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Einleitung

Ein charakteristischer Typ der heterozyklischen Si-Verbindungen mit
fiinffacher Koordination und sp3d Hybridisierung sind die Silatrane (2.8,9-

‘ I
-Trioxa-5-Aza-1-Silabizyklo-[3.3.3]-Undekan. R——Si»~(OCH2CH2)3D:T. Diese
Verbindungen haben einen charakteristischen rdumlichen Aufbau und eine be-
sondere Elektronenverteilung [1]. Diese Besonderheiten bestimmen sowohl die
physikalisch-chemischen, als auch die spektroskopischen Eigenschaften der
Silatrane und spielen sicher eine Rolle in der biologischen Aktivitdt dieser
Stoffgruppe.

BEs sind bereits mehrere Verdffentlichungen iiber die massenspektrosko-
pischen Untersuchungen an Silatranen erschienen [1-—6,8]. Ein Teil der in
der Literatur angegebenen massenspektroskopischen Daten konnte bisher
nicht reproduziert werden, oftmals werden nur die Untersuchungsbedingungen
mitgeteilt, Um die massenspektrometrischen Eigenschaften der Silatrane
studieren zu Lkonnen, haben wir einige Silatran-Derivate untersucht. Dabei
setzten wir voraus, dafi die spd-Konfiguration auf die Massenspekiren eine
Wirkung ausiibt, und man demzufolge auf die Bindungsstirke der Si—R-
Bindung schlieflen kann.

Experimenteller Teil

Die Messungen wurden mit einem JEOL JMS-01SG-2 Massenspektro-
meter/graph durchgefiithrt. Der Druck in der ElektronenstoBionenquelle
betrug: 1—3 - 10~ Pa, die Elektronenenergie: V, = 75 eV, der Elektronen-
emitterstrom: I, = 200 yA, und die Tonenbeschleunigungsspannung: V, . = 10
kV. Das Auflésungsvermdgen lag bei den niederaufgelosten Messungen bei:
R = 1200, bei den hochaufgelésten Messungen bei: R ~ 8000 (peak matching)
bzw. R ~ 10 000 (Photoplattendetektierung, ILFORD Q-2 Photoplatten).
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Die Temperatur der Ionenquelle war auf 380410 K festgelegt. Die Proben
wurden direkt eingefiihrt. Die niederaufgelosten Massenspekiren werteten
wir mit Hilfe des on-line-Datenverarbeitungssystems aus.

Ergebnisse und Diskussion

Wir untersuchten die in Tab.I angegebenen Silatran-Derivate (Ver-
bindungen N°: 1—6). Die Darstellung erfolgte nach dem von HENCSEI et al. [71
angegebenen Verfahren. In der Literatur sind iiber die von uns untersuchten
Verbindungen (auBler den Me- und Ph-Derivaten) keine massenspektroskopi-
schen Daten angefiihrt. Bisher wurden die Verbindungen in denen die Sub-
stituenten iiher Sauerstoff an das Silizium gebunden sind, nicht untersucht.

Tabelle I
Grunddaten der Verbindungen 1—6
v ]
(RSi(OCH,CH,),N)

Verbindung | Substituent i M+ ‘ Relative Intensitit [9;]
Ne R— | | | L
1 Me — 189 | 267 1 73,8
2 Ph— 251 10,0 | 100,0
3 EtO— ‘ 219 ; 11,5 ‘ 100.0
4 PLO— 27 185 1000
5 pCIC,H,0— 301° 17,8 | 100,0
6 pO.NCH,0— 312 134 100,0

?: berechnet auf 35CI

Die Fragmentierung der Silatrane verlduft in zwei Richtungen:

1. Spaltung der Si—R-Bindung,

2. Abbau des Silatranskelett unter Beibehaltung der Si—R-Bindung.

Die Intensitdt der Molekiilpeaks liegt in den von uns untersuchten
Fillen zwischen 10269, (Tab. I und Abb. 1—6). Die Intensitit des Molekiil-
peaks der Verbindung I betréigt 269, was auf eine relativ starke C—Si-Bindung
hindeutet, demgegeniiber ist die Intensitdt des Molekiilpeaks der Verbindung
2 109, was auf eine schwichere Bindung des aromatischen Kernes und des
pentakoordinierten Siliziums schlieBen l#Bt. Die relativen Intensitdten der
Molekiilpeaks der Verbindungen 3—6 sind in einem verhéltnismiBig engen
Intervall (11—189,) zu finden. Dies kann damit erkldrt werden, dafl das
Silizium zugleich mit Sauerstoff verbunden ist und die Stérke der O—Si-
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Abb. 3. Massenspektrum der Verbindung N° 3

Bindung durch Et-, Ph-, pClCH,-, pO,NCH-Substituenten nur geringfiigig
beeinflufit wird. Die untersuchten Verbindungen haben einen Basispeak von
M—R1+, m/z: 174 (»Silatranyl-Ton«). Die Me-Derivate bilden eine Ausnahme,
denn ihr Basispeak liegt bei m/z: 146. Auch hier hat das »Silatranyl«-Ion eine

3
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Abb. 7. Struktur des m/z: 174 Ions

sehr hohe Intensitdt (73,89)). Mit der Herausbildung des mjz: 174 Ions hort
die Pentakoordination des Siliziumatoms auf zu existieren (Abb. 7). Charak-
teristisch und auch analytisch anwendbar ist fiir die Silatrane des m/z:
174 Ion. Literaturangaben iiber andere Derivate unterstiitzen dies (Tab. IT).
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Tabelle 11
Literaturiibersicht der massenspektroskopisch untersuchten Silatrane
(RSE(OCH2CHQSN)
Substituent Basispeak
- M- o [ o | Literatur
H- 175 M—RT+ 174° [1]
F— 193 M—C.H,01+ 150 [1]
Me— 189 M—RT+ 174° [2,5]
CICH,— 223 | M—R1+ 174° [1, 6]
Et— 203 M—RT+ 174 [3]
Vi— 201 M—R1+ 174 [4]
CH,=CCl— 235"  M—RI+ 174 4]
CH=C— 199 M—C.H 07+ 156 [4]
PhC=C— 275 M+ 275 [4]
Ph— 251 M—RT+ 174 [2, 4, 5]
CF.— 341 MR+ 174 [4]
Experimentelle Bedingungen:
| Elektronen- | Emissions-  Temperatar Proben- o
Gerat . energie. | strom, . der Ionenquelle, cinlafl Literatur
PovYe 0 L Tre system
- - - | - - [1]
Eigenbau® — — | 303-3I3K — [2]
Perkin-Elmer Hitachi RMU-6 80 &V — — direkt 131
MX-1303 506V 15 mA — direkt [4]
AET MS-50 eV — | 42K batch [51

. . . .

keine cindeutigen Angaben
b -
berechnet auf 33(Cl

i
[
1

Cp3 . 4 N . - oy . .
Photoplattendetektierung; keine Hinweise iiber Intensitditsverhsltnisse

Eine Abweich ung kommt nur bei den Derivaten F-, HC=C-, PhC=C- vor

sie kann mit der Verstirkung der Si— F-bzw. Si--C-Bindung erkldrt werden;

w1

Die Intensitdt der Molekiilicnen der im Silatranyiskelett —CF, sub.
stituierten Verbindungen ist gréfer als die Intensitdt der Molekiilionen M+-
der in der gleichen Position substituierten —Me-Verbindungen. Diese stabilere
Struktur wird durch den starken --I-Effekt hervorgerufen [8]. Auf Grund
der Spektren kann festgestellt werden, daf} die Bindungsstirke der —OCHMe-

3*
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Tabelle TII

Literaturiibersicht der massenspektrometrisch untersuchten,

im Skelett substituierten Silatrane

¥ |
R—Si(OCH,CH,) (OCHXCH,), N

Substitaent \ M+ Basispeak
- Literatur
R— X— mfz Ion ] mfz
CICH,~ Me— 3 223 | M—R1+ | 174 [6]
CICH,— Me— 2 237 MR+ 188 [61
CICH~ Me— 1 | 251 M—RT+ 202 [6]
CICH,~ Me— 0 | 265 M-RI+ 216 {61
Ph Me— 0 | 293 | CHNT+ ynd? 56 und 71 [51
Me— CF, 2 | 257 M—RI+ 242 (8]
Me— CF, 1 325 | M—R1+ 310 [8]
Me— CF, 0 | 393 | M—OCHCF,CH+ 282 [8]
CICH,—~ CF, 2 291 | M—RT+ , 242 [8]
CICH,~ CF, 0 | 427 | M—R1+ J 378 8]
MeCHCI- CF, 2 | 305 M-RI+ 242 [8]
MeCHCI— CF, 1 | 373 | M—RT+ ' 310 [8]
CI(CH,),~ CF, 0 469 | M—R1+ 3718 [81
CFy(CH,).— CF, 2 339 | M—RT+ 242 [8]

Experimentelle Bedingungen:

Cors ‘ Elcktropen- | Emissions- iTempgiﬂturi Proben Lite.
erat e T™ lonenquelle,| cinlef | ratur

| e
MX-1303 506V | L5mA | 423K | direkt [8]
MX-1303 306V | 0.75mA 423K direkt [6]
AEI MS-50 70 eV — | 423K | direkt [5]

“keine eindeutigen Angaben
berechnet auf 35C1

CH,-Gruppe in den Me-substituierten Silatranen grofler ist als die der
OCH,CH,-Gruppe (Tab. III).

Es ist charakteristisch fiir die Spektren der von uns untersuchten. und
in der Literatur verdffentlichten Verbindungen daf sie verhidlinismiBig wenig
intensive Peaks aufweisen. Dementsprechend entstehen durch die Fragmen-
tierung des M—R1+ = m/z: 174 Tons iiberwiegend Ionen geringer Intensitit

(Abb. 8).



UNTERSUCHUNG EINIGER SILATRANE

187

M#.
-R
mz:ih et M-RY ‘°j’;‘; mz 1146
mi/z:17%
-0CH |-44
~0CzHs ~0CHy | 44
m/z:130 "0‘3::" mfz : 86
—0CH, “CHzl"’Iv
m/z 100 0
~5i0 |44 ~CH |-14 w2372
sttt mizitte —— "M o g2
CHgNOSI™ e CH |
m/z 89 -13

Abb. 8. Fragmentierung des Silatran-Skeletts [6]

Tabelle IV

Ergebnisse der hochauflésenden Messung einiger Peaks

Verbin- ‘ JTonenmasse
dung g Ion
Ne ‘ gemessen ; berechnet
1 189,0815 189,0821 | M+
174,0588 174,0586 | M—R]+
158,0639 158,0637 | M—CH,0]+
146,0641 146,0637 | M—C,H,0]+
130,0325 130,0324 | 174—C,H,0]+
116,0523 116,0531 | 146—CH,0]+
2 118,0864 118,0868 | C4H,NO,]+
44,9794 44,9797 | SiOH]+
5 301,0567 301,0537 | M+
128,0043 128,0029 | CIC,H,OH]+ (35Cl)
129,9997 129,9999 | CIC,H,0H]*+ (¥°Cl)
130,0298 130,0324 | Si(C,H,0),N]+
6 312,0799 312,0778 | M+
139,0253 139,0269 | O,NC.H,0H]+
109,0325 109,0290 | OC,H,0H]*
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Die Fragmentierung der OCH,-, OC,H,-, OC,H;-, C,H,-Gruppen ist dafiir sehr
charakteristisch [6].

Der andere Fragmentierungsverlauf geht von dem Silatran-Skelett aus
(die Bindung. bleibt also zwischen den Carbon- bzw. Sauerstoffatomen der
Substituenten u;ld des Silizinums unverdndert), und die Peaks haben nur eine
geringe Intensitét (<5%).

Ein intel'éssaxltel‘ Umlagerungsprozel kann bei den Verbindungen 5
und 6 beobachtet werden. Intensive Peaks werden in den Spektren dieser
Verbindungen bei dem Massenzahlen m/z: 139, O,NC,H,OH1+ (719, N° 6);
m/z: 128 (130), CIC;H,OHT+ (10%,, N° 5) gefunden (vgl. auch Massendaten der
hechauflosenden Messungen in Tab. IV). Die Bildung der hier erwihnten
Tonen ist nur méglich, wenn sich ein Wasserstoffatom einer CH,-Gruppe des
Silatran-Skeletts umlagert; s. Schema:

/
,,>/<f\\H
W) \O\Sli -

H\

0

|

Dieselbe Wasserstoffumlagerung kann bei den Verbindungen 3 und 4
beobachtet werden: m/z: 46, EtOH1+ bzw. m/z: 94 PhOH'+, jedoch ist die
Intensitét der gegebenen Peaks geringer, sie betrdgt <19, bzw. 7%. Im
Spektrum der Verbindung 6 ist die weitere Fragmentierung des m/z: 139 Ions
zu finden, sie verlduft wie die gewdhnliche Fragmentierung aromatischer

Nitroverbindungen:
_N O 3 -'C 0
0,NCgH, OH™ — O=CeHOH" — = OH
mG/z:IBS 30 m/z:108 28

miz:81
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In allen Spektren konnten auch doppeltgeladene Ionen nachgewiesen
werden. Wihrend die M2+-Peaks eine Intensitdt von héchstens 0,59, erreich-
ten, wiesen die anderen doppeltgeladenen Ionen eine Intensitidt von einigen
Prozenter auf. So hat bei der Verbindung N° 1 der Peak 1292+ eine Inten-
sitdt von ~ 4%, Im Spektrum dieser Verbindung sind auflerdem noch die
Tonen 173%+,1592+, 1452+, 1152+ gzu finden. Dies bedeutet im Falle des
1732+ Tons, dafl sich ein Wassersioffatom aus dem Silatran-Skelett auf eine
Me-Gruppe umlagert, erst danach folgt die Spaltung der Si—C-Bindung.
Hierbei entsteht ein CHj-Fragment und das doppeligeladene Ion, 1732+,
Wenn man den guten spherischen Aufbau des Silatran-Skelett in Betracht
zieht (Abb. 9) solite dieses Ton verhiltnismiBig stabil sein.

C
CH7-LEL\N+/C[.\;<
CH, C{{\z CH
\ 0 /
o] s o+

Abb. 9. Struktur des 1732+-Ions
*

Herrn Dr. H. Kroscawitz sind wir fiir Diskussion und Uberpriifung des Manuskriptes
zu besonderem Dank verpflichtet.

Zusammenfassung

6 Silatranderivate wurden massenspektroskopisch untersucht. Der Basispeak ist, aus-
genommen das Me-Derivat, m/z: 174, das »Silatranyl¢-Ion. Daraus folgt, daB} die Si— R-Bin-
dung relativ schwach ist. Bei den Derivaten pCICH,0— und pO,NCH,0- wurden inten-
sive, bei den anderen schwiichere, durch die Umlagerung des Wasserstoffes entstandene
ROH*-Tonen detektiert. In allen Spektren waren auch doppeltgeladenen Ionen zu beobachten.
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