F-Bindungen ist der
F—Si—F,,-Winkel [117,9(1)°] erwartungsgem4 merk-
lich kleiner als der Idealwert (120°) fir die trigonale Bi-
pyramide. Die F,—Si—C-Winkel von 92,6(1)° bzw.
91,4(1)° sind dagegen signifikant groBer als der Idealwert
von 90° Fir die beiden F, —Si—C-Winkel werden

KU

Werte von 119,9(1)° bzw. 122,2(1)° beobachtet. Der
F,,—Si—F,-Winkel weicht um 5,2° von dem ldealwert
von 180° ab. Fiir di¢ F,,—Si—F, -Winkel werden Werte
zwischen 86,3(1)° und 91,1(1)° beobachtet.

Abb. 1 Molekiilstruktur von 4 im Kristall mit Angabe des ver-
wendeten  Numericrungssystems (ORTEP-Darstellung, 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit)

Tabelle 1 Kristallographische Daten und Anpgaben zur Kri-
stallscrukturanalyse von 4

Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P/c

afA] 7,690(3)

blA) 9,903(4)

{A) 11,827(4)

al?] 90

Bl 100,15(2)

I°] 90

V(AY 886,6(14)

V4 4

F(000) 424

M 203,3

P8 * cm ™) 1,523

Kristallgrofle [mm] 0,28 % 0,44 % 0,46 )
Strahlung MoKa (A = 0,71073 A)
ufem ') 2,69

MefStemperatur [°C] - 100

Mefibereich 20 < 50°

Abtastung w

gemessene Reflexe 1573

beobachtete Reflexe 1195
Ablchnungskritcrium Fr < 20(FY)
Parameterzahl 162

R 0,036

R. 0,035

Wichtung w = [o¥(F,) + gF.
2 0,0001

Die gefundene Verzerrung der trigonalen Bipyramide,
die anndhernd als eine Neigung der Si—F, -Bindungen
in Richtung auf die iquatoriale Si—F(4)-Bindung be-
trachtet werden kann, 148t sich nicht mit den Winkelver-
dnderungen einer Berry-Pseudorotation beschreiben.
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‘Tabelle 2 Ort;skoordinaten (% 10%) und atomare Auslenkungs-
parameter *) (A*x 10%) der Nichtwasserstoff-Atome von 4

Atom X y A Uiy

Si 6558(1) 2170(1) 4509(1) 22(1)
F(1) 5183(2) 3347(1) 3768(1) 28(1)
F(2) 7920(2) 963(2) 5115(1) 31(1)
F(3) 8143(2) 3249(2) 4667(1) 39(1)
F(4) 6204(2) 1282(2) 3333(1) 34(1)

c() 5154(d) 2000(3)
@) 3942(4) 315103)

5643(3) 26(1)
5813(3) 25(1)

ce) 2009(4) 4087(3) 7138(3) 36(1)
C@) 626(5) 3526(3) 7752(4) 48(1)
CE) 569(d) 2012(3) 7534(3) 30(1)
C(6) 1 654(4) 1778(3) 6602(3) 29(1)
N 2993(3) 2880(2) 6794(2) 21(1)

%) Aquivalenter isotroper atomarer Auslenkungsparameter, de-
finiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten U;Tensors

Holmes et al. haben den Deformationsparameter A4 [7]
als cin Maf fur die Verzerrung der trigonalen Bipyramide
in ionischen Tetrafluoro(organyl)silicaten, Trifluotrodior-
ganylsilicaten und Difluorotriorganylsilicaten vorgeschla-
gen, Fir 4 betriigt A4 lediglich 7,4° [bezogen auf die Win-
kel F(1)—Si—F(2) und F(4)—Si—C(1)] und ist somit ver-
gleichbar mit dem Wert fiir das Anion [PhSiF,]”~ (6,8°
{8]), aber deutlich grofer als die Werte fiir die beiden kri-
stallographisch unabhingigen Zwitterionen im Kristall
von 1 (4,6° bzw. 4,8° [1]).

Die Bindung C(2)—N nimmt eine anti-Position
relativ. zur  Si—C(1)-Bindung ein (Torsionswinkel
Si—C()—C(R)—N -176,9°). Fir das Pyrrolidinio-
Ringsystem wird eine Halbsessclkonformation beobach-
tet, wobei C(6) und N vou der durch die restlichen drei
Atome gebildeten Ebene um —0,285 A bzw. 0,297 A
versetzt vorliegen. Folgende Torsionswinkel werden beob-

Tahelle3 Biudungsabstinde [A] und -winkel [°] von 4

achtet: C(6)-N—C(3)~-C(4) 31,0°; N—C(3)—C(4)—
C(8) —11,8% C(3)—C(4)—C(5)—C(6) —11,3°; C(4)—
C(5)—C(6)—N 30,2°; C(5)—C(6)—N—C(3) 37,7°.

Die aquatorialen Si—F-Abstinde von 1,607(2) A und
1,627(2) A #hneln den beobachteten Werten in ionischen
und zwitterionischen Tetrafluoro(organyl)silicaten, z. B.
den durchschnittlichen Werten von 1,597 A in 1 [1] und
1,601 A im Anion [PhSiF,}” [8]. Sowohl fiir das dqua-
toriale Fluor-Atom F(4) als auch fiir das axiale Fluor-
Atom F(1) liegen kiirzere F- - - N-Abstinde (2,918 A
bzw. 2,894 A) zu dem Stickstoff-Atom mit der Symme-
trieposition x, '/, —y, '/, + z vor. Die entsprechenden
(N)H - - - F-Abstinde betragen 2,25 A bzw. 1,95 A, Im
letzteren Fall [N—H - - - F(1)] kann somit von einem si-
gnifikanten Grad an Wasserstoffbriicken-Charakter ge-
sprochen werden. Wie schon fir die A%-Organyl-
fluorosilicate 1~3 beobachtet {1, 2], kommt es durch
N-—H ' - - F-Wassersto ff-Briickenbindungen  und/oder
dipolare N - - - F-Wechselwirkungen zu einer Schwi-
chung der entsprechenden Si—F-Bindungen. Der axiale
Si—F(1)-Abstand ist mit 1,708(2) A um 0,041 A langer
als der axiale Si—F(2)-Abstand, der #quatoriale
Si—F(4)-Abstand mit 1,627(2) A um 0,020 A linger als
der dquatoriale Si—F(3)-Abstand.

Den Ergebnissen NMR-spektroskopischer Untersu-
chungen an Losungen von 4 in [D,]Acetonitril bei
Raumtemperatur 148t sich entnchmen, dafl auch in Lo-
sung zwitterionische Spezies vorliegen (vgl. hierzu auch
den Experimentelien Teil). So deutet die chemische Ver-
schiebung der CCH,N-Protonen (6 = 2,9-3,0, 3,1 3,2
und 3,5 —3,6) auf das Vorliegen cines Ammoniumstick-
stoff-Atoms hin, und das NH-Proton (0 = 6,7 —~7,4) liel
sich direkt nachweisen, Ein ¥Si-Resonanzsignal konnte
allerdings nicht detektiert werden, was auf das dynami-
sche Verhalten dieser Verbindung (rascher Austausch der

Si—F(1) 1,708(2) C)—N 1,500(4)
Si—F(2) 1,667(2) C(3)—N 1,509(4)
Si—F(3) 1,607(2) C(3)—C@) 1,497(6)
Si~F(4) 1,627(2) C@)—C(5) 1,520(5)
Si—C(1) 1,872(4) C(5)—C(6) 1,514(5)
C(1)—CQ) 1,508(4) C(6)—~N 1,491(4)
F(1)—Si—F(2) 174,8(1) C(1)—C(2)~N 111,4(2)
F(1)—Si—~F(3) 89,7(1) C()—C(1)—Si 118,4(2)
F(1)~Si—F(d) 86,3(1) C(2)—N—C(3) 113,7(2)
R(1)—Si—C(1) 92,6(1) C@2)—N—C(6) 115,5(2)
F(2)~-Si—F(3) 91,1(1) CB3)—C@—C(5) 106,6(3)
[(2)—Si—F(4) 88,7(1) C(3)—~N—C(6) 104,8(2)
F(2)—Si—~C(1) 91,4(1) C(4)—C(5)—C(6) 105,7(3)
F(3)—Si—F(4) 117,9(1) C(4)—CB3)—N 105,6(2)
F(3)~—Si—~C(1) 119,9(1) C(5)—C(6)—N 103,4(2)
T(4)—Si—C(1) 122,2(1)




R. Tacke u.a., Tetrafluoro[2-(pyrrolidinio)ethyl]siticat

1015

Fluoro-Liganden; vgl. hierzu auch Lit. [2]) zuriickzufith-
ren sein konnte, Diescr Befund deckt sich mit der Tatsa-
che, daf§ auch fiir das an das Silicium-Atom gebundene
Kohlenstoff-Atom ein stark verbreitertes '*C-Resonanz-
signal beobachtet wurde.

3 Experimenteller Teil

3.1 Synthese

Schmelzpunkt: Mikroskop Leit~ Laborlux § mit Heciztisch
M 310. — 'H-NMR {Lasungsmittel CD;CN, interner Standard
CD;HCN (4 = 1,93)): AC-250-Gerat (250,1 MHz) der Firma
Bruker. — “C-NMR [l.6sungsmittel und interner Standard
CD,CN (§ = 1,30)): AC-250-Geriit (62,9 MHZz)). Dic Signalzu-
ordnungen wurden durch DEPT-Experimentc unterstiitzt,
dercn Ergebnisse sind in den Signalzuordnungen enthalten. —
EI-MS (70¢V) und FD-MS (11 kV, mit Acetonitril aktivierter
Re-Emitterfaden, Methanof als Losungsmittel): Gerat MAT 71t
der Firma Varian; FAB-MS (Xcnon als Neutralgas,
3-Nitrobenzylalkohol als Matrix); Gerit MAT 8430 der Firma
Finnigan. Den angegebcnen m/z-Werten fir das Molekiilion
und fir dic ausgewihlien charakteristischen Fragmente liegen
jeweils dic Massenzahlen der Isotope mit der groBten natarli-
chen relativen Hiufigkeit zugrunde (‘H, *C, "N, “F, ¥Si). —
Zur Synthese von 4 wurden Polypropylen- und Naigene®-Be-
chergldser [Poly(4-methyl-1-penten)] eingesetzt. Fiir Filtratio-
nen kamen Polypropylen-Saugflaschen und -Biichnertrichter
sowie handelsiibliches Filterpapier zum Einsatz. — Zrimeth-
oxy(2-pyrrolidinioethyl)silan (5) wurde gemifd Lit. [41] darge-
stellt,

Tetrafluoro{2-(pyrrolidiniojethylfsilicat (4): Zu ciner Lbdsung
von 1,80 g 40proz. FluBsdurc (36,0 mmol HF) in 2 ml Ethanol
wurde bei 0°C unter Rithren innerhalb von ca. 1 min eine Lo-
sung von 1,79 g (8,16 mmol) § in 2 ml Ethanol getropft. Man
lief} die resultierende klarc Losung 2 h bei 0 °C ruhig stehen (Bil-
dung der crsten Kristalle ca. 10 min nach Vereinigung der Reak-
tanden), isolierte den Niederschlag durch Filtration und wusch
diescn zweimal mit jeweils 3 ml Ethanol. Dann vercinigte man
Filtrat und Waschidsungen, lief3 die resultiercnde Losung 12 h
bei —20°C stehen, isolierte die ausgefallenen Kristalle (Nach-
fallung), vereinigte dic Nicderschliige, kristallisierte aus Aceto-
nitri} um (langsames Abkiihlen ciner sicdenden Ldsung auf
Raumtemperatur und dann auf —20°C) und trockncte die so
erhaltenen Kristalle im Vakuum (0,01 Torr, 20°C, 3 h). Ausbeu-
te 1,41g (85%) farblose, nadelférmige Kristalle; Schmp.
161°C. ~ 'H-NMR (CD,CN): é = 1,0—1,1 (m, 2H; SiCH,Q),
1,9-2,2 (m, 4H; CCH.C), 2,9-3,0, 3,1 ~3,2 und 3,5~ 3,6 (m,
6H; NCH)(), 6,7—7,4 (m, 1H; NH). — *C-NMR (CD.CN):
J = 14,3 (Iniensititsmaximum cines breiten Signals, SiCH.C),
23,6 (CCH,(), 54,5 (NCH,C, NCHy), 55,8 (SICCH;N). — EI-
MS: m/z (%) = 183 (100) [(M — HF)*]. — FD-MS: m/z
(%) = 183 (100) [M — HF)']. — FAB —MS (negative Tonen):
m/z (%) = 202 (50) [M — H"], 153 (100) [Matrix]. — FAB-
MS (positive loncn): m/z (%) =184 (100) M - F ]. -
C:HNFESI (203,3): € 35,7 (ber. 35,46); H 6,4 (6,45);, F36,9
(37,39); N 6,9 (6,89)%.

3.2 Kristallstrukturanalyse

Ein geeigneter Einkriswall von 4 wurde direkt aus dem Rcak-
tionsgemisch isoliert. Die Gitterkonstanten wurden mit 25 dif-

fraktometrisch zentrierten Reflexen ermittelt. Die Rontgenin-
tensititen wurden auf cincm P4-Diftraktometer (Fa. Siemens)
gesammelt. Die Struktur wurde mit Hilfe von Dirckten Metho-
den geldst und nach der Methode der kleinsten Quadrate verfei-
nert (SHELXTL PLUS, Siemens Analytical X-ray Instruments
Inc., 1990). Eine cmpirische Absorptionskorrekiur wurde nach
der isotropen Verfeinerung angebracht (Programm DIFABS
91). Alle Wasserstoft-Atome von 4 konnten in Differenz-Fou-
rier-Synthesen lokalisiert und anschlieficnd isotrop verfeinert
werden. Die Nichiwasserstoff-Atome crhielten anisotrope Aus-
lenkangsparameter. Die kristallographischen Daten sowic wei-
tere Aagaben zu den Kristallstrukturbestimmungen sind Tab. |
s entnehmen. Dic Lageparameter und dquivalenten isotropen
Auslenkungsparameter finden sich in Tab. 2, die Bindungsab-
stinde und -winkel in Tab. 3. Weitere Einzelheiten zu den Kri-
stallstrukturbestimmungen konnen beim Fachinformationszen-
trum Karisruhe, Gesellschaft for wissenschafilich-technische
Information mbH, W-7514 Eggenstein-leopoldshafen, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56839, der Autoren
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemcinschaft
und vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert sowic
durch Chemikalicnspenden der Bayer AG  (Leverkusen und
Wuppertal-Elberfeld) unterstiizt.
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