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Bis[1 ,2-benzenediolato(2-)][2-( dimethylammonio )phenyl]silicate, 
Bis[2,3-naphtha1enediolato(2-)][2-( dimethylammonio )phenyl]silicate, 
Zwitterionic ... 1.5-Spirosili.c:;ates 

The zwitterionic .A. 5-spirosilicates bis[l ,2-benzenediolato(2- )][2-( dimethylammonio )
phenyl]silicate ( 4) and bis [2,3-naphthalenediolato(2-)][2-( dimethylammoriio )phenyl]silicate 
(5; isolated as 5 · Y2CH3CN) were synthesized and the crystal structure of 4 was studied by 
X-ray diffraction. 4 was prepared by reaction of [2-(dimethylamino)phenyl]trimethoxysilane 
(7) or bis[2-( dimethylamino )phenyl]dimethoxysilane (8) with 1 ,2-dihydroxybenzene in aceto
nitrile at room temperature. 5 was synthesized analogously by reaction of7 or 8 with 2,3-dihy
droxynaphthalene. The silanes 7 and 8 were obtained by reaction of tetramethoxysilane (6) 
with [2-(dimethylamino)phenyl]lithium. The reactions 8--4 and 8-- 5 involve a remarkable 
Si-C cleavage leading to the formation of(dimethylamino)benzene. The pentacoordinate sili
con atoms of 4 and 5 are surrounded by four oxygen atoms and one sp2 hybridized carbon 
atom. The coordination polyhedron of 4 can be described as a distorted square pyramid, the 
carbon atom being in the apical position (the structure is distorted by 69,1% from the trigonal 
bipyramid towards the square pyramid). In the crystal, 4 forms an intramolecular N-H .. · 0 
hydrogen bond. 

In vorang~gangenen Mitteilungen haben wir 
·uber die Synthese der Zwitterionischen A.5-Spirosili
cate 1 [1], 2 [2] und 3 [3] sowie über die Kristall
und Molekülstruktur ihrer Acetonitril-Solvate 
1· CH3CN, 2 · CH3CN und 3 · CH3CN berichtet. In 
diesen Verbindungen ist das zentrale Silicium
Atom jeweils von vier Sauerstoff-Atomen und ei
nem sp3-hybridisierten Kohlenstoff-Atom umge
ben. In Fortführung unserer Arbeiten über ionische 
und zwitterionische Organylsilicate ist uns nun 
erstmalig die Synthese von ZWitterionischen A.5-Spi
rosilicaten gelungen, in denen vier Sauerstoff-Ato
me und ein sp2-hybridisiertes Kohlenstoff-Atom 
an das Silicium-Atom gebunden sind. Wir berich
ten hier über die Synthese von Bis[1,2-benzol
diolato(2-)][2-( dimethylammonio )phenyl]silicat ( 4) 
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und Bis[2,3-naphthalindiolato(2-)][2-( dimethyl
ammonio )phenyl]silicat (5; isoliert als 5 · YiCH3CN) 
sowie über die Kristall- und Molekülstruktur von 
4. 

8 ~ 

0 0 H 
\8/ e:>l~ 

Si- (CH2)n-N 
I \ 

080 1 : n = 2 

2 : n = 1 
h 



R. Tacke et al. · Neuartige Zwitterionische ,P-Spirosilicate 

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden in getrockneten Lö
sungsmitteln unter trockenem Stickstoff durchge
führt. - Schmelzpunkte: Heiztisch Leitz M 350 in 
Kombination mit dem Mikroskop Leitz Laborlux 
S. - 1H-NMR [400,1 MHz; interner Standard 
TMS (o = 0) bzw. [D5]DMSO (o = 2,49)]: WM-
400-Gerät (Fa. Bruker). - 13C-NMR [100,6 MHz; 
interner Standard TMS (o = 0; 7 und 8) bzw. 
[D6]DMSO (o = 39,9; 4 und 5)]: WM-400-Gerät 
(Fa. Bruker). Die Signalzuordnungen wurden 
durch DEPT-Experimente unterstützt; die Ergeb
nisse dieser Experimente sind in den Zuordnungen 
enthalten. - 29Si-NMR [59,6 MHz; externer Stan
dard TMS (o = 0)]: WM-300-Gerät (Fa. Bruker). 
- EI-MS (70 eV): Gerät Finnigan MAT 711. Es 
werden nur die m/z-Werte für die Molekülionen 
und die jeweils intensitätsstärksten Fragmentionen 
angegeben (bezogen auf die Isotope 1H, 12C, 14N, 
I6Q und 28Si). - FAB-MS (3-Nitrobenzylalkohol 
als Matrix, Xenon als Neutralgas): Gerät Finnigan 
MAT 8430. - Tetramethoxysilan (6) stand als 
Handelsprodukt (Merck) zur Verfügung. · 

Bis[ 1,2-benzoldiolato(2-) 1 [2-( dimethylammonio)
phenyl1silicat (4) 

Darstellung aus 1: Zu einer Lösung von 2,20 g 
(20,0 mmol) 1,2-Dihydroxybenzol in 25 ml Aceto
nitril wurden bei 20 oc 2,41 g (9,99 mmol) 7 gege
ben. Danach durchmischte man gut und ließ das 
Reaktionsgemisch 24 h bei 20 oc ungestört stehen 
(Bildung der ersten Kristalle ca. 10 min nach Ver
einigung der Reaktanden). Die aus der Reaktions
lösung ausgefallenen· Kristalle wurden durch Fil
tration isoliert, mit Acetonitril gewaschen und im 
Vakuum getrocknet (0,01 Torr, 20 °C, 3 h). Aus
beute 3,22 g (88%) farblose, stäbchenförmige Kri-
stalle; Zersetzung ab 213 oc. r 

Darstellung aus 8: Die Synthese erfolgte analog 
zur Herstellung ·von 4 aus 7 durch Umsetzung von 
3,31 g (10,0 mmol) 8 mit 2,20 g (20,0 mmol) 1,2-
Dihydroxybenzol in 25 ml Acetonitril (Bildung der 
ersten Kristalle ca. 15 min nach Vereinigung der 
Reaktanden). Ausbeute 3,22 g (88o/o) farblose, 
stäbchenförmige Kristalle; Zersetzung ab 213 oc. 
- 1H-NMR ([D6]DMSO): o = 3,32 (d, 3JHH = 4,8 
Hz, 6H; NCH3), 6,6-6,8, 7,3-7,5 und 7,7-7,8 
(m, 12H; OC6H40, SiC6H4N), 10,4 (breites s, 
1 H, NH). - 13C-NMR ([D6]DMSO): o = 46,9 
(NCH3), 111,0 (C-4/C-5, OC6H40), 119,1 (C-3/C-6, 
OC6H40), 119,4 (SiC6H 4N), 128,6 (SiC6H4N), 
130,8 (SiC6H4N), 133,0 (C-1, SiC6H4N), 136,5 
(SiC6H4N), 147,7 (C-2, SiC6H4N), 148,5 (C-1/C-2, 
OC6H40). - 29Si-NMR ([D6]DMSO): o = -88,6. 
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- EI-MS: mfz = 365 (2%, M +), 244 (lOOo/o). -
FAB-MS (negative Ionen): m/z = · 364 (100%, 
Mzwitterion- H+). - EI-MS-Hochauflösung für M+ 
(12C20

1H 19
14N 160/8Si): 365,1076 (gef.), 365,1083 

(ber.). 

C20H 19N04Si (365,5) 
Ber. C 65,73 H 5,24 N 3,83 %, 
Gef. C 65,7 H 5,1 N 3,9°/o. 

Bis[2,3-naphthalindiolato(2-) 1 [2-( dimethyl
ammonio) phenyl 1 silicat-H emiacetonitril-Solvat 
(5 ·l/JCH3CN) 

Darstellung aus 1: Die Synthese erfolgte analog 
zu der von 4 durch Umsetzung von 2,40 g (9,94 
mmol) 7 mit 3,19 g (19,9 mmol) 2,3-Dihydroxy
naphthalin in 25 ml Acetonitril (Bildung der ersten 
Kristalle ca. 1 min nach Vereinigung der Reaktan
den). Die aus der Reaktionslösung ausgefallenen 
Kristalle wurden durch Filtration isoliert, mit Ace
tonitril gewaschen und im Vakuum getrocknet 
(0,01 Torr, 80 °C, 3 h). Ausbeute 4,48 g (93%) 
farblose, nadelförmige Kristalle; Schmp. 291 oc 
(Zers.). 

Darstellung aus 8: Die Synthese erfolgte analog 
zu der von 4 durch Umsetzung von 0,45 g (1,36 
mmol) 8 und 0,44 g (2,75 mmol) 2,3-Dihydroxy
naphthalin in 10 ml Acetonitril (Bildung der ersten 
Kristalle ca. 1 h nach Vereinigung der Reaktan
den). Ausbeute 0,59 g (89%) farblose, nadelför
mige Kristalle; Schmp. 291 oc (Zers.). - 1H-NMR 
([D6]DMSO): o = 2,07 (s, 1,5 H; Y'2CH3CN), 3,34 
(breites s, NH-Kopplung nicht aufgelöst, 6H; 
NCH3), 7,1-7,2 und 7,5-7,6 (m, 12H; OC10H 60), 
7,3...:.7,5 und 7,7-7,8 (m, 4H; SiC6H4N), NH nicht 
lokalisiert. - 13C-NMR ([D6]DMSO): o = 1,5 
~H3CN), 47,6 (NCH3), 106,0 (OC10H60), 119,9 
(SiC6H4N), 123,1 (OC10H 60), 126,5 (OC10H 60), 
129,1 (SiC6H4N), 129,7 (C-9/C-10, OC10H 60), 
131,3 (SiC6H4N), 132,8 (C-1, SiC6H 4N), 136,9 
(SiC6H4N), 148,0 (C-2, SiC6H4N), 149,3 (C-2/C-3, 
OC10H60), CH3.QN nicht lokalisiert. - 29Si-NMR 
([D6]DMSO): o = -90,2. - FAB-MS (negative 
Ionen): mfz = 464 (100°/o, Mzwitterion- H +). 

c29H24 sN I sO 4Si ( 486, 1) 
Ber.' C 71,65 H 5,08 N 4,32%, 
Gef. C 70,6 H 5,2 N 4,3°/o. 

[ 2- ( Dirnethylamino) phenyl 1 trimethoxysilan (7) 

Zu einer Lösung von 19,4 g (160 mmo1) (Di
methylamino)benzol und 18,6 g (160 mmol) Tetra
methylethylendiamin in 100 ml n-Hexan wurden 
bei 40 oc unter Rühren innerhalb von 30 min 100 
ml einer 1,6 M n-Butyllithium-Lösung in n-Hexan 
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(160 mmol n-BuLi) getropft. Anschließend rührte 
man weitere 6 h bei 40 oc und tropfte dann das 
Reaktionsgemisch bei 0 oc unter Rühren inner
halb von 1 h zu einer Lösung von 21,3 g (140 
mmol) 6 in 100 ml n-He.xan. Nach erfolgter Zuga
be rührte man 14 h bei R.T., filtrierte den Nieder
schlag ab, wusch diesen mit 50 ml n-Pentan, ver
einigte Filtrat und Waschlösung, befreite unter 
vermindertem Druck vom Lösungsmittel und de
stillierte den Rückstand im Vakuum fraktionie
rend über eine Vigreux-Kolonne. Ausbeute 17,9 g 
(53%) einer farblosen Flüssigkeit; Sdp. 105 °C/ 
0,001 Torr. - 1H-NMR (C6D 6): ~ = 2,58 (s, 6H; 
NCH3), 3,58 (s, 9H; OCH3), 7,0-7,3 und 7,9-8,0 
(m, 4H; SiC6H4N). - 13C-NMR (C6D6): ~ = 46,4 
(NCH3), 50,6 (OCH3), 120,4, 124,3, 128,8 (Si-C), 
131,9, 138,1 und 161,6 (N -C) (SiC6H 4N). - 29Si
NMR (CDC13): ~ = - 54,2. - EI-MS: m/z = 241 
(45o/o, M+), 194 (100°/o). 

C 11H 19N03Si (241,4) 
Her. C 54,74 H 7,93 
Gef. C 54,9 H 8,0 

N 5,80%, 
N 6,0o/o. 

Bis[2-( dimethylamino )phenyl]dimethoxysilan (8) 

Zu einer Lösung von 19,4 g (160 mmol) (Di
methylamino)benzol und 18,6 g (160 mmol) Tetra
methylethylendiamin in 10ü- ml n-Hexan wurden 
bei 40 oc unter Rühren innerhalb von 30 min 100 
ml einer 1,6 M n-Butyllithium-Lösung in n-Hexan 
(160 mmol n-BuLi) getropft. Anschließend rührte 
man weitere 6 h bei 40 °C, tropfte das Reaktions
gemisch bei 0 oc unter Rühren innerhalb von 1 h 
zu einer Lösung von 10,7 g (70,3 mmol) 6 in 50 ml 
n-Hexan und rührte 14 h bei R.T. Die Aufarbei
tung erfolgte analog zur Darstellung von 7 und lie
ferte 10,6 g (Ausbeute 46°/o) einer farblosen Flüs
sigkeit (Sdp. 120 oC/0,001 Torr), die bei -20 oc 
kristallisierte. Für analytische Zwecke wurde aus 
Methanol umkristallisiert; Schmp. 31 °C. - 1H
NMR (CDC13): ~ = 2,37 (s, 12H; NCH3), 3,55 (s, 
6H; OCH3), 7,1-7,2, 7,3-7,4 und 7,80-7,84 (m, 
8H; SiC6H4N). - 13C-NMR (CDC13): ~ = 45,7 
(NCH~), 50,3 (OCH3), 119,9, 123,6, 130,7, 131,6 
(Si-C), 137·,3 und 160,4 (N-C) (SiC6H 4N).- 29Si
NMR (CDC13): ~ = -31,4. - EI-MS: m/z = 330 
(38%, M+), 209 (100o/o). 

C1sH26N202Si (330,5) 
. Ber. C 65,42 H 7,93 N 8,48%, 

Gef. C 65,7 H 8,0 N 8,6°/o. 

Röntgenstrukturanalyse von 4 [4] 

Kristalldaten: C20H 19N04Si; M = 365,5; 
monoklin; Raumgruppe P2tfn (Nr. 14); a 
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10,349(4)A, b = 8,336(3)A, c = 22,771(14)A, p = 
103,61(4)0

; V= 1909,28Ä3
; Z = 4; Dber = 1,271 g· 

cm- 3; ,u(Mo- Ka) = 1,08 cm- 1. - Datensamm
lung und Auswertung: Ein transparenter, luftstabi
ler Einkristall (0,35 x 0,38 x 0,60 mm) wurde an ei
nem Glasfaden befestigt. Die Reflexintensitäten 
wurden bei -40 oc mit einem Syntex-R3-Vier
kreisdiffraktometer [Mo-Ka-Strahlung, Graphit
Monochromator, optimierter w-Scan (Wyckoff)] 
gemessen; 28-Bereich: 4,5-60°; Scangeschwindig
keit 4-12° ·.min- 1 (intensitätsabhängig); 13954 
Reflexe gemessen, zu 6625 unabhängigen gemittelt 
(RMerge = 0,0296), davon 3630 mit I > 3 a(!). Es 
wurde eine empirische Absorptionskorrektur 
durchgeführt. - Strukturlösung und Verfeinerung: 
Die Struktur wurde mit Direkten Methoden ge
löst; die Verfeinerung erfolgte mit dem Programm 
SHELX-76 [5]. Die Nichtwasserstoff-Atome 
wurden anisotrop verfeinert. Das NH-Wasser
stoff-Atom konnte durch Differenz-Fourier
Synthesen lokalisiert werden und wurde isotrop 
verfeinert. Die übrigen Wasserstoff-Atome wur
den mit idealisierter Geometrie in die Verfeine
rung einbezogen. R = 0,0474, Rw = 0,0471 [~ = 
(Lw112·llf0 1-IFcll) · (L w1'2·1 F 0 1)-1] für 257 Para
meter mit Wichtung w = [ a2(F0 ) + 0,00026 ·I Fl 2r 1 
[Restelektronendichte von 0,26 bis -0,19 e· A-3, 

naheN und C(14)]. Die Lageparameter der Nicht
wasserstoff-Atome finden sich in Tab. I, ausge
wählte Bindungsabstände und -winke! in Tab. II. 
Das verwendete Numerierungsschema geht aus 
Abb. 1 hervor. 

Abb. 1. Molekülstruktur von 4 im Kristall mit Angabe 
des Numerierungssystems. Die gepunktete Linie deutet 
eine intramolekulare N-H ··· 0-Wasserstoff-Brücken
bindungan. 
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Tab. I. Lageparameter und atomare Auslenkungspara
meter (Ä2) der Nichtwasserstoff-Atome von 4. 

Atom xfa 

Si 
0(1) 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
N 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(10) 
C(11) 
C(12) 
C(13) 
C(14) 
C(15) 
C(16) 
C(17) 
C(18) 
C(19) 
C(20) 

0,55147(5) 
0,4482(1) 
0,5670(1) 
0,7160(1) 
0,5736(2) 
0,5826(2) 
0,4194(2) 
0,3390(2) 
0,3267(3) 
0,3912(3) 
0,4729(2) 
0,4855(2) 
0,6877(2) 
0,7699(2) 
0,8928(2) 
0,9304(3) 
0,8482(3) 
0,7254(3) 
0,4510(2) 
0,4769(2) 
0,4084(2) 
0,3066(3) 
0,2737(3) 
0,3451(2) 
0,5287(3) 
0,6951(3) 

yfb 

0,79369(6) 
0,9.290(2) 
0,6936(2) 
0,7359(2) 
0,9356(2) 
0,4123(2) 
0,8921(2) 
0,9804(3) 
0,9275(3) 
0,7932(4) 
0,7048(3) 
0,7572(2) 
0,9099(2) 
0,7979(3) 
0,7604(3) 
0,8395(3) 
0,9488(3) 
0,9862(3) 
0,6408(2) 
0,4761(2) 

- 0,3686(3) 
0,4251(3) 
0,5862(3) 
0,6907(3) 
0,2993(3) 
0,3396(4) 

z/c 

0,16527(2) 
0,18697(6) 
0,23506(6) 
0,17372(6) 
0,11228(7) 
0,16514(8) 
0,2411(1) 
0,2695(1) 
0,3261(1) 
0,3524(1) 
0,3240(1) 
0,2681(1) 
0,0943(1) 
0,1293(1) 
0,1194(1) 
0,0716(1) 
0,0366(1) 
0,0471(1) 
0,11306(8) 
0,11482(8) 
0,0726(1) 
0,0268(1) 
0,0245(1) 
0,0663(1) 
0,2044(1) 
0,1445(2) 

u * eq 

0,0335(1) 
0,0445(5) 
0,0411(4) 
0,0423(4) 
0,0506(5) 
0,0431(6) 
0,0419(6) 
0,060(1) 
0,069(1) 
0,069(1) 
0,0546(8) 
0,0393(6) 
0,0474(7) 
0,0422(6) 
0,0551(8) 
0,065(1) 
0,071(1) 
0,065(1) 
0,0322(5) 
0,0352(5) 
0,0504(7) 
0,062(1) 
0,062(1) 
0,0473(7) 
0,068(1) 
0,083(1) 

* Äquivalenter isotroper atomarer Auslenkungspara
meter, definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten 
U iF Tensors. 

\ 

Ergebnisse und Diskussion ~ 
Die Darstellung des zwitterionisc en A.5-Spirosi

licats 4 gelang - ausgehend von (l .etramethoxysi
lan (6) - auf zwei verschiedenen W-egell_durch je
weils zweistufige Synthesen. Durch U~:g 

Si-0(1) 
Si-0(2) 
Si-0(3) 
Si-0(4) 
Si-C(13) 

0(1)-Si-0(2) 
0(1)-Si-0(3) 
0(1)-Si-0(4) 
0(1)-Si-C(13) 
0(2)-Si-0(3) 
0(2)-Si-0(4) 
0(2)-Si-C(13) · 
0(3)-Si-0(4) 
0(3)-Si-C(13) 
0(4)-Si-C(13) 
Si-0(1)-C(1) 
Si-0(2)-C(6) 

1,707(2) 
1,769(2) 
1,738(2) 
1,745(2) 
1,878(2) 

89,04(8) 
144,68(8) 
86,76(8) 

110,05(9) 
83,54(8) 

160,65(8) 
99,67(8) 
89,02(8) 

105,24(9) 
99,51(8) 

113,3(1) 
111,9(1) . 

0(1)-C(1) 
0(2)-C(6) 
0(3)-C(8) 
0(4)-C(7) 

Si -0(3)-C(8) 
Si -0(4)-C(7) 
0(1)-C(1)-C(2) 
0(1)-C(1)-C(6) 
0(2)-C(6)-C(1) 
0(2)-C( 6) '- C( 5) 
0(4)-C(7)-C(8) 
0(4)-C(7)-C(12) 
0(3)-C(8)-C(7) 
0(3)-C(8)-C(9) 
Si-C(13)-C(14) 
Si-C(13)-C(18) · 
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von 6 mit [2-(Dimethylamino )phenyl]lithium 
(Darstellung gemäß Lit. [6]) im Mol-Verhältnis 
1:1 bzw. 1:2 wurden zunächst das [2-(Dimethyl
amino )phenyl]silan 7 und das Bis[2-( dimethylami
no)phenyl]silan 8 hergestellt (Ausbeute 53°/o bzw. 
46%). Die .weitere Umsetzung von 7 bzw. 8 mit 
1,2-Dihydroxybenzol- jeweils im Mol-Verhältnis 
1 : 2 - in Acetonitril bei Raumtemperatur führte 
dann zu 4, das in beiden Fällen mit Ausbeuten von 
88o/o in kristalliner Eorm isoliert wurde. Die Syn
these des zwitterio_pischen ... P-Spirosilicats 5 erfolg
te in Analogie zur Darstellung von 4 durch Umset
zung von 7 b.ZW. 8 mit 2,3-Dihydroxynaphthalin. 
Das Produkt wurde in Form des entsprechenden 

9CH3 

CH 30-Si-OCH3 
I 
OCH3 

6 

O
OH 

+ 2 
OH 

- 2 CH30H 

N(CH3)2 

-6 

7 

4 

1,369(3) 
1,361(3) 
1,373(3) 
1,354(3) 

Tab. II. Ausgewählte Bindungsabstän
de (Ä) und -Winkel e) VOn 4. 

111,6(1) 
111,6(1) 
125,5(2) 
113,1(2) 
112,3(2) 
126,1(2) 
113,4(2) 
126,1(2) 
112,3(2) 
125,7(2) 
125,3(2) 
119,8(1) 
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9CH;) 

CH30-Si-OCH3 

~N(CH3h u 
7 

Hemiacetonitril-Solvats 5 · Y2eH3eN isoliert, wo
bei Ausbeuten von 93% bzw. 89°/o erzielt wurden. 

Die Reaktionen 7 --+ 4 und 7 --+ 5 beinhalten je
weils drei Si -Oe-Spaltungen (Bildung von Me
thanol), die Reaktionen 8 --+ 4 und 8 --+ 5 jeweils 
zwei Si-Oe-Spaltungen und eine Si~e-Spaltung 
[Bildung von Methanol und (Dimethylamino )ben
zol]. Während die Si-Oe-Spaltungen keines wei
teren Kommentars bedürfen, verdienen die unge
wöhnlichen bei Raumtemperatur ablaufenden 
Si.,...e-Spaltungen besondere Erwähnung (vgl. 
hierzu Lit. [1, 2] und dort zitierte Literatur). Ähnli
ch.e Si-e-Spaltungen hatten wir schon zur Dar
stellung von 1 und 2 ausgenutzt [1, 2], und es ge
lang uns kürzlich in analoger Weise, durch Umset
zung von [(Dimethylamino )methyl]methoxyme
thylphenylsilan [MePh(MeO)SieH2NMe2] mit 
1,2-Dihydroxyben:?:ol bei Raumtemperatur in Ace
tonitril das ~tterionische }.5-Spirosilicat 9 herzu
stellen (Abspaltung von Methanol, Benzol und 
Methan) [7]. Im Falle des Silans 8 hatten wir aller
dings gehofft, daß dieses mit 1 ,2-Dihydroxybenzol 
bzw. 2,3-Dihydroxynaphthalin nicht zu den tat
sächlich isolierten A.5-Spirosilicaten 4 und 5, son
dern zu den zwitterionischen }.6-Spirosilicaten 10 
bzw.11 reagieren würde. Weiterführende Untersu
chungen haben inzwischen gezeigt, d-aß auch die 
Umsetzung von Dimethoxybis(3-pyrrolidinopro
pyl)silan [(Me0)2Si(eH2eH2eH2Ne4H 8)2] mit 
1,2-Dihydroxybenzol nicht zur Bildung des zwitter
ionischen }.6-Spirosilicats 12 führt, sondern viel-
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mehr unter Si-e-Spaltung das Zwitterionische .A_S. 

Spirosilicat 13 entsteht [8]. Zwitterionische A_6-Spi
rosilicate stellen damit weiterhin attraktive, bisher 
nicht realisierte Syntheseziele dar. 

Die Verbindungen 4 und 5 sind hochschmelzen
de, selbst in polaren organischen Solvenzien 
schlecht lösliche, kristalline Feststoffe. Beide Ver
bindungen sind in Lösung gegenüber Wasser emp
findlich, weshalb das für die NMR-Untersuchun
gen benutzte [D6JDimethylsulfoxid einer beson
ders sorgfältigen Trocknung (eaH~ unterworfen 
werden mußte. Wurde diesem Umstand nicht ge- · 
nügend Rechnung getragen, beobachtete man in 
den 1 H- und 13e-NMR -Spektren von 4 und 
5 · Y2eH3eN zusätzliche Resonanzsignale, die dem 
1,2-Dihydroxybenzol bzw. 2,3-Dihydroxynaph
thalin zugeordnet werden konnten. Im Falle der 
ZWitterionischen A.5-Spirosilicate 1-3 [1-3] waren 
derartige Probleme nicht aufgetreten. Die Emp
findlichkeit von 4 und 5 gegenüber Wasser führte 
auch zu Schwierigkeiten bei dem Versuch der Um-
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kristallisation aus Acetonitril, welches ebenfalls 
besonders sorgfältig getrocknet (P 40 10) werden 
mußte. Ließ man hier nicht die nötige Sorgfalt 
walten, kam es zu hydrolysebedingten Zerset
zungserscheinungen. Als Produkte dieser Zerset
zung wurden im Falle von 5 das käfigartige 
Octa(silasesquioxan) 14 (gesichert durch eine Ein
kristall-Röntgenstrukturanalyse) und 2,3-Dihy
droxynaphthalin nachgewiesen [9]. In Form des 
gezielten hydrolytischen Abbaus von 5 in heißem 
wasserhaltigen Acetonitril konnte inzwischen so
gar ein präparatives Verfahren zur Darstellung 
von 14 entwickelt werden [9]. 

R R 
Si -0-Si 

R 0/ I R 0/ I 
Si~O.-Si/ 
I o I o 

I o I 0 

I ,...si-~-o-si 
0 R 0,... R 

Si~O-Si/ 
R R 

14 

N(CH3h 

SiR : Si-b 

Ein bei der Darstellung von 4 aus 7 aus dem Re
aktionsgemisch isolierter luftstabiler Einkristall 
erwies sich für eine Röntgenstrukturanalyse als ge
eignet. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind 
in Tab. I, Tab. II und Abb. 1 zusammengefaßt [4]. 

Das Silicium-Atom von 4 wird von fünf Ligand
Atomen in Form einer verzerrten quadratischen 
Pyramide (QP) umgeben. Die vier Sauerstoff-Ato
me [0(1), 0(2), 0(3), 0(4)] befinden sich in den ba
salen Positionen; das Kohlenstoff-Atom C(13) 
nimmt die apicale Position ein. Faßt man das Ko
ordinationspolyeder um das Silicium-Atom for
mal als eine stark verzerrte trigonale Pyramide 
(TBP) auf, so ergibt sich für den Übergang TBP ~ 
QP entlang der Berry-Reaktionskoordinate ein 
Verzerrungsgrad von 69, 1% (berechnet nach der 
Diederwinkel-Methode [10, 11] unter Berücksich
tigung der neun relevanten Diederwinkel und der 
in Lit. [10] angegebenen Werte für die Bezugsgeo
metrie der idealen quadratischen Pyramide). Für 
die mit 4 strukturverwandten ZWitterionischen .,P
Spirosilicate 1· CH3CN, 2 · CH3CN und 3 · CH3CN 
wurden in analoger _ Weise Verzerrungsgrade von 
91,8%, 21,0°/o bzw. 7,2% berechnet. 

Die sechs von dem Silicium-Atom mit den Sau
erstoff-Atomen gebildeten Winkel liegen im Be
reich zwischen 83,54(8t und 89,04(8t (benach-
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harte Sauerstoffatome) bzw. bei 144,68(8)0 und 
160,65(8t (gegenüberliegende Sauerstoff-Atome), 
die von dem Silicium-Atom mit dem apicalen 
Kohlenstoff-Atom C(13) und den jeweiligen Sauer
stoff-Atomen eingeschlossenen Winkel zwischen 
99,51(8t und 110,05(9t (Tab. II). Die vier Si-0-
Abstände betragen 1,707(2)A [Si-0(1)], 
1,769(2)A [Si-0(2)], 1,738(2)A [Si-0(3)] bzw. 
1,745(2)A [Si-0(4)], wobei sich der Si-0(2)-Ab
stand deutlich von d~n drei übrigen Si-0-Bin
dungsabständen unterscheidet. Dieser Befund läßt 
sich zwanglos mit dem Vorliegen einer intramo
lekularen N-H · · · 0(2)-Wasserstoff-Brückenbin
dung (s. unten) deuten. Ähnliche durch Wasser
stoff-Brückenbindungen bedingte Vergrößerun
gen von Si-0-Abständen wurden auch für die 25-

Spirosilicate 1 · CH3CN und 2 · CH3CN gefunden· 
[1, 2]. Im übrigen sind die vier Si-0-Abstände und 
der Si-C-Abstand [Si-C(13) 1,878(2)Ä] in 4 mit 
den für 1· CH3CN, 2 · CH3CN und 3 · CH3CN be
obachteten Werten vergleichbar und liegen in Be
reichen, wie man sie auch für ionische A.5-Spirosili
cate findet [11, 12]. Alle übrigen Bindungsabstän
de und -winke! zeigen keine Besonderheiten und 
bedürfen deshalb keiner weiteren Diskussion. 

Der vergleichsweise kurze intramolekulare 
N ··· 0(2)-Abstand [2,856Ä], die Lage des in den 
Differenz-Fourier-Synthesen gefundenen NH
Wasserstoff-Atoms, die Bindungsgeometrien am 
Stickstoff-Atom sowie der im Vergleich zu den an
deren Si-0-Bindungsabständen deutlich aufge
weitete Si -0(2)-Abstand (siehe oben) zeigen das 
Vorliegen einer intramolekularen N-H ··· 0(2)
Wasserstoff-Brückenbindung an [(N)H ··· 0(2) 
2,042A, N-H ··· 0(2) 145,1 °]. Auch für die Aceto
nitril-Solvate von 1-3 wurden Wasserstoff-Brük
kenbindungen beobachtet, allerdings von anderer 
Natur [1- 3]. 

NMR-spektroskopische Untersuchungen (IH-, 
13C- und 29Si-NMR) an Lösungen von 4 und 5 in 
[D6]DMSO ergaben, daß diese Verbindungen auch 
in Lösung als ZWitterionische 25-Spirosilicate vor
liegen. So deuten die chemischen Verschiebungen 
von~= -88,6 (4) und~= -90,2 (5) aufein penta
koordiniertes Silicium-Atom hin (Erwartungsbe
reich: ~ = -50 bis -150 [13]), und die chemischen 
Verschiebungen für die NCHrProtonen [~ = 3,32 
(4); ~ = 3,34 (5)] legen die Annahme protonierter 
Dirnethylamino-Gruppen nahe. Auch die Nicht
unterscheidbarkeit der beiden 1,2-Benzoldiola-



~ I 
.. 

• 

1376 

to(2- )-Liganden in 4 bzw. der beiden 2,3-Naph
thalindiolato(2- )-Liganden in 5 lassen sich gut 
mit den zwitterionischen Strukturen 4 und 5 ver
einbaren, nicht aber mit den (prinzipiell ebenfalls 
denkbaren) tautomeren Silan-Strukturen 15 bzw. 
16. In diesem Zusammenhang sei auch auf ent
sprechende Diskussionen zur Struktur der zwitter
ionischen A.5-Spirosilicate 1 und 2 in Lösung hin
gewiesen [1, 2]. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen For
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi
schen Industrie gefördert sowie durch Chemika
lienspenden der Bayer AG (Wuppertal-Elberfeld 
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