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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Erlangung eines besseren Verstindnis der
Bindungssituation von polaren Silicium-Sauerstoff- und Silicium-Kohlenstoft-Bindungen sowie
hoch polaren Metall-Kohlenstoff-Bindungen, wie sie in kommerziell erhéltlichen sowie industriell
angewandten Verbindungen vorkommen. Den hierbei auftretenden Fragestellungen wurde sich
nicht nur experimentell durch synthetische Untersuchungen sowie analytische Strukturaufklirung
im Festkorper und Losung gendhert, sondern diese wurden zudem durch die Verwendung von
quantenchemischen Rechnungen sowie Bindungsanalysetools auch von einer theoretischen Seite aus
betrachtet. Hierzu wurde jeweils dieselbe Bindungsart in strukturell dhnlichen Molekiilen betrachtet,
um auf Grundlage eines relativen Vergleichs Riickschliisse auf die jeweils vorliegende elektronische
Situation schlieflen zu konnen. Auf diese Weise konnten nicht nur neuartige mechanistische Modelle
von Si-C-Bindungsspaltungsreaktionen entwickelt werden, sondern zudem auch einmalige
Einblicke in die elektronische Zusammensetzung von Si-O- sowie Si-C-Bindungen gewonnen
werden. Die auf diese Weise erhaltenen Erkenntnisse kénnen als Gedankenanstof3 fiir neue Ansitze
und Strategien fiir den effektiven Abbau von Silikonverbindungen genutzt werden und sind somit
von elementarer konzeptioneller Bedeutung. Weiterhin konnten neue Syntheserouten sowohl zu
hochlabilen Organosilanen als auch zu einem enantiomerenangereicherten Silan etabliert werden
und eine bisher erfolglose Funktionalisierung von aminometallierten Spezies erreicht werden. Durch
eine Kombination von hochauflosenden Rontgenbeugungsexperimenten, quantenchemischen
Berechnungen und Bindungsanalysetools konnten bisher unbekannte Stabilisierungseffekte, wie sie
in vermutlich allen metallorganischen Verbindungen auftreten, aufgedeckt werden und zum ersten
Mal untersucht sowie klassifiziert werden. Die hieraus erhaltenen Erkenntnisse geben einen neuen
Blick auf die Struktur-Reaktivitits-Beziehung von metallorganischen Verbindungen. Im letzten Teil
dieser Arbeit konnte erstmals die Struktur zweier Turbo-Grignard-Reagenzien im Festkorper und in
Losung aufgeklirt und diese strukturellen Daten als Grundlage fiir eine quantenchemische
Modellierung eines Magnesium-Brom-Austausches genutzt werden. Die hieraus gewonnen
Erkenntnisse erklaren nicht nur die auflerordentliche Reaktivitit dieser Reagenzien, sondern zeigen
ebenfalls, warum und wie eine allgemeine Beeinflussung von Reaktivitit metallorganischer

Reagenzien durch anionische Komponenten moglich ist.






Short Abstract

The present work is focused on gaining a better understanding of the bonding situation of polar
silicon-oxygen and silicon-carbon bonds as well as highly polar metal-carbon bonds, as they occur in
commercially available as well as industrially applied compounds. The questions arising in this
context were not only approached experimentally through synthetic investigations and analytical
structure elucidations in the solid state and in solution but were also examined from a theoretical
perspective through the use of quantum chemical calculations and bond analysis tools. For this
purpose, the same type of bond was considered in structurally similar molecules in order to be able
to draw conclusions about the electronic situation in each case on the basis of a relative comparison.
In this way, it was not only possible to develop new mechanistic models of Si-C-bond cleavage
reactions, but also to gain unique insights into the electronic structure of Si-O- and Si-C-bonds. The
findings obtained in this way can be used as a stepstone for new approaches and strategies for the
effective degradation of silicone compounds and are thus of elementary conceptual importance.
Furthermore, new synthetic routes to both highly labile organosilanes and an enantiomerically
enriched silane could be established and a previously unsuccessful functionalization of
aminometalated species could be achieved. Through a combination of high-resolution X-ray
diffraction experiments, quantum chemical calculations and bond analysis tools, previously unknown
stabilization effects, as they occur in presumably all organometallic compounds, could be uncovered,
investigated as well as classified for the first time. The knowledge gained from this gives a new view
on the structure-reactivity relationship of organometallic compounds. In the last part of this work,
the structure of two Turbo-Grignard reagents in the solid state and in solution was elucidated for the
first time. These structural data were then used as a basis for quantum chemical modelling of a
magnesium-bromine-exchange. The knowledge gained from this not only explains the extraordinary
reactivity of these reagents, but also shows why and how a general influencing of the reactivity of

organometallic reagents by anionic components is possible.






Die vorliegende Arbeit wurde unter Anleitung von Prof. Dr. Carsten Strohmann in der Zeit von
Oktober 2017 bis Juni 2021 an der Technischen Universitit Dortmund im Lehrbereich der

Anorganischen Chemie angefertigt.

Ein dankender Brief

Im Laufe meines Studiums und meiner Promotion wurde ich von vielen Personen begleitet,
unterstiitzt und geférdert, im Folgenden mdochte ich den Wichtigsten ein paar dankende Worte

widmen.

Zuallererst mochte ich meinem Doktorvater Herrn Prof. Dr. CARSTEN STROHMANN fiir die nun schon
tiber sechs Jahre wahrende wissenschaftliche Betreuung und fiir die Méglichkeit danken, nach meiner
Bachelor- sowie Masterarbeit, auch meine Promotionsarbeit bei Dir anfertigen zu diirfen. Ich danke
Dir fiir die vielen schonen Momente, die Du mir durch die Aufnahme in Deinen Arbeitskreis und die
vielen Tagungen beschert hast. Danke auch dafiir, dass Du immer ein offenes Ohr nicht nur fiir
wissenschaftliche, sondern auch private Probleme hattest und Dich immer von Herzen bemiiht hast,

optimale Losungen zu finden.

Herrn JProf. Dr. MAX MARTIN HANSMANN, ich danke Ihnen fiir die freundliche Ubernahme des

Koreferats.

Fiir die finanzielle sowie ideelle Unterstiitzung durch ein Stipendium wéhrend des Grof3teils meiner

Promotionszeit bedanke ich mich bei der STUDIENSTIFTUNG DES DEUTSCHEN VOLKES.

Ich méchte mich auch bei den analytischen Abteilungen, namentlich in Form von Apl. Prof. Dr.
WOLF HILLER sowie Dr. MARKUS HUFENER fiir die schnelle sowie reibungslose Bearbeitung von
Proben bedanken. Dariiber hinaus gilt mein Dank ebenfalls der Glasbldserei sowie der Mechanik
Werkstatt unter Leitung von Herrn THOMAS BLOR und Herrn HOLGER KONOPKA fiir die Realisierung

von Sonderanfertigungen jeglicher Art und der Reparatur von Glas- sowie Laborgeriten.

Meinen Studenten DAVID OCKLENBURG, TILL KOHLER, JONAS ROSLER und SEHER ALTUNTAS und
meinem Auszubildenden MARIUS VAGEDES vielen Dank dafiir, dass ich mehr von Euch lernen durfte

als Thr von mir.

JESICCA WEGGE mochte ich ganz herzlich dafiir danken, dass Du zu jeder Tages- und Nachtzeit viel
mehr als nur unsere Laborantin bist. Danke fiir Deine verstindnisvolle und immer bemiihte Art, bei

jeglichen Problemen des Laboralltags und abseits davon so schnell wie moglich Abhilfe zu schaffen.



ANDREAS VOR, JOHANNES KLEINHEIDER, ANNA KRUPP, REBECCA SCHEEL, JONATHAN WATTENBERG und
dem restlichen Arbeitskreis, ich danke Euch fiir die angenehme Arbeitsatmosphédre und Eure

Unterstiitzung und Hilfestellungen im Laboralltag.

DR. MICHAEL SCHAPER, Herzlichen Dank fiir die vielen Gespréche, Informationen und Tipps, die Du

mir fiir meinen Start ins Berufsleben gegeben hast.

DR. LENA KNAUER, ich danke Dir fiir die Durchfithrung meiner Rontgenstrukturanalysen und fiir das
Korrekturlesen meiner Arbeit, aufSerdem natiirlich auch fiir den wundervollen Katzenlivestream auf

Deinem Arbeitscomputer.

DR. PEDRO BRAUN STREB und FELIX LANGENOHL, vielen Dank fiir die vielen Schmunzler die Thr mir
bereitet habt sowie die unvergesslichen Erinnerungen und natiirlich auch vielen Dank fiir das offene

Ohr bei jeglichen wissenschaftlichen Fragestellungen.

MORITZ ACHTERNBOSCH, Herr Achterbahn vielen Dank fiir Deine immer aufheiternde sowie
sarkastische Stimmung, besonders in Kombination mit LUKAS ZIBULA, fiir mich seid und bleibt Ihr

immer das Traumpaar unseres AKs.

DR. LUKAS ZIBULA, ich danke Dir fiir den seltenen aber immer guten wissenschaftlichen Austausch,
die tatkraftige Unterstiitzung beim Prokrastinieren, aber vor allem Danke fiir die vielen lustigen
Momente und Gespriache sowie fiir die erfrischenden Diskussionen auch abseits unseres

Chemiealltags.

DR. FELIX OTTE, FOTTE ich danke Dir fiir die Durchfithrung meiner Rontgenstrukturanalysen, die
vielen lustigen Abende sowie Erinnerungen, die Du mir sowohl wihrend des Studiums als auch im
Laufe der Promotion beschert hast. Ich hoffe, dass Du mir irgendwann die vielen Male verzeihen

wirst, bei denen ich Dich bei unseren abendlichen Zockerrunden verkauft hab.

LUKAS BRIEGER, ich danke Dir fiir die Durchfithrung meiner Rontgenstrukturanalysen und den vielen
anregenden wissenschaftlichen Diskussionen, auch wenn Du hidufig sehr schnell in die Luft gehst

habe ich Dich trotzdem gern - Rage Quit incoming — an wen mich das wohl erinnert?

MOHAMED BETBAIEB AKA MOMO, ARKAN AL-BAKR, ANOUK GIBELIN, SARAPHINA BOTTCHER und
SIMON KOTNIG, ich danke Euch fiir die vielen schénen Momente und die Abwechslung abseits des

Uni-Alltags.

FELIX KIRSCH, Du bist einer der wenigen Menschen mit denen ich mich direkt verbunden gefiihlt
habe und ich hoffe und wiinsche mir, dass wir auch in Zukunft unsere Freundschaft aufrechterhalten

und weiterhin so befruchtende und inspirierende Diskussionen fithren werden.



CHRISTOPH MEIER, ich danke Dir fiir die vielen gemeinsamen Stunden des PC-Protokolle-Schreibens,
fiir den anregenden Austausch aufSerhalb der Chemie und die vielen grofartigen Unternehmungen

die Du immer angestoflen hast.

PASCAL HOMMEN und SIMON HERRMANN, danke dafiir, dass Ihr mir mit Rat und Tat bei jedem
Blodsinn zur Seite gestanden und das Chaos dadurch perfekt gemacht habt. Danke fiir die Bescherung
von so vielen unvergesslichen und lustigen Erinnerungen, ohne Euch wire mein Studium mit

deutlich weniger Leben gefiillt gewesen.

YASIN Kuzu, ich kann mich noch an unsere ersten Gesprache im Chemiegebaude erinnern und wie
ich damals dachte, Krass! der Typ hat's echt drauf! Vielen Dank fiir die unendlichen Stunden und
Abende an all den Orten an denen wir uns zusammen den Kopf zerbrochen haben. Vielen Dank fiir
die vielen Diskussionen und das unermiidliche Philosophieren iiber Gott und die Welt. Ohne Dich

wire sowohl mein Studium als auch meine Promotion nicht dasselbe gewesen. Jazak Allahu Khayran.

BABA und ANNEM vielen lieben Dank dafiir, dass Thr mich mit so offenen Armen direkt in Eure

Herzen aufgenommen habt, ich ein Teil Eurer Familie werden durfte und uns in allem unterstiitzt.

Meinem VATER, auch wenn Du mich nicht mehr auf dem Weg durchs Studium und durch die
Promotion begleiten konntest, so danke ich Dir trotzdem fiir all das was Du mir schon zuvor mit auf

den Weg gegeben hast.

Meiner MUTTER und meinem BRUDER, ich danke Euch fiir die viele Unterstiitzung, den Riickhalt und
die Sicherheit in den zum Teil turbulenten Abschnitten meines bisherigen Lebens. Danke auch fiir
das viele Verstindnis, dass Ihr mir entgegengebracht habt und die Geborgenheit, die ich dadurch
erhalten habe.

Als Letztes mochte ich meiner wundervollen Frau RANA danken, die mich in den letzten Jahren vieles
iber mich selbst gelehrt hat und die mit Abstand wichtigste Stiitze wihrend meiner Promotion war.
Du hast mich zu dem zufriedenen und ausgeglichenen Menschen gemacht, der ich jetzt bin, Du bist
das Geschenk meines Lebens. Ich wiinsche mir, dass wir noch viele Abenteuer erleben und noch viel

mehr schone Erinnerungen gemeinsam sammeln werden. Fiir immer Deins.






Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen

A Angstrom

Canion Alkylanion

ar. Aromatisch

br breit

bzw. beziehungsweise

ED Elektronendichte

°C Grad Celsius

CIPE Complex-Induced Proximity Effect

d Dublett

DBA (N,N)-Dimethylbenzylamin

DFT Dichte-Funktional-Theorie

DoM directed ortho metallation, ortho dirigierende Metallierung
DEM Diethoxymethan

E* Elektrophil

El Elektronenionisation

Et,O Diethylether

etal und andere

Aquiv. Aquivalente

g Gramm

GC Gaschromatographie

gat. gegebenenfalls

h Stunde(n)

HELF high electron localization function
HELP high electron localization domain population
HMBC heteronuclear multiple bond correlation

HSAB Hard and Soft Acids and Bases



MS
M06-2X
Cuneta
Me
mg
MHz
min
mL
mmol
m/z
NMR
"Bu
Cortho
0.8.
Cpara
PCM
Ph
pm

ppm

heteronuclear single quantum coherence
Hertz

tert-Butyl

iso-Propyl
Kopplungskonstante
Losungsmittel

mol/L

Multiplett
Massenspektrometrie

Meta GGA Hybrid HF-DFT Funktional™
Kohlenstoff in meta-Position
Methyl-Rest

Milligramm

Megahertz

Minute(n)

Milliliter

Millimol

Masse pro Ladung

Nuclear Magnetic Resonance
"Butyl-Rest

Kohlenstoff in ortho-Position
oben genannt

Kohlenstoff in para-Position
polarizable continuum model
Phenyl-Rest

Pikometer

parts per million



r Radius

R, R}, Retc.  Organyl-Rest (falls nicht anders definiert)

Rkt. Reaktion

Rt Raumtemperatur
$ Singulett

s. 0. siehe oben

‘Bu ‘Butyl-Rest

‘BuO ‘Butanolat

THF Tetrahydrofuran
TIC total ion current
TMA Trimethylamin
TMS Trimethylsilyl-Rest
u.a. unter anderem
z.B. zum Beispiel

z.T. zum Teil

Alle Einheiten mit Ausnahme Angstmm (A) wurden nach der SI-Konvention verwendet. Fiir die
Benennung der in dieser Arbeit verwendeten Verbindungen wurden die Richtlinien der IUPAC-

Nomenklatur herangezogen.

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Strukturformeln wurden mit fortlaufenden fettgedruckten
Nummern versehen. Deskriptoren zur Bezeichnung der absoluten Konfiguration nach den CIP-
Regeln (R, S, re, si, rac) wurden ihnen in Klammern vorangestellt, sofern die Konfiguration
vollstindig bekannt ist. Sofern die absoluten Konfigurationen der Verbindungen fiir die Diskussion

nicht weiter von Bedeutung waren, so wurde auf deren Angabe zum Teil verzichtet.






INHALTSVERZEICHNIS

Inhaltsverzeichnis

L. EINLEITUNG ...ttt ettt st sesane st e s sat e s ae e s sae e s e saeasesnaassnnassnnns 1
2. KENNTNISSTAND ... eieteeeecceeeeeeteeree sttt seesseeeesesneeeseessnresesssaneasssssssesesssnsesssssnnes 3

2.1. Grundlagen der Quantenmechanischen Berechnungen ... 3

2.1.1.  Die Quelle aller Information — Die WelleNfunKtioN .........covvveiviiriierieiitiieeeieeeeeseereresreseseeressssessesesessessssesensenes 3

2.1.1.1.  Coulomb-Korrelation — EleKtronenkorrelation ...........eccovceererrenrencrneeenerneeenerneeeserseeesessesessessesessessesenne 4

2.1.1.2.  Fermi-Korrelation — AustauschwechSelWIrKung ..........ceccuveureeineuricineinecineinieiennecesneesessesessessesessesscseene 5

2.1.1.3. LONAON-DISPEISION ...cvuvueririetriniecireeretriaeietseesetseseseestseseseseseeseae s st ssesese bttt stsesesetatsesstaesesstassesstassessesessncas 5

2.1.2.  Die Born-Oppenheimer NAREIUNG ........ccoveveiiurieiiieiiiiieieiieictseisesesie st ssessesessesssssssessssssesssasssens 6

21,30 BaSISSALZE...ucuiiciiiiicct bbbttt 8

2.1.4. QuantenmechaniSChe MEtROEN ........cooueievivieieriierieceeeteeeeeecee ettt es e s e s et et eseasesessesenseserens 10

2.1.4.1.  Die Hartree-FOCK Methode. ...ttt ssssesssssesesssssssesssssesenns 11

2.14.2. DFT - Dichtefunktionaltheorie ...t sessssesssessessesesssssesenaes 14

2.1.4.3. Behandlung von Dispersions-WechselWirkungen .........cccceceieieeininieniinienininenieieeniesenesensenennes 17

2.2. BindUungSanalySen .........ccuieiieieinieieiiceiicieesee st e 18

2.2.1.  NBO — Natural Bond Orbitals .........ccccceuveeurinicirmniciriiirnieciiceiecreieeseneesesesesseesessssesessesssessesesessssssessesesns 18

2.2.2.  ELF - Electron Localization FUNCHOM ....c..ceiueueiniireeeiiirireieiseieeiseseiseisesessessasessessesessessesesssssssessssessessesessesseseens 19

2.2.3.  QTAIM - Quantum Theory of Atoms in MOLECULES.........cocureeuiuricuniericieinicineirieiseisese e sese s sseseens 20

2.3. Charge-Shift-BINAUNGEN.......ccceuiiiiiieiiiieciiiceieeieesie ettt st s ae s s snns 25
3. ZIELSETZUNG . ...ttt sttt st s sete st e s sate s et e s st e s ssee s ssasssssanensns 35
4. ERGEBNISSE ...ttt sttt st ee s neeesesssnr e s e s s sane e s sessaeesesssnseesessnnsansnnnn 37

4.1.  Untersuchungen zum Abbau von SiliIKONeN. ... s 37

4.1.1.  Synthese der a-(AminomMethyl)Silane ........cccveeieieineniciniineeeceeeee et sseaenae 40

4.1.1.1.  Syntheseroute A: Schlosser-Basen-Gemisch ‘BUOK/"BULI .....c.oceueureurucuneureciniienernenenensenenensenensensenenne 40

4.1.1.2.  Syntheseroute B: Lithiierung des Boran-geschiitzten N,N-Dimethylbenzylamin ........c.cccceereveurcrrerenncs 41

4.1.1.3.  Syntheseroute C: Sn—Li- AUSTAUSC......coiuiiiiiiiiiiiii e 50

4114, FAZItuoiiiiii bbb e 52

4.1.2.  Aktivierung der Si-C-Bindung von a-(Aminomethyl)silanen ..., 53

4.1.2.1.  Aktivierung der Si-C-Bindung durch Koordination ... 53

4.1.2.2. Bindungsanalysen vom Trimethylsilan bis zum Trimethoxysilan........ccccccccoeuvimriiiirincininniniiniennn. 69



INHALTSVERZEICHNIS

4.1.2.3. Das Aktivierungsreagenz — ein metallfreies Silanolat............ccccveiniiiniinincininneccens 76
4.1.2.4. Kristallisation und Untersuchungen von weiteren Silanolaten ...........cccueeevereevincercncerennensensensenens 81
4.1.3.  Spaltung der Si—C-BiNdUNG........ccceciimiiiiniiiiiiiiciiieiie ettt ssse st eaessssens 93
4.1.3.1.  Theoretische Untersuchungen zur Spaltung von Si—C-Bindungen ...........ccccocceecuvivncrvevincnncnincnrenennn. 93
4.1.4.  Ubertragung des carbanionisChen BauSTEINS .........c..uereuuerermeremeriseriserisessssessssssssssessssssssessssssssssssssesssssssnees 127
4.1.4.1.  Stand der WisSenSchaft.........c.ccciiiiiiiiiiiic s 127
4.14.2. Versuche zum stereochemischen Verlauf der Si-C-Bindungsspaltung ............c.ccccveeeevcuneueencrrerenscnnenne 129
4.1.43. Versuche zur Kristallisation von reaktiven Intermediaten.........cccccocueuririninininininininncncincieineiennes 132
4.2. Charakterisierung metallorganischer Verbindungen ............ccocveeiinicnninicnninciiecseeenseesesesenenens 139
42.1.  Untersuchungen zum lithiierten N,N-Dimethylbenzylamin .........ccccocoveeuveurecenineecrncereeeneeneerneineerneenesenens 141
4.2.1.1.  Stand der WiSSenSChaft.........ccvuiiiiiiiiiiiiic e 141
42.1.2. Fragestellung - Einfluss des Liganden auf die Konformation.........cceceeeevcurecenerreeincrnecencrnecencrneennenne 144
4.2.1.3.  Diskussion der erzielten ErgebniSse.......ooemeureuerreureueiniinieineireeieireeinessesessessesesessesessessesessessesesessesesesns 146
42.1.4. Fazit - Einfluss des Liganden auf die Konformation...........ccceeeeeeuneeieinirnineininicnnineeneeseenseensennenns 157
4.2.1.5. asymmetrische Synthese einer enantiomerenangereicherten Verbindung..........cccccocvviiiiiiiinninnnn. 159
4.2.1.6. Diskussion der erzielten ErgebniSse.........cccveuriemeirieinirnieiniiieneirieienienesseesessesesessesessessesensessssessense 159
42.1.7. Fazit - Synthese der enantiomerenangereicherten Verbindung (R )-11......ccccccovuvenernienerrecmncrreennnn. 165
4.2.2.  Aminometallierung von Styrolderivaten mit einem gemischten K/Li-Amid .......ccccoeurivivnncnnniniinninnines 167
42.2.1. Bisherige Vorarbeiten durch U. KROESEN .........ccccouuruemnimrierniirienireienereiseneesisesesessessesessessessssessessssenene 167
42.2.2. Eigene Arbeiten zur AMinometalliertung ..........cccvcuveeuirrieiniiriemernicerieeie e seseeesseensessssensenns 171
42230 FAZIt e 178
4.2.3.  Einfluss der Coulomb-Ladung auf carbanionische Reste...........ccccoeuuiuiiniiniiiinniinciiiiiciiesiinnns 179
4.2.3.1.  Stand der Wissenschaft ..o 179
4.2.3.2. Zielsetzung der hier durchgefithrten Untersuchungen..........cccccceueceivenincinininenneneeneneneneneneneenn. 180
4.2.3.3.  Diskussion der Ergebnisse........c.coovuimiuiimiiiiiiiiciiicicici e 184
42314, FAZIt i 206
4.2.4.  Aufklarung von Struktur und Reaktivitat des Turbo-Grignard-Reagenz...........ccucviiinincinncininncinnnne. 211
4.2.4.1.  Stand der Wissenschaft.........ccccoiiiiiiiiiii s 211
4.2.4.2. Diskussion der erzielten ErgebniSse........eccviureueureireeiniinieiniirieieineeinesreenessesesessesessessesessessesesessssessense 215
42,43, FaZIt i bbb s 228

5. ZUSAMMENFASSUNG. ...ttt nerctrcsnt st ssressscssse s sesesanesssesssesnne 231



INHALTSVERZEICHNIS

Untersuchung zum Abbau vOn SiIKONEIN .....c.vuvcuieiiiiiciiiicitieicieicienenessese e ssese e ssesessessesessessesessessens 231
Charakterisierung metallorganischer REaGeNZien ..........ccvcueecuneuricunernicrneunicinerenenesenessesesessesesessesesessesessesens 239
5.2.1.  Struktur und Reaktivitit des a-(Aminomethyl)benzyllithiums (rac)-19......ccccevecurvecrrerceerenercnercreerecnnene 239
5.2.2. Aminometallierung und Funktionalisierung von Styrolderivaten ..............cccocvueucuvierniricrnieicnneeenenenes 240
5.2.3.  Einfluss der Coulomb-Ladung auf carbanionische SySteme ...........cccccueeeureunierirneninnernersernenensenenensenennn. 241
5.2.4.  Aufklarung von Struktur und Reaktivitat des Turbo-Grignard-Reagenz ............cccvveuvcveivinncieniuncnnncs 244
EXPERIMENTALTEIL.....ccoiiiiiiiieeee ettt sttt ete s eee s seee s see e s saeessneas 247
Arbeits- Und MesSteChIK ... 247
6.1.1.  Allgemeine ArbeitsbedinNGUNGEN .........ccceuiuiiiiiiiiiiiiiiicccee et saes 247
6.1.1.1.  ReaktionsbediNGUNEEN ........ccoviuieiiiieiiiieieiieeiieeieeiee ettt saessenes 247
6.1.1.2.  LOSUNGSIMILLEL......ieeimiiieeiiiiciiiiicite ettt st et 247
6.1.1.3.  REAZENZIEIN. ..ottt 247
6.1.1.4.  KUGElrONIrdeStIlAtion ....c.cueueucueuciieriacineiriciretreieiersesetsesseseesese e tseseesetseseesessessesessesessessesessessessscssesssscseses 248
6.1.2.  Analytische Methoden und MeSStEChIIK .......c.ccuevcuiueicurieicireieieinieeiciseie ettt eesesese e ssesessessese s saees 248
6.1.2.1.  NMR-SPEKIIOSKOPIE ...cuceveiiiierieiiaiiiiiiciiiieie sttt 248
6.1.2.2.  ElementaranalySe .......ccceeurinecurineuereneieiieeaesseesentsesesesesessesesesesesessesessssesessssesesssssassessesessssesesensesesssnens 250
6.1.2.3.  MaSSENSPERITOIMIELIIC ...ucuvvuieiieuiieieiieieitseietseeae et aseae e s st s s s s s bt aessnsesesessssesenassessans 250
6.1.2.4.  EinkristallrontgendiffraktOmetrie........covuiuiuiiriiiincicicicicicicce e 250
6.1.3.  Zusatzliche Angaben zu den Einkristallrontgenstrukturanalysemn.........ccocveeveureeriieeemerneenerseenseuenenens 251
6.1.4.  Zusatzliche Angaben zu den quantenchemischen Rechnungen..........cccocevcuvceicinicncinecnenecnnenneenennes 252
6.1.5.  Farblegende........coieuiuiciiiiiiicici e s e 253
SYIEIESEIL .ottt e 254
6.2.1.  Synthese der Ausgangsverbindungen (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14.....ccccoeevevevcrnerevcrrerercnnce 254

6.2.1.1. Synthese der Verbindungen (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14 mittels der Schlosser Base
BBULI/ BUOK ..ottt ettt et et e s st et est et e s esesse s essensesseseesesssssessensensensensesessessensententonsonsossosessessensensonsossone 254

6.2.1.2. Synthese der Verbindungen (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14 iber das mit Boran-
funktionalisierte N,N-Dimethylbenzylamin 23-BHj .......cccccveuviunimniirereiernieiieininineieiessisesessessesessessessssessnaes 256

6.2.1.3.  Synthese der Verbindungen (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14 iiber einen Zinn-Lithium-

AUSTAUSCR 1.ttt ettt ettt b et e b e s e s e st st e b e b e s e s es e st b et ebesasaseesesebesesesansesesesesasasarsabesesasne 262
6.2.2.  Kristallisation der a-(Aminomethyl)silane (rac)-11, (rac)-11-Me, (rac)-11-BHj, (rac)-11-AlMe3 ......... 268
6.2.3. Intermediate der Si-C-Bindungsspaltung............cccoceueiieiiiiniiiiniiiiiiieie e ssessens 271

6.2.3.1.  Ubertragungsreaktionen des a-Aminomethylsilans (rac)-11 auf Benzaldehyd........cc.cooccrvevenerrerenn. 274



INHALTSVERZEICHNIS

6.2.4.  Kristallisation des a-(Aminomethyl)benzyllithiums (£ac)-19 ........ccccecuvieiviiricincniiiniiniciiicceieicsiennes 276

6.2.5. Aminometallierung von Styrolderivaten mit einem gemischten K/Li-Amid .......ccccccovoeuvivvicnincnninicnnce 278

6.2.6.  Untersuchungen zum Einfluss der Coulomb-Ladung auf carbanionische Systeme............ccccoevevererunueee 287

6.2.7.  Turbo-Grignard-Reagenzien nach Knochel..........c.ccooiiiicccciines 289
7. LITERATURVERZEICHNIS ......oo ettt st see e et e e eee s e eeeesnee e 293

8. ANHANG ...ttt st ase st s sasesasesase s se s sasesasesanssane 305









EINLEITUNG

1. Einleitung

Unsere sich stetig entwickelnde Gesellschaft besitzt eine immer weiterwachsende Nachfrage nach
neuen sowie innovativeren Stoffen und Materialien. Beispiele hierfiir sind zahlreich und in jedem
Bereich unseres alltidglichen Lebens zu finden, angefangen bei neuen eftektiveren Wirkstoften bis hin
zu neuartigen Kunststoffen. Dabei ist die Kompetenz des Chemikers mittlerweile im gesamten
Lebenszyklus der synthetisch hergestellten Verbindungen gefordert. Es ergeben sich von der

Entwicklung und Herstellung bis hin zum Abbau der Stoffe chemiespezifische Fragestellungen.

3a) Abbau Ausgangstoffe
1) Entwicklung 31"7 | |
; Lebenszyklus [
3b) RCCYCIIHK Y > 2) Synthese u/
Stoft/Material

Abbildung 2.1.1: Lebenszyklus der synthetisch hergestellten Verbindungen.

Aus Sicht des Chemikers ist bei der Entwicklung und Herstellung neuartiger Verbindungen vor allem
das Verstindnis der Reaktivitit der eingesetzten Ausgangsverbindungen von Bedeutung. Erst durch
ausreichende Kenntnisse beziiglich der Reaktivitit wird eine zielgerichtete Synthese der benétigten
Verbindungen mit den jeweilig geforderten Eigenschaften moglich. Am Ende des Lebenszyklus steht
der kontrollierte Abbau oder wenn mdoglich sogar ein Recycling. Hierfiir ist es entscheidend die
Stabilitat der Endprodukte zu verstehen, da nur so ein kontrollierter Abbau der nicht mehr benétigten
Verbindungen gewihrleistet werden kann. Dementgegen steht die hdufige Forderung nach méglichst
langlebigen, hochstabilen Verbindungen. Diese divergente Anforderung nach Stabilitit bei
gleichzeitiger Labilitit erfordert ein intelligentes Produktdesign iiber alle Stufen der

Produktentwicklung hinweg.

Ein gutes Beispiel an welchem sich die hierbei auftretenden Problematiken verdeutlichen lassen, ist
die Entwicklung, die Synthese und der Abbau von synthetischen Polymeren. Um diese herzustellen,
werden zum Teil hochreaktive, sogenannte metallorganische Reagenzien eingesetzt. Die damit
hergestellten, hochstabilen Polymere zersetzen sich bei einem unkontrollierten Abbau zu
Mikroplastik und reichern sich in der Umwelt an. Somit sind in diesem Fall, sowohl Kenntnisse
beziiglich der Reaktivitit der eingesetzten metallorganischen Verbindungen nétig als auch
Kenntnisse beziiglich der Stabilitit der hergestellten Polymere wichtig. Diese metallorganischen
Reagenzien sind Verbindungen aus einem Metall-Kation (M*) und einem organischen Molekiil-
Anion (R;C). Sie sind hochreaktiv und verbrennen sofort bei dem geringsten Kontakt mit Luft oder

Wasser. Der Chemiker allerdings kann diese sehr hohe Reaktivitit durch die Verwendung geeigneter

1
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Techniken kontrollieren. So wird durch die Verwendung einer Schutzgasatmosphire aus Argon oder
Stickstoft eine unkontrollierbare Verbrennung verhindert und die hohe Reaktivitit der

metallorganischen Verbindung nutzbar.

Atmosphire mit Schutzgasatmosphire
Wasser H,O und Sauerstoff O, aus Argon
0 0, H,0
O2 2 H.O A
? 0
H,O 2 =
2

H,0 o

02 o) 2 OZ HZO R3C @

2 [OJC) (0]
2

o o B @ wpo
Oz O2 02 HZO Oz 02

| —> Verbrennung | |I:{>kontrollierte Synthese

Abbildung 2.1.2: Kontrolle der Reaktivitat durch den Einsatz einer Schutzgasatmosphare; Polymerisationsreaktion von
Styrol (1) zu Polystyrol (2).

Demgegeniiber stehen Polymere mit ihrer aufSergewdhnlich hohen Stabilitat. Beispielsweise weisen
Silikonverbindungen eine dhnlich hohe Stabilitit wie Sand auf, sind allerdings im Gegensatz zur
ihrem natiirlichen Analogon weich und formbar. Mit diesem synthetischen Material lassen sich dann
Backformen produzieren, welche den hohen Temperaturen eines Backprozesses standhalten konnen.
Die hohe Stabilitit dieser Verbindungen wird hauptsichlich durch die darin vorkommenden sehr

starken Si-O-Bindungen verursacht.

CH, [CH, |CH,
| | |
R,C—8i=0-8i-0—8i~CR,
CH, |CH, |CH,

n
3

Abbildung 2.1.3: Chemische Struktur von Poly(dimethylsiloxan) (3).

Sowohl die hohe Reaktivitit der metallorganischen Reagenzien als auch die Stabilitdt der Silikone
wird maf3geblich durch die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Atomen bestimmt. Somit ist die
Erforschung und damit die Verbesserung des Verstindnisses dieser Wechselwirkung, auch als
chemische Bindung bezeichnet, entscheidend fiir die Beeinflussung der Reaktivitit oder der
Initiierung von Abbauprozessen. Aus diesem Grund befasst sich diese Arbeit mit der Untersuchung
der genaueren Zusammensetzung von chemischen Bindungen. Als Untersuchungsobjekte wurden
im Rahmen dieser Arbeit hierfiir die Bindungen zwischen Metall-Kationen und Molekiil-Anionen
ausgewdhlt als auch die in Silikonen auftretenden Silicium-Sauerstoft- sowie Silicium-Kohlenstoft-

Bindungen.
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2. Kenntnisstand

Die chemischen Fragestellungen, welche sich im Verlauf dieser Arbeit ergaben, wurden zum Teil mit
Hilfe von quantenchemischen Berechnungen angegangen. Dabei geben quantenchemische
Rechnungen dem Chemiker nicht nur Werkzeuge mit an die Hand auftretende Reaktivititen zu
verstehen, sondern dariiber hinaus diese zu antizipieren und so neue Reagenzien und damit neue
Reaktionspfade zu erschliefien. Aus diesem Grund soll der vorliegende Kenntnisstand dem Zweck
dienen dem Leser einen allgemeinen Einblick in die verwendeten quantenmechanischen Methoden
zu geben. Allerdings soll hier kein Anspruch auf Vollstindigkeit erhoben werden, da die Komplexitt
der zu Grunde liegenden Theorien und Methoden den Umfang des folgenden Kenntnisstandes bei
weitem iibersteigen wiirden. An diesem Punkt seien dem interessierten Leser fiir einen tieferen
Einstieg die zur Recherche verwendeten, zitierten und im Folgenden aufgelisteten Biicher zu

empfehlen:

e Introduction to Computational Chemistry, Frank Jensen.

e Modern Quantum Chemistry: Introduction to Advanced Electronic Structure Theory, Attila
Szabo und Neil S. Ostlund.

e The Chemical Bond II - 100 Years and Getting Stronger, D.M.P. Mingos.

e Modern X-Ray Analysis on Single Crystal, Jack Simons und Jeff Nichols.

2.1. Grundlagen der Quantenmechanischen Berechnungen

Auf der Grundlage von computergestiitzten, quantenchemischen Rechnungen kénnen
Informationen iiber wichtige molekulare Groflen erhalten werden, wie beispielsweise
Elektronendichten, Geometrien oder Reaktionsbarrieren. Zudem konnen diese theoretische
Rechnungen verwendeten werden, um experimentelle Messgrofien wie spektroskopische NMR-

Verschiebungen oder IR-Absorptionsbanden zu reproduzieren

2.1.1. Die Quelle aller Information — Die Wellenfunktion

Die Grundlage der meisten quantenmechanischen Rechenmethoden bildet dabei die sogenannte

Wellenfunktion:®!

(1 ¥(91,92.93) = ¥ (1)
On : generalisierte Koordinaten
T : raumlicher Zustand des Systems

Diese komplexwertige Funktion beschreibt den Zustand eines quantenmechanischen Systems zum

Zeitpunkt t vollstindig, das heif3t sie enthilt alle experimentell bestimmbaren Informationen des zu
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untersuchenden Systems. Befindet sich das System in einem Eigenzustand, so bedeutet dies, dass
durch Anwendung eines Operators auf die Wellenfunktion ein wohlbestimmte physikalische
Messgrofie des Systems aus der Wellenfunktion in Form einer Observablen (Messgrof3e) extrahiert

werden kann.

Operator

Untersuchtes System

Wellenfunktion im

Eigenzustand

wird erhalten

Observable
(Messgrofie)

Abbildung 2.1.1: Erklarung des Eigenzustandes eines Systems.

Einer der wichtigsten Operatoren der Quantenmechanik ist hierbei der Hamilton Operator, welcher
angewandt auf die Wellenfunktion die entsprechende Gesamtenergie des Systems liefert und sich in

der Schrodinger-Gleichung wiederfindet.
(2) AY (1) = E¥ (1)

Eine exakte Losung der Schrodinger-Gleichung ist nur fiir einige wenige Fille analytisch méglich
(Einelektronensysteme), jedoch nicht fiir komplexere, molekulare Mehrelektronensysteme. Diese
bergen das Problem in sich, das viele Elektronen gleichzeitig miteinander interagieren und damit
korreliert sind.”! Die so auftretenden, klassischen sowie quantenmechanischen Interdependenzen
fithren zu einem so gewaltigen Anstieg im Rechenaufwand, das Systeme mit mehr als einem Elektron
nicht mehr analytisch gelost werden konnen. Um diese Mehrteilchenproblematik besser verstehen zu
konnen soll zundchst ein Einblick in die Elektronenkorrelation gegeben werden, hierzu zihlen die

Coulomb- und Fermi-Korrelation sowie die London-Dispersion.

2.1.1.1. Coulomb-Korrelation — Elektronenkorrelation

Die Coulomb-Korrelation, teilweise auch Elektronenkorrelation genannt, ist definiert als die
klassische Wechselwirkung zwischen den Elektronen einer elektronischen Struktur eines
quantenmechanischen Systems und gibt an inwieweit die Bewegung eines Elektrons von den
Bewegungen aller anderen Elektronen abhingt. Sie beruht hauptsichlich auf der klassisch-
mechanischen Coulomb-AbstofSung, die auf Grund der negativen Ladung der Elektronen auftritt und
betrifft nur Elektronen gleichen Spins.”) Aus diesem Grund wird diese Form der Wechselwirkung

auch Coulomb-Korrelation genannt. Eine Folge dieser klassischen Form der Elektronenkorrelation
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ist das sogenannte Coulomb-Loch. An dieser Stelle geht die Wahrscheinlichkeit gegen Null, ein

anderes Elektron mit gleichem Spin zu finden.®

[Fermi-Repulsion |
Q/

Coulomb-Repulsion |

S

Abbildung 2.1.2: Skizzenhafte Darstellung der Coulomb- (blau) sowie der Fermi-Repulsion (rot).
2.1.1.2. Fermi-Korrelation — Austauschwechselwirkung

Bei der Austauschwechselwirkung handelt es sich nicht um eine im klassischen Sinne wirkende Kratft,
sondern um einen quantenmechanischen Effekt, welcher auf Grundlage des Pauli-Prinzips auftritt.
Dieses besagt, dass zwei Elektronen sich mindestens in einer Quantenzahl (n, I, my oder my)
unterscheiden miissen. Diese Bedingung resultiert direkt aus der Antisymmetriebedingung, welche
besagt, dass die Wellenfunktion sich bei einem Tausch von zwei Elektronen antisymmetrisch

verhalten muss!

(3) W (11,8150 57055250043 oSN = = (11,815 3 3ee o3 TasSa5e e SINSSN-

Diese Anforderung fiihrt zu einer effektiven, nichtklassischen Abstoflung von Elektronen mit
gleichem  Spin. Die auftretende  Wechselwirkung  wird  Fermi-Korrelation — oder
Austauschwechselwirkung genannt und das zum Coulomb-Loch korrespondierende Phédnomen,
Fermi-Loch.®! Da allerdings die Coulomb-Korrelation einen deutlich grofleren Energiebeitrag
besitzt, werden in den meisten Féllen parallele Spins bevorzugt, sodass die Elektronen zunichst

unterschiedliche Ortsfunktionen besetzen (Hund’sche Regel).”

2.1.1.3. London-Dispersion

Eine weitere Form der Elektronenkorrelation sind die sogenannten London-Dispersions
Wechselwirkungen. Dabei werden diese laut Definition der IUPAC zur Gruppe der van der Waals
Wechselwirkungen gezdhlt"), wobei sie eine lingere Reichweite besitzen als die ebenfalls zu dieser
Gruppe gehdrenden Dipol-Dipol oder Dipol-induzierten Wechselwirkungen. Sie wurden erstmalig
1930 von F. LONDON beschrieben!® und entstehen durch eine quantenmechanische
Mehrelektronenkorrelation, welche eine Fluktuation der Elektronendichte in Atomen sowie

Molekiilen auslost. Durch diese kurzeitige bi- oder multipolare Ladungsakkumulation bzw. -
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verringerung bildet sich ein Dipol bzw. Multipol im Atom bzw. Molekiil aus, welcher einen Dipol
bzw. Multipol im gegeniiberliegenden Atom oder Molekiil induziert.”’ Allgemein gilt die London-
Dispersions Wechselwirkung neben der kovalenten und elektrostatischen Wechselwirkung als die
schwichste dieser drei Krifte. Zwar ist im Gegensatz zur kovalenten Bindung die attraktive
Wechselwirkung der London-Dispersions Wechselwirkung um das 100-fache schwicher, dafiir
reicht die London-Dispersions Kraft allerdings doppelt so weit wie die kovalente Wechselwirkung
(Reguxov=1.5 A; Regupip=3 A). Auf Grund ihres durchgehend attraktiven sowie additiven Charakters
und ihres ubiquitdren Auftretens haben diese nicht nur auf das Verhalten von Molekiilen in der
Gasphase, in Losung oder im Festkorper grofien Einfluss, sondern beeinflussen ebenfalls mafigeblich
die chemische Bindung und die Thermodynamik von Reaktionen.®” Dabei gilt ganz allgemein, das
umso grofer die betreffenden Atome bzw. Molekiil desto wichtiger werden London-Dispersions
Wechselwirkungen.”! So befinden sich die London-Dispersions Krifte zwischen zwei Molekiilen
bestehend aus jeweils ca. 100 Atomen der 2. Periode in der gleichen Gréflenordnung wie die

Coulomb-Wechselwirkung zwischen zwei Punktladungen.®

Coulomb

Punktladungen ® © E= —%Ehé —60 kcal-mol™!
10 Bohr (0.5 nm)
Dispersion 10000 - 10 . A
Molekiile -~ E=—-—————E=-60 kcal-mol™!

106
Abbildung 2.1.3 Vergleich der Grélenordnung von Coulomb- und Dispersionswechselwirkungen.®

Ein weiteres einpragsames Beispiel fiir die Stirke dieser Wechselwirkungen sind die ,klebenden®
Fifle von Geckos, welche allein auf Grund von London-Dispersion Wechselwirkungen ihre

adhiasiven Eigenschaften erhalten.!"”

Um Mehrelektronensystem trotzdem traktieren zu kénnen, werden zundchst mehrere Niherungen
angenommen. Dabei ist eine der fundamentalsten und den meisten quantenchemischen
Berechnungsmethoden zu Grunde liegende Naherung die Born-Oppenheimer Naherung. Diese soll

im Folgenden zundchst genauer beschrieben werden.

2.1.2. Die Born-Oppenheimer Naherung

Durch die von M. BORN und R. OPPENHEIMER im Jahre 1927 entwickelte Naherung!! wird die
Wellenfunktion in eine elektronische und eine Atomkernwellenfunktion separiert. Hierdurch wird
es moglich das Kerngeriist des Molekiil einzufrieren, wodurch die auftretenden Kern-Kern

Wechselwirkungen als konstant angenommen werden koénnen. Dies ist zuldssig, da sich die
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schwereren Atomkerne deutlich langsamer bewegen und die Wellenfunktion der leichteren und
schnelleren Elektronen auf eine Anderung der Geometrie der Atomkerne niherungsweise instantan
reagiert und relaxiert.”’ Durch diese Annahme ist es moglich die Bewegungsgleichung der schnellen,
leichten Elektronen ohne eine Berticksichtigung der Bewegung der langsamen, schweren Atomkerne

zu 16sen. So ldsst sich der Gesamt-Hamiltonian™

(4) Hyes = T + Ty + Vee + Vyn + Ven

T, : Operator tiir die kinetische Energie der Elektronen

T : Operator fiir die kinetische Energie der Atomkerne

V,e  : Operator fiir die potentielle Energie zwischen den Elektronen

Vnn  : Operator fiir die potentielle Energie zwischen den Atomkernen

V.y  : Operator fiir die potentielle Energie zwischen Atomkernen und Elektronen

in einen fiir die Bewegung der Elektronen e
(5) ﬁe = To + Vee + Ven
und einen fiir die Bewegung der Kerne N aufteilen

(6) Hy = Ty + Vyy + Vey.

Wobei der Operator T der kinetischen Energie und der Operator V der potentiellen Energie zugeordnet

ist:[2]

Somit ergibt sich fiir jede Kernkonfiguration eine neue elektronische Wellenfunktion mit
entsprechenden Energieeigenwerten, welche auf der sogenannten Potentialhyperfliche abgebildet

werden.?

Neben der Born-Oppenheimer Ndherung bedarf es weiterer Néherungen, um die bei der Behandlung
von Mehrelektronensystemen auftretende Problematik zu 16sen. So wird in weiteren Ndherungen
zundchst angenommen, dass die Bewegung eines Elektrons unabhingig von der Bewegung aller

anderen Elektronen ist sowie relativistische Effekte nicht existieren.”! Auf Grundlage dieser
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Néherungen konnen im Anschluss entweder nur einzelne Elektron-Elektron Korrelationen
betrachtet oder die Korrelation aller Elektronen miteinander gemittelt werden, wobei nur letztere
Anwendung findet.’) Quantenmechanische Methoden, welche den Ansatz der gemittelten
Elektronenkorrelation beinhalten, sind die Hartree-Fock Methode oder die Dichtefunktionaltheorie,

die im Folgenden vorgestellt werden sollen.

2.1.3. Basissatze

Die Hartree-Fock und die DFT-Methoden fiihren ihre Berechnungen auf der Grundlage von
elektronischen Wellenfunktionen durch, fiir diese Berechnungen sind Basisfunktionen so genannte
Basissitze notig. Dabei wird mit Hilfe des linear combination of atom orbitals to molecular orbitals-
Ansatzes (LCAO-MO) sich einer exakten Wellenfunktion angendhert. Bei diesem mathematischen
Verfahren wird durch Linearkombination und der gleichzeitigen Variation von Koeffizienten von
atomzentrierten Basisfunktionen ein Molekiilorbital approximiert. Dabei ist ein Orbital eine
1-Elektronen-Wellenfunktion. Als Basisfunktionen konnen hierzu sowohl die sogenannten Slater
Type Orbitals (STOs) als auch die gauf3férmigen Gaussian Type Orbitals (GTOs) verwendet werden.
Allerdings beschreiben die GTOs das Verhalten von Molekiilorbitalen nicht korrekt. Zum einen wird
der kernnahe Anteil durch den Verlauf der GTO Funktion nicht korrekt dargestellt (Steigung = 0)
und zum anderen fillt die GTO Funktion zu schnell ab (s. Abbildung 2.1.4). Im Gegensatz hierzu
bringen die STOs diese Eigenschaften zwar mit sich, jedoch geht die exaktere Berechnung durch die
STOs zu Lasten der Rechenzeit. Aus diesem Grund wird durch eine Linearkombination mehrerer
primitiver GTOs der Verlauf eines STOs approximiert, wodurch sogenannte contracted Gaussian

Type Orbitals (cGTOs)erhalten werden.?**

— 1s-STO
---STO-3G
— GTO-1
--- GTO-2
---GTO-3

Orbital

Radius

Abbildung 2.1.4: Vergleich eines 1s-STOs mit dem STO-3G (Linearkombination der drei GTOs 1,2 und 3).”

Ein Molekiilorbital wird dann letztlich durch die folgende Funktion beschrieben.™

(7) Y= Yim Cm (Pm,GTOz Yim XM Cm,Mf(r) eXP(—( (r _RM)Z)
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Dabei werden die GTOs auf die Atomkoordinaten Ry, zentriert, wihrend die Funktion f(r) dem
GTO Knoten eine Winkelabhidngigkeit verleiht und der Parameter { die Steilheit der Gaussfunktion

kontrolliert.

Fiir die Art, wie die verschiedenen GTOs miteinander linearkombiniert werden, gibt es verschiedene
Ansitze. Der in der Literatur am hdufigsten verwendete Ansatz sind die von Pople eingefithrten

Basisédtze mit der allgemeinen Form:**?!
(8) k- nImG (v,w)

Hierbei steht k fiir die Anzahl der GTOs, welche die Kernorbitale beschreiben. Diese werden wie
zuvor beschrieben durch Linearkombination zu einem cGTO zusammengefasst, welches dann bei der
Berechnung der Molekiilwellenfunktion in nur einem Parameter variiert wird. Dies ist deshalb
sinnvoll, da die kernnahen Elektronen zwar einen groflen Anteil an der Gesamtenergie des Systems
ausmachen, allerdings nur einen geringen Einfluss auf die chemischen Eigenschaften eines Molekiils
haben. Eine Berechnung der kernnahen Elektronen wiirde also nur zu einer unnétigen Verlingerung
der Rechenzeit fithren, kann allerdings beispielsweise im Fall der Berechnung von NMR-
Verschiebungen sehr wichtig sein.”! Die Werte nlm geben zum einen an wie viele GTOs fiir die
Beschreibung der Valenzorbitale verwendet werden und zum anderen in wie viele GTOs die
Valenzorbitale aufgeteilt werden. Zwei Werte (nl) stehen dabei fiir split valence und drei Werte (nlm)
tir triple split valence. Das bedeutet, dass der Basissatz zur Berechnung der Valenzorbitale verdoppelt
bzw. verdreifacht wird. Dadurch wird eine bessere Polarisierung der Valenzelektronen ermoglicht
und somit eine bessere Beschreibung der Bindungssituationen erreicht. So werden beispielsweise
beim split valence Ansatz die Valenzschale in innere und duflere aufgeteilt. Durch Einfiigen von
einem ,+“ vor dem G, werden diffuse s- und p-Funktionen den Nicht-Wasserstoffatomen
hinzugefiigt, durch Einfiigen eines weiteren ,,+“ wird auch den Wasserstoffatomen eine diffuse s-
Funktion hinzugefiigt."®! Zusitzlich kann das Einfiigen weiterer Polarisationsfunktionen durch die
Substitution der Variablen (v, w) angezeigt werden. Diese Notation bedeutet beispielsweise bei dem
Basissatz 6-311++G(df,pd), dass die Basisfunktion der Kernorbitale aus einer Linearkombination von
sechs GTOs zu einem cGTO, die Basis Valenzorbitale aus einer Linearkombination von drei GTOs
zu einem ¢GTO und die dufleren Valenzorbitale aus zwei separaten GTOs bestehen. Auflerdem
erhalten alle nicht Wasserstoffatome zusétzliche s-,p-,d- und f-dhnliche Polarisationsfunktionen und
alle wasserstoffihnliche Atome s-,p- und d-dhnliche Polarisationsfunktionen. Neben den von Pople
entwickelten Basisatzen existiert noch eine Vielzahl von Basissétzen, die jeweils fiir die verwendete
Methode optimiert sind. So sind beispielsweise die Basisitze der Ahlrich Familie (def2)!"¥ fiir DFT-

Methoden optimiert und dabei wie folgt definiert:
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o def2-SV(P) : split valence mit Polarisationsfunktionen fiir nicht Wasserstoffatome

o def2-SVP : split valence mit Polarisationsfunktionen

o def2-SVPD  : split valence mit Polarisations- sowie einer diffusen Funktion

o def2-TZVP : triple-zeta valence mit Polarisationsfunktionen

o def2-TZVPD : triple-zeta valence mit Polarisations- sowie einer diffusen Funktion

o def2-TZVPP : triple-zeta valence mit zwei Sdtzen an Polarisationsfunktionen

o def2-TZVPPD: triple-zeta valence mit zwei Sitzen an Polarisationsfunktionen sowie einer
diffusen Funktion

o def2-QZVP : quadruple-zeta valence mit Polarisationsfunktionen

o def2-QZVPD : quadruple-zeta valence mit Polarisations- sowie einer diffusen Funktion

o def2-QZVPP : quadruple-zeta valence mit zwei Sitzen an Polarisationsfunktionen

o def2-QZVPPD: quadruple-zeta valence mit zwei Sétzen an Polarisationsfunktionen sowie

einer diffusen Funktion

Weiterhin existieren fiir die Verwendung von post-Hartree-Fock Methoden die von Dunning

entwickelten korrelationskonsistenten Basissitze (cc)!*.

2.1.4. Quantenmechanische Methoden

Grundsitzlich existieren eine Vielzahl von Methoden, die sich prinzipiell in ab-initio und semi-
empirische Methoden kategorisieren lassen. Bei ab-initio Methoden wird die Schrodinger Gleichung
von Anfang an nur auf der Grundlage von Naturkonstanten geldst, wohingegen semi-empirische
Methoden empirische Parametern verwenden, um so bei gleichzeitig exakteren Ergebnissen den
Rechenaufwand zu minimieren. Die Hartree-Fock Methode wird zu den ab-initio Methoden gezéhlt
und ist dabei gleichzeitig der Ausgangspunkt fiir exaktere, so genannte post-Hartree-Fock Methoden.
Dariiber hinaus wird sie zudem als Ergdnzung fiir die Dichtefunktionaltheorie und fiir andere semi-
empirische Methoden verwendet. Dabei zdhlt die reine Dichtefunktionaltheorie (DFT) zunichst zu
den ab-initio Methoden findet allerdings selten Anwendung, sodass hdufig Ndherungen in Form von
Parametrisierungen vorgenommen werden, die die meisten DFT-Methoden somit zu semi-
empirischen Methoden machen.!"® Wie der Name bereits andeutet, wird bei der DFT-Methode mit
Hilfe der Elektronendichte eine Losung der Schrédinger-Gleichung approximiert.’! Sowohl die
Hartree-Fock basierten Methoden als auch die DFT-Methoden lassen sich weiterhin unter
molekiilorbitalbasierten Theorien zusammenfassen, bei welchen die verwendeten Orbitale iiber das
gesamte Molekiile verteilt vorliegen. Ein anderer Ansatz, um die elektronische Struktur von
Molekiilen zu beschreiben, ist die Valence Bond Theorie, welche chemische Bindungen durch die

Kombination von einfach besetzten Atom Orbitalen beschreibt.
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quantenmechanische Methoden

Valenzbindungs-Theorie
A

ab-initio semi-empirische

|
|

Hartree-Fock
l Dichtefunktionaltheorie

post Hartree-Fock

Abbildung 2.1.5: Ubersicht iiber die quantenmechanischen Methoden.

Im Folgenden soll allerdings nur auf die Hartree-Fock Methode und Dichtefunktionaltheorie
eingegangen werden, da die Valenzbindungs-Theorie im Rahmen dieser Arbeit nicht angewandt

wurde.

2.1.4.1. Die Hartree-Fock Methode

Die Grundlagen der Hartree-Fock Methode wurden ein Jahr nach der Verdffentlichung der
Schrodinger Gleichung!"” von D. R. HARTREE im Jahre 1927 mit der Vorstellung des self-consistent-
field gelegt."! Diese Methode wurde schliefilich durch Arbeiten von J. C. SLATER!™), J. A. GAUNTE
und V. A. FOCK?Y um das Variationsprinzip und die quantenmechanische Anforderung der
Antisymmetrie ergdnzt. Diese Verbesserungsvorschldge veranlassten HARTREE schliefSlich 1935 dazu
seine anfdngliche self-consistent-field Methode zu der heute existierenden Hartree-Fock Methode

umzuformulieren.??

Bevor allerdings der theoretische Aufbau der Hartree-Fock Methode erlautert wird, soll zunichst
genauer auf die bei dieser Methode verwendete und zu Grund liegende Wellenfunktion eingegangen
werden. So muss die verwendete Wellenfunktion zunéchst gewisse Rahmenbedingungen erfiillen, die
der Tatsache geschuldet sind, das Elektronen zum einen aus quantenphysikalischer Sicht nicht
unterscheidbar sind und zum anderen diese zu den Elementarteilchen der Fermionen gehoren.?
Letzteres fithrt zu der Anforderung, dass die Elektronen beschreibende Wellenfunktion sich bei

einem Tausch von zwei Elektronen antisymmetrisch verhalten muss:*
(3) ¥ (11,815. 4 S coshoSN) = = (11,8050 3 s 3er 3 INSSN) -

Der einfachste Weg diese Bedingung zu erfiillen und eine solche antisymmetrische Wellenfunktion

zu erhalten, ist die Bildung einer sogenannten Slater-Determinanten.**!

11
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Xi(X1) Xk(Xl)
(©) W0 1) =N 2| KO CR)

X0 o 3G

Diese setzt sich aus mehreren Einelektronenwellenfunktionen zusammen, welche als Spinorbitale x;

bezeichnet werden.

(10) "P(XI,XZ,...,XN)=

)(i(X1)Xj (x2).. -XkXN>

Diese wiederrum besteht aus einem raumlichen Orbital ¥, (ry) und einer Spinfunktion [(a(w) oder
B(w)), die jeweils definiert in welchem Spinzustand sich das entsprechende Elektron befindet (up

oder down).¥

Yi(n)a(w)
(11) xi(xy) = oder

i(n)B(w)
Eine direkte und bekannte Folge der Slater-Determinante ist das Pauli-Ausschluss Prinzip, da durch
eine gleichzeitige Besetzung eines Spinorbitals mit zwei Elektronen die Anwendung der Slater-
Determinanten zu einer Ausléschung der entsprechenden Wellenfunktion fiihrt. Allerdings folgt
hieraus zugleich, dass durch die Slater-Determinante nur die Elektron-Elektronen-Korrelation von
Elektronen mit gleichem Spin beriicksichtigt wird, nicht aber fiir Elektronen mit entgegengesetztem
Spin."! Somit wird von der Hartree-Fock Methode nur die Fermi-Korrelation nicht aber die

Coulomb-Korrelation beachtet.

Nichtsdestotrotz liefert die Slater-Determinante eine gute Grundlage fir die Behandlung der
Mehrteilchenproblematik, die bei der Lésung der Schrédinger Gleichung auftritt. So ldsst sich mit der
zuvor beschriebenen Slater-Determinante durch Variation der verwendeten Spinorbitale eine
Energieminimierung durchfithren (Variationsprinzip). Dabei wird bei der Hartree-Fock Methode die
Energie des Gesamtsystems nicht iiber einen Mehrteilchen-Hamilton-Operator berechnet, sondern

iber eine Summe an effektiven Einteilchen-Fock-Operatoren.”

(12) H=3YV_1f() =381 f)

Ein einzelner Fock-Operator hat dabei die folgende Form:!

(13) Fi) = (LS L) pi, ey e ()

dz; 4TTEGT A
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Der erste Teil des Terms beschreibt die kinetische Energie des Elektrons i, der zweite Teil stellt die
Wechselwirkung dieses Elektrons mit allen Kernen A dar und der dritte Teil ist das sogenannte
Hartree-Fock-Potential, welches die Wechselwirkung des Elektrons i mit allen anderen Elektronen in

einem mean-field versucht zu approximieren.

Da das Hartree-Fock Potential direkt von den Besetzungszustinden der zu einzusetzenden
Wellenfunktion abhidngt, diese aber zu Beginn unbekannt sind, miissen die entsprechenden
Koeffizienten der Dichtematrix zunichst geschitzt werden (Besetzungszustinde). Aus dieser ersten
Schitzung wird dann ein erstes sogenanntes gemitteltes Potential berechnet, welches auf jedes
Elektron des Systems wirkt. Mit diesem Potential wird dann die modifizierte Schrodinger-Gleichung

fir ein neues Set aus Spinorbitalen geldst."!

(14) AP y(xn) =20 f (Dx (xx) = Tieix (n) = EFF x (x)

Aus den neu bestimmten Spinorbitalen wird dann wiederum ein neues mean field erzeugt. Dieser
Prozess wird solange iteriert, bis sich die Gesamtenergie des Systems nicht mehr dndert und ein self-

consistent-field (SCF) entsteht.!

anfangliche Schitzung
fiir eine Dichtematrix

'

Fock Matrix bilden

'

iterieren Fock Matrix diagonalisieren

'

Neue Dichtematrix formen

Abbildung 2.1.6: Veranschaulichung der SCF-Methode."!

Zuletzt soll kurz auf die Grenzen der Hartree-Fock Methode eingegangen werden, die sich wie folgt

auflern:

e So kann zwar durch eine Vergroéf3erung des Basissatzes eine Erniedrigung der Energie bis zu
einem gewissen Limit, dem Hartree-Fock-Limit, erreicht werden. Allerdings kann das
Hartree-Fock-Limit nur durch einen vollstindigen und damit sehr groflen Basissatz erreicht

werden und liegt immer oberhalb der wahren Grundzustandsenergie des Systems.

13
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e Generell behandelt die Hartree-Fock Methode nur Elektron-Elektron Wechselwirkungen und
berticksichtigt keinerlei Wechselwirkungen zwischen mehreren Elektronen. Die Verwendung
eines gemittelten Potentials ndhert sich zwar dieser, allerdings werden hierdurch nur ~99%
der Gesamtenergie des berechneten Systems wiederhergestellt, wobei aber die fiir chemische
Reaktionen wichtigen, restlichen 1% nicht.?

e Ausgehend von der nicht-Behandlung von Elektronen-Elektronen Korrelationen erfolgt

ebenfalls keinerlei Beriicksichtigung von London-Dispersions Wechselwirkungen. !

Diesen Problematik widmen sich die sogenannten post-Hartree-Fock Methoden, welche
beispielsweise durch die Einfithrung weiterer Slater-Determinanten und eine Linear-Kombination
dieser eine Beriicksichtigung der Coulomb-Korrelation erméglichen (Configuration Interaction,
CI).’! Weitere zu nennende Methoden, die die Problematik der Elektronenkorrelation angehen,
wiren die von C. M@LLER und M. S. PLESSET entwickelten und auf der Stérungstheorie beruhenden
MPX Methoden®! sowie die von F. COESTER und H. G. KUMMEL entwickelten und die mittlerweile
weit verbreitete coupled-cluster Methode?*). Eine andere Moglichkeit die Coulomb-Korrelation mit
einzubeziehen, geht tiber die Einbindung von Parametern sowie weiteren Niherungen, die letztlich

die Untergruppe der semi-empirischen Methoden bilden.

HY = EY

l Y = einzelene Slater Determinante

Hartree-Fock
Parameter und genauere Beschreibung

weitere Naherungen / \ der Elektronen-Korrelation

semi-empirische

Methoden post Hartree-Fock

Abbildung 2.1.7: Die Hartree-Fock Methode als Ausgangspunkt fiir semi-empirische Methoden (l.) oder fiir eine exaktere
(r.) Losung der Schrodinger Gleichung.™

2.1.4.2. DFT - Dichtefunktionaltheorie

Im Gegensatz zur Hartree-Fock Methode und den post-Hartree-Fock Methoden wird bei der
Dichtefunktionaltheorie (DFT) nicht versucht iiber eine Approximation der vollstindigen
Wellenfunktion die Grundzustandsenergie des zu untersuchenden Systems zu erhalten, sondern mit
Hilfe von ortsabhingigen Elektronendichten und Uberlappungsintegralen. Der Vorteil dieser
Methode ist der deutlich geringere Rechenaufwand, da die Berechnung einer komplexen
Mehrelektronen-Wellenfunktion entfallt.”) Dabei wurden die Grundlagen fiir diesen Ansatz bereits

1927 von L. THOMAS?” und E. FERMIP?® entwickelt, wobei das nach ihnen benannte Thomas-Fermi
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Model als Grundlage der Energieberechnung ein uniformes Elektronengas annimmt und keine
Orbitale. Dieser Ansatz bringt den Vorteil, dass die kompliziert zu beschreibende und l6sende N-
Elektronenwellenfunktion ¥(1,2,...,N) mit ihren 4N Freiheitsgraden durch die deutlich einfachere
Elektronen(spin)dichte p[rx)y,z,s ) mit ihren 4 Freiheitsgraden ersetzt wird.”! Auf diese Weise sind
selbst sehr grofle Systeme mit wenig Rechenaufwand traktierbar, wobei die Annahme eines
homogenen Elektronengases gut fiir metallische bzw. periodische Systeme funktioniert, aber sehr
schlecht fiir Atome oder Molekiile, da letztere innerhalb des Thomas-Fermi Models nicht existieren
und so bspw. Bindungen iiberhaupt nicht auftreten.”” So zeigte sich, dass mit diesem Modell eine
direkte Berechnung der Energie allein iiber die Elektronendichte zu groflen Fehlern bei der
Berechnung der kinetischen Energie fithrte und diese zu ungefihr 10% unterschatzt wird.>*!
Nichtsdestotrotz wurde dieses Modell nicht verworfen und schliefSlich 1964 von P. HOHENBERG und
W. KOHN mit ihren beiden Theoremen auf ein solides theoretisches Fundament gestellt.’**") Diese

sind wie folgt definiert:

Theorem 1: Zu einer gegeben Grundzustandselektronendichte p(r) existiert genau ein Potential V(r)
bzw. eine Grundzustandswellenfunktion und dber den Hamiltonian damit genau eine

Grundzustandsenergie E.1****]

Theorem 2: Die exakte Grundzustandsenergie lasst sich durch ein Funktional der Elektronendichte
nach dem Variationsprinzip berechnen bzw. anndhern und die erhaltene Energie ist entweder

oberhalb oder gleich der Grundzustandsenergie!*>**!
(15) E[p] = E .

Die so entwickelte Theorie wurde anschliefSend von W. KOHN und L. J. SHAM weiter verbessert, indem
sie die im uniformen Elektronengas nicht existenten Orbitale wieder einfiihrten. Der durch die
Wiedereinfithrung der Mehrteilchenproblematik gestiegene Rechenaufwand kann durch die
gleichzeitige Einfithrung eines Pseudopartikel Modells begrenzt werden. Innerhalb dieses
Pseudopartikel Modells bewegen sich nicht miteinander wechselwirkende Elektronen innerhalb eines
dufleren, effektiven, aber fiktiven Potentials vis(r) (s. Abbildung 2.1.8), wobei die Elektronendichte
und die damit verbundene Energie des Pseudopartikel Modells identisch zum Mehrteilchensystem
sind. Der grof3e Vorteil des Kohn-Sham Modells gegeniiber dem eines orbitalfreien Elektronengases

ist hierbei der geringere Fehler bei der Berechnung der kinetischen Energie.
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Abbildung 2.1.8: Wechselwirkendes Mehrteilchenmodell (1.) und wechselwirkungsfreies Kohn-Sham Pseudopartikel
Modell in einem dufleren effektiven Potential vig(r) (r.).1*)

Das so erzeugte lokale Kohn-Sham Potential vis(r) wird beschrieben durch:*!

(16) VKs (I,S):Vext(l‘,s) +VCoul(r)s) +ch(r)s)

wobei Vo (r,s) das externe Potential, welches im Allgemeinen die Kernanziehung
beschreibt, v, (1r,s) das Coulomb-Potential und vy (r,s) das Austausch-Korrelations-Funktional
ist.”! Die wechselwirkungsfreien Elektronen werden dann durch eine Slater-Determinante bestehend

aus Finelektronenwellenfunktionen beschrieben.??
(17) hog,(59= (-1 P+s () ¢, (59=69, (59

(18) p (D= Tini|p.(D]" =p ()

Diese Orbitale, sogenannte Kohn-Sham Orbitale, unterscheiden sich von den Hartree-Fock
Orbitalen, dahingehend, dass erstere eine moglichst exakte Beschreibung der Elektronendichte liefern
und letztere eine moglichst niedrigere Energie, wobei sich beim Kohn-Scham Modell die

Gesamtenergie dieses Systems wie folgt zusammensetzt:*?

(19) E [pl=veulpl+ Ts[p)+] [pl+Exc[p]=E *+E,

Dabei steht Ts fiir die kinetische Energie, J[p] fiir die Coulomb-Energie und E.[p] die Austausch-
Korrelations Energie. Auf Grund des wechselwirkungsfreien Ansatzes besteht ein geringer, aber
dennoch entscheidender Unterschied zwischen der exakten kinetischen Energie und der berechneten.
Diese Energiedifferenz wird in das Austausch-Korrelations-Funktional E.[p] implementiert und
dadurch absorbiert.””! Damit ist E«[p] im Gegensatz zur Hartree-Fock Methode ein Funktional der
Elektronendichte, welches die Differenz zwischen exakter Energie und den bekannten Gréfien aus

den zuvor angestellten Kohn-Sham Berechnungen darstellt."*”
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Das Problem ist allerdings, dass es kein exaktes Funktional fiir die Austausch-Korrelations Energie
gibt, mit der Ausnahme des freien Elektronengases.*” Das entsprechende Funktional hierfiir beruht

nur auf der Elektronendichte an einer bestimmten Stelle (local density approximation, LDA).1%

(20) ERMpl= [ p(Dec(p(n) &'r

Eine Erweiterung dieser Methode ist die local spin-density approximation (LSDA), die dariiber

hinaus auch den Elektronenspin mit einbezieht.*?

e B [p0] = 1 p0ec (£, (00,0 &'r

Bei beiden Methoden wird die Austausch-Energie mit zwei Funktionalen berechnet, wobei eines die
Coulomb-Korrelation und das andere die Fermi-Korrelation beschreibt. Ersteres wird mit Hilfe von
Quanten Monte-Carlo Simulationen erstellt und zweiteres bestimmt die Austauch-Energie direkt aus

dem homogenen Elektronengas.**!
(22) E,=E+E.

Sowohl der LDA- als auch der LSDA-Ansatz beruhen auf der Annahme, dass die Elektronendichte
tiberall gleich ist. Auf Grund dieser Annahme tendiert die LDA-Methode dazu die Austauschenergie
zu unter- und die Korrelationsenergie zu iiberschitzen. Ein Problem welches durch den GGA -
generalized gradient approximation - Ansatz umgangen werden soll, indem die Darstellung der nicht

homogenen Elektronendichte durch einen radiusabhingigen Gradienten verbessert wird:"!

(23) EGSA [pa,pﬁ] = [ p(D) ey (pa(r) ,p,;(r),Vpa(r),Vp,,(r)) &’r

Eine weitergehende Verbesserung stellt die sogenannte meta-GGA Methode dar, welche neben der

Elektronendichte pa(r),pﬁ(r) und der ersten Ableitung Vpa(r),Vpﬁ(r) dieser zusitzlich noch die
zweite Ableitung,Vzpa(r),Vzpﬁ(r), mit in die Berechnung der Austausch-Korrelations Energie

einbezieht (TPSS Funktional®®). Wird dieser Ansatz durch die Einbeziehung der exakten Austausch-
Energie beispielsweise aus Hartree-Fock Berechnungen oder experimentellen Messdaten wie
Bildungsenthalpien verbessert, so heiflen diese Methoden hyper- oder hybrid-GGA (B3LYPP+%),

Minnesota Funktionale").3%]

2.1.4.3. Behandlung von Dispersions-Wechselwirkungen

Da sowohl bei den Hartree-Fock basierten Methoden, ausgenommen die coupled-cluster Methode!®,

als auch bei den DFT-basierten Funktionalen Dispersions-Wechselwirkungen zunichst nicht
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beriicksichtigt werden, miissen diese durch Korrekturen eingefithrt werden. Dabei kann die
Dispersion sowohl implizit im Funktional enthalten sein (Minnesota Funktionale!l) oder explizit
behandelt werden durch eine nachgelagerte Einbeziehung von Dispersionskorrekturen. Die
bekanntesten Dispersionskorrekturen sind hierbei die von Grimme entwickelten Korrekturen GD3”)
bzw. GD3BJP8l. Es ist allerdings zu beachten, dass nur im Fall einer impliziten Behandlung der
Dispersion diese auch Einfluss auf die Elektronendichte nimmt. Im Fall der expliziten
Dispersionsbehandlung wirkt sich diese nur auf die Geometrie des berechneten Molekiils aus, nicht

aber auf die berechnete Elektronendichte.?!

2.2, Bindungsanalysen

Aus den Berechnungen mit den zuvor vorgestellten Methoden lassen sich Informationen iiber die
untersuchten Molekiile extrahieren. Die so berechnete Wellenfunktion erlaubt mit Hilfe
verschiedenster Bindungsanalyse Methodiken einen néheren Einblick in die elektronische Struktur
der untersuchten Molekiile. Die hierdurch gewonnenen Erkenntnisse konnen zum tieferen
Verstandnis der elektronischen Bindungssituation beitragen und dadurch auftretende experimentelle
Reaktivititen erkliren. Im folgenden Abschnitt soll auf die in dieser Arbeit verwendeten

Bindungsanalysen und der ihnen zu Grunde liegenden Theorien eingegangen werden.

2.2.1. NBO - Natural Bond Orbitals

Die Grundlagen fiir das Konzept der natural orbitals wurde 1955 von P.-O. LOWDIN gelegt!*’! und von
F. WEINHOLD maf3geblich zum Konzept der natural bond orbitals weiterentwickelt.**#?] Dabei sind
die von LOWDIN eingefiihrten natural orbitals die Eigenfunktionen der diagonalisierten Dichtematrix
und die erhaltenen Eigenwerte dieser Matrix ihre dazugehorigen Besetzungszahlen.®! Allerdings
kommt es bei den von LOWDIN erdachten natural orbitals durch die angepasste Symmetrie zum Teil
zu starken Delokalisierungseffekten, die keine physikalische Relevanz besitzen und die chemische
Aussagekraft der Methode schmélern. Dieses Problem konnte WEINHOLD ldsen, indem er ein
Lokalisierungskriterium einfiihrte, welches die berechneten natural orbitals nach ihrer maximalen
Besetzung auf 1-Zentren, 2-Zentren bzw. 3-Zentren Regionen beschrankt.*!! Weniger mathematisch
gesprochen werden durch die von LOWDIN und WEINHOLD entwickelten mathematischen
Operationen Einelektronenwellenfunktionen aus der Gesamtelektronenwellenfunktion geschnitten.
Auf diese Weise konnen Kernorbitale (natural atom orbitals, NAO), freie Elektronenpaare, 2- sowie
3-Zentren-Bindungen (natural bond orbitals, NBO) und die antibindenden Rydberg Orbitale
identifiziert werden.") Dadurch kann nicht nur die vorhandene Elektronendichte zu 99%
beschrieben werden, sondern die gefundenen Elektronenpaare spiegeln die Lewisstruktur des

untersuchten Molekiils wider.*! Zusitzlich konnen die auf diese Weisen erhaltenen,
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orthonormalisierten Orbitale dazu verwendet werden, um mit Hilfe einer natural population analysis
(NPA) Partialladungen der Molekiilfragmente im Molekiil zu berechnen.* Hierzu werden die aus
Dichtematrix entnommen Besetzungszahlen der NAOs mit der entsprechenden Kernladung

verrechnet und die Partialladung erhalten.

2.2.2. ELF - Electron Localization Function

Die electron localization function ist eine Methode, welche von Becke und Edgecombe entwickelt und
1990 veroffentlicht wurde.*”! Diese Methode detektiert auf der Grundlage der Pauli-Repulsion die
Lokalisierung bzw. Delokalisierung von Elektronen, um so Elektronenpaare aufzuspiiren. Hierzu
wird die {iberschiissige kinetische Energiedichte gemessen und einer Gradienten-Feld-Analyse
unterzogen.*® Ausgehend von dieser Analyse wird der molekulare Raum in Attraktoren
(Atomzentren) und Bassins (Elektronenpaare) Q4 aufgeteilt, wobei letztere entweder den inneren
Kernschalen, den Bindungen, den freien Elektronenpaaren oder den single electron domains
zugeordnet werden konnen.*”’ Dabei werden Bassins einer 2-Zentren Elektronen Bindung als
disynaptisch V(A,X) und Bassins eines freien Elektronenpaars als monosynaptisch V(X) bezeichnet.
Diese Bassins konnen wiederum integriert und so ihre Besetzung/Population mit Elektronen N(Q2)
berechnet werden. Auf diese Weise wird eine Verschiebung von Elektronendichten greifbar. Mit Hilfe
der Varianz der Population 0% kénnen weiterhin Informationen iiber den Delokalisierungsgrad von
Elektronen erhalten werden. So deutet ein hoher Varianz Wert zwischen den Bassins Q4und Qgauf
eine wesentliche Fluktuation von Elektronendichte zwischen diesen beiden hin."”! Die so erhaltenen
Parameter helfen bei der Klassifizierung von chemischen Bindungen in kovalente bzw. ionische

Bindungen (s. Abbildung 2.2.1).

ELF-Eigenschaften von
Zwei-Zentren Bindungen

/\

kovalente A-X Bindung | —| ionische A" X~ Bindung
e disynaptisches Basin, V(A,X) o kein disynaptischen Basin, V(A,X)
e N [V(A, X)] = 2.0 (Einzelbindung) e monosynaptisches Basin, V(A,X)
N [V(A, X)] > 2.0 (Mehrfachbindung) e N [V(A, X)] = 2.0 (freies Elektronenpaar) oder
*0, < N [V(A, X)] N [V(A, X)] > 2.0 (mehrere freie Elektronenpaare)

*0,< kleiner Wert

Abbildung 2.2.1: ELF-Eigenschaften einer idealen kovalenten bzw. ionischen Bindung.

Diese Methode wurde von M. RAHM und K. O. CHRISTE dahingehend verbessert, dass sie durch die

Einfiihrung eines Grenzwertparameters f die teilweise sehr diffusen ELF-Bassins eingrenzen — high
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electron localization function (HELF)."34! Auf diese Weise kann die Aussagekraft der zu Grunde
liegenden ELF-Methode aufgewertet und auftretende Trends deutlich besser analysiert sowie zu

Grunde liegende elektronische Effekte aufgedeckt werden.

freies Elektronenpaar

1.0 l Atomare Domine

Bindungs Domaéne

f>0.0 f=0.85 f=05

Abbildung 2.2.2: ELF-Isoflichen Darstellung von Ethanol bei verschieden gewéhlten Werten fiir den
Grenzwertparameter {.1*’)

2.2.3. QTAIM - Quantum Theory of Atoms in Molecules

Die 1990 von Bader vorgestellte quantum theory of atoms in molecules (QTAIM) ist eine weitere
Methode zur Bindungsanalyse.*™ Bei dieser Methode wird mittels der 1. (Vp (7)) und 2. Ableitung
(V2p (P) der Elektronendichte p(r) der topologische Verlauf dieser analysiert. So konnen auf diese
Weise Atome, Bindungen und freie Elektronenpaare identifiziert und Informationen iiber diese
erhalten werden. Die 1. Ableitung, das sogenannte Gradientenvektorfeld, ist hierbei wie folgt
definiert:"*!
op(@

&x
ap(@)

dy

op(@
6z

(24) Vp(H=

Wird dieser Gradient Null Vp(7)=0, so befindet sich an dieser Stelle ein sogenannter kritischer Punkt
rcp. Dies ist die notwendige Bedingung fiir ein lokales Extremum, also ein Hoch-, Tief- oder
Sattelpunkt innerhalb der Elektronendichte. Uber eine erneute Ableitung V?p(7) des
Gradientenvektorfeldes in alle drei Raumrichtungen (Hesse-Matrix) und anschlieSender

Diagonalisierung der erhaltenen 3 x 3 Matrix

¥ p(®
ox2 azp(}) )\1
(25) Hp(9)= 7 = Ay
*p(®
972
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kann im Anschluss herausgefunden werden, ob es sich bei dem kritischen Punkt um einen Hoch-,

Tief- oder Sattelpunkt handelt. Hierzu werden aus den Eigenwerten A;, A, und A; zwei Parameter

gebildet:
w : Anzahl der Eigenwerte die nicht null sind = Rang des kritischen Punktes
o : Summe der Vorzeichen der Eigenwerte = Signatur des kritischen Punktes

Mit diesen Parametern wiederum lassen sich die gefunden kritischen Punkte wie folgt klassifizieren:
(3,-3) : Alle Eigenwerte sind negativ, p ist am Punkt rcp maximal
- nuclear attractor, Atom

(3,-1): Ein Eigenwert ist positiv, zwei negativ; p ist am Punkt rce minimal entlang der

Bindungsachse und maximal entlang der zu der Bindungsachse senkrechten Ebene
- bond critical point, bindungskritischer Punkt, BCP

(3,+1): Ein Eigenwert ist negativ, zwei positiv; p ist am Punkt rcp entlang einer aufgespannten

Ring-Ebene negativ und entlang des zur Ebene senkrechten Vektors maximal
-> ring critical point, ringkritischer Punkt, RCP

(3,+3): Ein Eigenwert ist negativ, zwei positiv; p ist am Punkt rcp minimal
—> cage critical point, CCP

Zusitzlich zu den kritischen Punkten wird eine Bindung zwischen zwei Atomen durch einen
Bindungspfad (BP) beschrieben, entlang dessen die maximale Bindungsdichte zwischen zwei Atomen
verlduft und auf dem ein bindungskritischer Punkt zu finden ist. Allerdings verlduft dieser nicht
immer gerade, sondern kann wie im gezeigt Beispiel auf Grund der hohen Spannung innerhalb der
Bindungen auch gebogen verlaufen. Zudem ist hier anzumerken, dass ein Bindungspfad nicht immer
ein notwendiges Kriterium fiir eine tatsichliche Bindung ist, was teilweise zu kontroversen
Diskussion innerhalb der wissenschaftlichen Gemeinschaft fithrt.*”) Die gebogenen aber auch
geraden Bindungspfade und die oben beschrieben und klassifizierten, kritischen Punkte lassen sich

gut an der Molekiilstruktur des Kubans verdeutlichen:
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15

Bindungspfad

cage critical point
bond critical point 2 ’

, ring critical point HO
iwi ©

Abbildung 2.2.3: Molekularer Graph einer QT AIM-Analyse von Cuban (4); Bindungspfade (schwarz); bond critical
points, BCPs (griin); ring critical points, RCPs (rot); cage critical point, CCP (blau); Gaussian 16 Rev. BFZ;
PBE/def2-tzvpp-¢l; AIMAIIP.

Die an den kritischen Punkten ablesbaren Werte stellen Indizien fiir Kovalenz und Ionizitit dar. Ein
solcher Indizienwert, auf den haufig zuriickgegriffen wird, stellt der Laplacian dar. Dabei leitet sich
der Laplacian V?p(7) [e-A~] direkt aus der in (25) definierten Hesse Matrix ab und wird iiber die

Summe der absoluten Eigenwerte A;, A, und As gebildet:
(26) VZP(?.) = KI + Xz + )\3

Dabei wird die Ausrichtung der Hesse Matrix so vorgenommen, dass die Eigenwerte A, und A,
senkrecht zur Bindung stehen, wihrend der Eigenwert fiir A; den Verlauf der Elektrondichte entlang
der Bindungsachse beschreibt. Der so berechnete Wert gibt an, ob an dem untersuchten, kritischen
Punkt elektronische Ladungsdichte kumuliert, V?p(7) < 0, oder verarmt vorliegt, V*p(¥) > 0.5% Die
Eigenwerte A1, A und As geben somit die Kriimmung (Anstieg oder Abfall) der Elektronendichte p(7)
in alle drei Raumrichtungen an. Im Fall einer Bindung ist der As-Wert am bindungskritischen Punkt
stets positiv, entsprechend einer Zunahme von Elektronendichte vom bindungskritischen Punkt weg

hin zu den Atomriimpfen (s. Abbildung 2.2.4, Minimum der p(r)).

2
Schnittflache 'D(r)j v L(zr)) =1,
Z
A BrZ B
H H
Minimum >0
—_—
H H Tiefpunkt 3
Zunahme an Elektronendichte

r
X

Abbildung 2.2.4: Querschnitt entlang der Bindungsachse skizzenhafter Verlauf der Elektronendichte.
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Hingegen sind die A,- und A\,-Werte am bindungskritischen Punkt stets negativ, entsprechend einer

Zunahme von Elektrondichte p(r) zur Bindungsachse hin (s. Abbildung 2.2.5).

2 8(pr) _

V, = ———=A
1‘Y X,y 81‘ 2 Y-z
"z
. . M 1
Schnittfliche aximum Ay, <0
H H Hochpunkt ’
H\’,— /
C C.

H/ \H r Zunahme an Elektronendichte

H

T
Z

Abbildung 2.2.5: Vertikaler Querschnitt der Bindung am bindungskritischen Punkt und skizzenhafter Verlauf der ED.

Im Fall einer kovalenten Bindung ist der Verlauf der Elektronendichte entlang der Bindungsachse
relativ flach (wenig gekriimmt), woraus ein relativ kleiner, positiver A;-Wert resultiert.
Wihrenddessen nimmt die Elektronendichte senkrecht zur Bindungsachse hin stark zu. In diesem
Fall ist damit zu rechnen, dass die Eigenwerte fiir \; und A\, negativer sind als der Eigenwert von \;
positiv ist (|Ai|+[A2| > [As]), somit resultiert im Fall einer kovalenten Bindung ein negativer Wert fiir
den Laplacian, gleichbedeutend mit einer erhéhten Konzentration von Elektronendichte p(r) im
Bindungsbereich (s. Abbildung 2.2.6, 1.). Im entgegengesetzten Fall der ionischen Bindung ist der
Verlauf der Elektronendichte entlang der Bindungsachse relativ steil (stark gekriimmt), woraus in
diesem Fall ein relativ grofler, positiver As-Wert resultiert. Wohingegen der Verlauf der
Elektronendichte senkrecht zur Bindungsachse hin relativ flach ist, wodurch der Eigenwert von A;
positiver ist als die Eigenwerte fiir A1 und \; negativ sind (|As| > [Ai|+[A2]). Somit wird im Fall einer
ionischen Bindung ein positiver Wert fiir den Laplacian erhalten, gleichbedeutend mit einer

verringerten Konzentration von Elektronendichte p(r) im Bindungsbereich.(s. Abbildung 2.2.6, r.).

p(r) o(r)
\ A
hy=-
kovalent
A, > A
kovalent 202
r ionisch
Ay> Ry X A,=-1
ionisch
A B r, r
Yy

Abbildung 2.2.6: Beispielhafte Darstellung des Verlaufs der ED fiir den kovalenten und den ionischen Fall.

Weiterhin besteht ein direkter Zusammenhang zwischen dem Laplacian-Wert und dem Virial

Theorem:P!

27) 2 V2p(rcp)=2Glrcp)+V (rcp)
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Dabei gibt der Wert fiir G(rcp) die kinetische Energiedichte am entsprechenden kritischen Punkt an
und V(rcp) die potentielle Energiedichte. Ein negativer Wert des Laplacian deutet auf eine hohe
potentielle Energiedichte hin, was auf eine positive Stabilisierung von Elektronendichte am
untersuchten kritischen Punkt hinweist (Kovalenz), wohingegen ein positiver Laplacian-Wert auf
eine hohe kinetische Energiedichte hindeutet und damit eine Ansammlung von Elektronendichte

repulsiv wirkt (Tonizitat).5¢0!
Demnach ergibt sich die folgende Einteilung fiir kovalente und ionische Bindungen:

o  V?p(r) <0 in Kombination mit signifikanten Werten fiir p(r) > kovalente Bindung

e V’p(r) > 0 in Kombination mit nicht signifikanten Werten fiir p(r) = ionische Bindung

Tabelle 2.2.1: Aus einer QTAIM-Analyse erhaltene Werte fiir die Elektronendichte und den Laplacian fiir Ethan und
Lithiumfluorid.!*!

Bindung p(rsce) [e-A~] V2p(rsce) [e-A~) Bindungstyp
HC;—CH; 1.68 -14.941 Kovalent
Li*F- 0.07 14.941 Ionisch

Uber die Analyse von rein analytischen Werten hinaus, erméglicht die topologische Betrachtung des
Laplacian eine dquivalente Abbildung der Elektronenpaare, vergleichbar mit dem Formalismus der
Lewisstrukturformel oder dem VSEPR Modell. So fiihrt eine Konzentration von Ladungsdichte
(lokales Minima von V?p) zu einer so genannten valence shell charge concentration (VSCC), die
Verarmung oder Abwesenheit von Ladungsdichte (lokales Minima von Vp) hingegen fiihrt zu einer
so genannten valence shell charge depletion (VSCD).[*”) Dabei kann das VSCC als Aquivalent zum

Lewis-Elektronenpaar gesehen werden.
Eine weitere Anwendungsmaoglichkeit der aus der Hesse Matrix erhaltenen Eigenwerte A, und A; liegt
im Bereich der Analyse von delokalisierten Bindungssituationen. So kann anhand der Formel:*"

=M
(28) €= .

die Abweichung von einer zylindersymmetrischen Einfachbindung hin zu einer elliptischen
Zweifachbindung gemessen werden und somit Hinweise auf mogliche Delokalisierungseffekte

erhalten werden.

— )\.2 A>2,

Abbildung 2.2.7: Darstellung der Elliptizitat am Beispiel des Ethen-Molekiils.""!
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Tabelle 2.2.2: Elliptizitats-Werte fiir die C-C-Bindung innerhalb drei Molekiile Ethan, Benzol und Ethen.F")
Ethan Benzol Ethen
Elliptizitdt e 0 0.3 0.45

Weiterhin ergibt sich durch eine Analyse des Gradientenvektorfeldes die Moglichkeit jedem Atom
ein Bassin zuzuordnen. So enthilt ein Bassin alle Trajektorien, welche zum Atomrumpf hin verlaufen
und wird dabei durch die sogenannte zero-flux Oberfliche begrenzt (s. Abbildung 2.2.8, rote Linie).
Diese wird analytisch durch das Skalarprodukt beschrieben!*!

(29) Vp(@®)-n(r) =0

und ermoglicht so gleichzeitig die genaue Berechnung von diskreten submolekularen Volumina.
Diese Volumina kénnen dann ahnlich zur natural population analysis eingesetzt werden, um die

dquivalenten Bader Ladungen zu berechnen.

H
H H
H H
H
5

Abbildung 2.2.8: Gradientenvektorfeld von Benzol (5) dargestellt durch seine Trajektorien; bindungskritische Punkte
(rot); ringkritischer Punkt (griin); zero-flux Oberfliche der Kohlenstoff-Bassins ist rot; Gaussian 16 Rev. B
PBE/defZ—thpp[53-56]; AIMAIIS.

2.3. Charge-Shift-Bindungen

Als LEWIS im Jahr 1916 sein iiber die Jahre entwickeltes Konzept der chemischen Bindung
veroffentlichte, legte er das theoretische Fundament fiir unser heutiges Verstandnis vom Aufbau der
chemischen Bindung. Zudem schaffte er es durch die Einfithrung des Elektronenpaars eine Briicke
zwischen den unterschiedlichen, vorherrschenden Bindungsmodellen der organischen und der
anorganischen!®” Chemie zu schlagen.® So fiihrte er den bis heute angewandten und fundamentalen

Formalismus ein, eine kovalente Bindung durch einen Strich oder Doppelpunkt darzustellen:
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In order to express this idea of chemical union in symbols I would suggest the use of a
colon, or two dots arranged in some other manner, to represent the two electrons which

act as the connecting links between two atoms. Thus we may write CLas CI : CLI*¥

und die heute als ionisch bezeichnete Bindung durch eine Verschiebung des Strichs oder des

Doppelpunktes zum negativ geladenen Element:

If in certain cases we wish to show that one atom in the molecule is on the average
negatively charged we may bring the colon nearer to the negative element. Thus we may

write Na : I, and I : CL*¥
Weiterhin beriicksichtigte er bei diesem Formalismus-Vorschlag ebenso Polarisierungseffekte:

Different spacings to represent degrees of polarity can of course be more freely employed

at a blackboard than in type.[*!

Auflerdem etablierte er, die zwar mittlerweile auf die zweite Periode beschrinkte, aber bis heute
giiltige Oktett Regel.*” Der so von ihm rein konzeptionelle eingefithrte Bindungs-Formalismus
wurde letztlich durch die Arbeiten von W. HEITLER und F. LONDON auf ein theoretisches Fundament
gestellt® und durch Arbeiten von L. PAULING!®! und J. C. SLATER®”! maf3geblich ausgeweitet. Dabei
tiberfithrten HEITLER und LONDON die von LEWIS aufgebrachte Idee in die mittlerweile unter dem
Namen der Valenzbindungstheorie bekannte und eine auf Wellenfunktionen basierende Methode.
So wird in der Valenzbindungstheorie eine Elektronenpaarbindung durch eine Kombination von
Wellenfunktionen bestehend aus der spingepaarten Heitler-London-Form @i, (Kovalenz) und den

beiden zwitterionischen Formen @, und @ion» beschrieben:®®

® o © ®
A-B = A4B + A B + A: B
PoonddB) = - D +6 P + 6D,

Abbildung 2.3.1: Berechnung der VB-Wellenfunktion aus kovalenter und ionischen Wellenfunktion.*’!

Diese Beschreibung impliziert, dass es sich bei der Elektronenpaarbindung nicht um einen entweder-
oder Zustand handelt, sondern um einen in dem sowohl Kovalenz als auch Ionizitit gleichzeitig
vorliegen. Das gebundene Elektronpaar befindet sich somit in einem Zustand der Superposition und
fluktuiert zwischen den beiden Zustdnden der Kovalenz und der Ionizitdt. Dabei liegt die Energie der
resultierenden Wellenfunktion sowohl unterhalb der Energie der kovalenten als auch unterhalb der
Energie der beiden ionischen Wellenfunktionen. Die resultierende Energiedifferenz wurde bereits
von PAULING als resonance energy (Resonanzstabilisierungsenergie) bezeichnet, wurde allerdings
nicht von ihm beriicksichtigt. Das lag zum einen daran, dass er mit der Untersuchung der

Bindungssituation des Wasserstoffmolekiils ein stark kovalentes Molekiil betrachtete, bei welcher die

26



KENNTNISSTAND

Resonanzstabilisierungsenergie als vernachldssigbar angesehen werden kann. Zum anderen war eine
addquate Beriicksichtigung der Resonanzstabilisierungsenergie auf Grund der damalig nicht
vorhandenen Rechenleistung schlicht nicht moglich.®®! Erst mit der Verfiigbarkeit von mehr
Rechenleistung und der damit besseren Beschreibung der Bindungssituation durch ab-initio anstelle
von semiempirischen VB Methoden kam die bis dahin vernachldssigte Resonanzstabilisierungs-
energie wieder zum Vorschein. So deuten diese Berechnungen darauthin, dass neben den bereits
bekannten kovalenten und ionischen Bindungen eine dritte Bindungsfamilie existiert — die Charge-
Shift-Bindung. Bevor allerdings eine genaue Erliuterung dieser erfolgen soll, sollen zunichst der
kovalente sowie der ionische Bindungsfall erklirt werden, um sich dann der Charge-Shift-Bindung

zu widmen.
Die kovalente Bindung

Im Fall der kovalenten Bindung wird die Wellenfunktion der Bindung hauptsichlich durch die
kovalente Wellenfunktion @y, dominiert und damit durch die Heitler-London Spinpaarungsenergie
stabilisiert. Die Resonanzstabilisierungsenergie nimmt hier nur eine untergeordnete Rolle ein."" Als
typische Vertreter dieser Bindungsform konnen bspw. H-H-, C-C-, Si-Si- oder C-H-Bindungen

angesehen werden.

kovalente Wellenfunktion dominiert Bindungsparameter zur Identifikation

AN E am Beispiel von H,C-CH,

As+ B ,’_ jSon,l Qion,Z E

/ 1 2
koy T REi(ov-ion |

A3 _ A5
A#¥B  Foond QTAIM 1.687 e-A 14.491 e-A
A—B _
N(Q) o
— kovalente Bindung ELE 181 e 0.96

Abbildung 2.3.2: Skizzenhaftes Energiediagramm der kovalenten Bindungsbildung; Dy, : Heitler-London
Spinpaarungsenergie, Yona : Gesamtwellenfunktion der Bindung, RE : Resonanzstabilisierungsenergie.[**”!]

Die ionische Bindung

Im Fall der ionischen Bindung wird die Wellenfunktion der Bindung vor allem durch eine der beiden
zwitterionischen Wellenfunktionen @i, oder ®ion> dominiert, wobei die Stabilisierung der Bindung
in diesem Fall vor allem auf elektrostatische Coulomb-Wechselwirkungen zuriickzufithren sind.
Typische Vertreter sind vor allem anorganische Salze wie beispielsweise Lithiumfluorid oder

Natriumchlorid.
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ionische Wellenfunktion dominiert Bindungsparameter zur Identifikation

am Beispiel von LiF

@kov_\\ AQ'B !
\ 1
\ j Dion | P(r5cp) vzp(rBCP)
RE —RE/E" Pion.1 QTAIM 0.472 e-A73 14.941 e-A™>
kov-ion ~ s 4 ® o ! AL Jale
A B ! .
A—B | N©) &
= ionische Bindung \ ELF 10.02 e 0.1

Abbildung 2.3.3: Skizzenhaftes Energiediagramm der ionischen Bindungsbildung; D, : Bindungsenergie aus der
Coulomb-Wechselwirkung, Whond : Gesamtwellenfunktion der Bindung, RE : Resonanzstabilisierungsenergie./**”!

Die Charge-Shift-Bindung

Im Fall der Charge-Shift-Bindung hingegen wird die Wellenfunktion der Bindung weder durch die
kovalente noch durch die ionische Wellenfunktion dominiert, sondern setzt sich aus einer Mischung
beider Formen zusammen. Demnach ist die Bindungsenergie einer Charge-Shift-Bindung weder auf
eine Stabilisierung durch Spinpaarung (Kovalenz) noch auf eine Stabilisierung durch Coulomb-
Wechselwirkungen (Ionizitdt) zuriickzufithren, sondern auf die Resonanzstabilisierungsenergie die
durch die Mischung von kovalenter mit ionischer Wellenfunktion entsteht - covalent-ionic
mixing.!®”% Der Energiegewinn aus dem Mischen der beiden Wellenfunktion liefert dann am meisten
Resonanzstabilisierungsenergie, wenn sie energetisch nah bei einander liegen und wird mit einer
Fluktuation des freien Elektronenpaars zwischen den beiden Zustinden beschrieben. Dabei kann
diese neue Bindungsfamilie nicht nur durch die Valenzbindungstheorie nachgewiesen werden,

sondern auch durch molekiilorbitalbasierte Methoden.”
weder kovalente noch ionische Bindungsparameter zur Identifikation

Wellenfunktion dominiert am Beispiel von F-F

@D. ¢k0v E
ion,1 | 2
—\\\ // : p(fBCp) \Y% p(TBCP)
N —RE ' QTAIM 1.687 e-A~3 13.977 e-A™S
ion-kov CS :
¥ X _
bond : N©Q) o
= Charge-Shift-Bindung ' ELF 044 e 0.42

Abbildung 2.3.4: Skizzenhaftes Energiediagramm der Bildung einer Charge-Shift-Bindung; Wiona : Gesamtwellen-
funktion der Bindung, RE : Resonanzstabilisierungsenergie.**”!

Dieser Fall wird besonders deutlich bei der Berechnung der Bindungsdissoziation von F, . Bei der
als allgemein kovalent angesehenen F-F-Bindung zeigt sich, dass die Beschreibung der Bindungs-
situation durch Spinpaarung (kovalente Wellenfunktion) zu keinerlei Energiegewinn fiithrt, sondern
die kovalente Wellenfunktion sogar repulsiven Charakter besitzt.””! Der physikalische Ursprung
dieser zundchst exotisch wirkenden Anomalie soll im Folgenden anhand dieser Bindung genauer

erlautert werden.
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Energie E
‘ \

F-F-Abstand

Abbildung 2.3.5: Dissoziationsenergie Diagramm fiir Fy; gestrichelte Linie mit Kreisen: rein kovalente VB-Struktur;
durchgezogen Linie mit Punkten: optimierte kovalenter + ionischer ,exakter Grundzustand.™

Der physikalische Ursprung der Charge-Shift-Bindung

Im Fall des F, Molekiils ist der repulsive Charakter der kovalenten Wellenfunktion hauptsichlich auf
den lone-pair bond-weakening effect (LPBWE)" zuriickzufiihren.

&

©F_ - Fy Pauli-Repulsion

d./

Abbildung 2.3.6: lone-pair bond-weakening effect (LPBWE)"4 ausgeldst durch die Pauli-Repulsion zwischen den
Elektronen des freien Elektronpaaren und dem Elektronenpaar der F-F-Bindung.

Dieser bindungsschwiachende Effekt beruht auf der Pauli-Repulsion zwischen einem freien
Elektronenpaar eines Fluorfragments mit einem Elektron der F-F-Bindung. So stofien sich
Elektronen mit gleichem Spin ab, woraus ein Anstieg der kinetischen Energie (T) der
Bindungselektronen resultiert. Dies fithrt dazu, dass das energetische Gleichgewicht der Bindung,
bestehend aus kinetischer (T') und potentieller Energie (V') und ausgedriickt durch das Virial

Theorem:[°7!
(30) — =05

nicht mehr erfiillt ist. Um dieses wiederherzustellen, kommt es zu einer Erh6hung des Anteils der
ionischen Wellenfunktion an der Gesamtwellenfunktion Wiond, was wiederrum zu einer Senkung der
kinetischen Energie und damit zur Wiederherstellung des Virial Verhiltnisses fiihrt. Der erhohte
Anteil an JIonizitit in der Gesamtwellenfunktion Wiona fithrt zu einer verstirkten
Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Bindungspartnern und damit zu einer Absenkung des
Energieniveaus der ionischen Wellenfunktion. Dadurch kommen sich ionische und kovalente

Wellenfunktion ndher, wobei sich die verbesserte Mischung beider Formen in einer grdfieren
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Resonanzstabilisierungsenergie duflert. Um diesen komplexen Sachverhalt in kiirze zu verdeutlichen

ist dieser im Folgenden noch einmal stichpunktartig zusammengefasst:

1. Lewis-Repulsion der freien Elektronenpaare fithrt zu Anstieg der kinetischen Energie
Verhiltnis zwischen kinetischer und potentieller Energie gerdt aus dem Gleichgewicht
Um kinetische Energie wieder abzusenken, erhoht sich der Anteil von ®inan Whond
Ionischere Form @i fithrt zu starkerer Coulomb-Wechselwirkung

Energieniveau von @i, sinkt daraufhin ab

ionische @i, und kovalente ®x.v kommen sich ndher

mehr Resonanz zwischen ionischer @i, und kovalenter @y,

® N ok » D

Resonanzstabilisierungsenergie wird gréfler und die Bindung dadurch stabilisiert

Somit kann der bindungsschwichende Effekt der LPBWE durch die Resonanzstabilisierungsenergie

ausgeglichen werden.

Neben dem LPBWE gibt es noch einen weiteren Einflussfaktor, welcher den Anteil der
Resonanzstabilisierungsenergie an einer Bindung bestimmt. Es ist allgemein bekannt, dass der
Kovalenzradius beim Ubergang von ungebunden Atomen zu gebundenen Molekiilfragmenten
abnimmt, somit die Valenzorbitale beim Bindungsaufbau kontrahieren rawm>reov.’® Diese
Orbitalkontraktion fiithrt allerdings zu einer grofieren Zunahme an kinetischer Energie als es zu einer
Absenkung von potentieller Energie kommt, wodurch das Virial Verhéltnis aus dem Gleichgewicht
gebracht wird. Die Resonanzstabilisierungsenergie ist dann genauso wie beim LPBWE die Grofe,
welches dieses wiederherstellt. Um die Stirke der Kontraktion und damit letztlich das Ausmaf3 der
Resonanzstabilisierungsenergie  abzuschdtzen, koénnen die von Pauling berechneten
Elektronegativitits-Werte (EN) genutzt werden. Allerdings nicht in der bisher angewandten Weise,
dass die Differenz der EN-Werte als Skala fiir Ionizitit oder Kovalenz verwendet wird, sondern die
Summe der EN-Werte beider Bindungspartner Auskunft iiber das Ausmafl der
Resonanzstabilisierungsenergie gibt. So weisen Bindungen, in denen beide Bindungspartner hohe EN

aufweisen, ebenfalls eine hohe Resonanzstabilisierungsenergie auf.”””!

Somit sind die zwei Faktoren anhand derer sich die Hohe der Resonanzstabilisierungsenergie

bestimmt:

e Anzahl an freien Elektronenpaaren

e Summe der EN Werte der Bindungspartner

Mit Hilfe dieser beiden Parameter lésst sich das Auftreten von Charge-Shift-Bindungen antizipieren.
Demnach besitzen vor allem Bindungen, in welchen die Elemente N, O, F, P, S und Cl eingebaut sind,

besonders in Verbindung mit den Metalloiden der vierten Hauptgruppe (Si, Ge, Sn), einen hohen
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Anteil an Resonanzstabilisierungsenergie.”" Als gutes Beispiel hierfiir konnen die Silicium-Halogen
Verbindungen angefiihrt werden.””7%! Diese bilden trotz ihrer stark polarisierten Si-X-Bindung keine
separierten Ionenpaare in Losung. So verlduft die Substitution von Chlor an tert-Butylchlorid iiber
den monomolekularen Sx1 Mechanismus, wohingegen die Substitution von Chlor am dquivalenten
Trimethylsilylchlorid iiber ein pentakoordiniertes Intermediat verlauft."*’ Es ist bereits bekannt,
dass die E-Cl-Bindungsdissoziationsbarriere fiir Me;C-Cl deutlich kleiner ist als fir Me;Si-Cl (in
Wasser 35.2 kcal'-mol™ vs. 63.3 kcal-mol!).”® Dieser fundamentale Unterschied der beiden
isovalenten Molekiile ldsst sich durch einen deutlichen Energieunterschied in den
Resonanzstabilisierungsenergien der beiden Bindungen erklaren. Der Energieunterschied wird durch
einen unterschiedlichen Verlauf der Bindungsdissoziation von ionischer sowie kovalenter Form

hervorgerufen (s. Abbildung 2.3.7).

Energie E Energie E
Bu* :CI”

ion,1

Me,Si* :Cl-

ion,1

D =126
mol

ion

keal
) D..=507 —
=352 ::i CS mol

C—Cl-Abstand Si—Cl-Abstand

Ggw

keal
RE_ =49

mol

_ keal
RE ;=57 —

Abbildung 2.3.7: Skizzenhafter Verlauf der Bindungsdissoziation von tert-Butylchlorid im Vergleich zu
Trimethylsilylchlorid; Bindungsdissoziation der ionischen Form in blau; Bindungsdissoziation der kovalenten Form in

orange; Dcs  Bindungsdissoziationsenergie — zuriickzufithren auf Resonanz  Stabilisierungsenergie;  Dion

Bindungsdissoziationsenergie zuriickzufithren auf elektrostatische Coulomb-Wechselwirkungen.”!

So zeigt sich bei der Betrachtung des Verlaufs der Bindungsdissoziationskurven des ‘Butylchlorids,
dass die C-Cl-Bindung durch die Resonanzstabilisierungsenergie dominiert wird. Die kovalente
Wellenfunktion besitzt einen geringen Anteil an der gesamten Bindungsenergie und am
Gleichgewichtsabstand reg. besitzt die ionische Kurve einen stark repulsiven Charakter. Somit kann
diese C-Cl-Bindung insgesamt als Grenzfall zwischen einer stark polarisierten kovalenten Bindung
und einer Charge-Shift-Bindung angesehen werden.”® Im Verlauf des Bindungsbruches néhert sich
die Bindungsdissoziationskurve der Gesamtwellenfunktion asymptotisch der ionischen an. Da
allerdings die ionische Kurve im Verlauf des Bindungsbruches auf Grund von Solvatationseffekten
ein insgesamt niedrigeres Energieniveau annimmt, flielen nicht die gesamten 49.0 kcal-mol™!
Resonanzstabilisierungsenergie in die Bindungsspaltungsbarriere mit ein, sondern nur 35.2

kcal-mol~'. Im Fall der Bindungsdissoziation des Si—Cl-Bindung des Trimethylsilylchlorids hingegen
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zeigt sich ein anderes Bild. So weist die ionische Kurve in der Néhe des Gleichgewichtsabstandes reg.
ein Minimum auf und besitzt im Gegensatz zur C-Cl-Bindung einen stabilisierenden Effekt. Diese
stabilisierende Wirkung ist auf die hohe Punktladung des Siliciumzentrum zuriickzufithren. So ist
der Ladungsunterschied zwischen Siliciumzentrum und Chlorsubstituent im Gegensatz zum tert-
Butylchlorid deutlich grofer, was zu einer deutlich stirkeren elektrostatischen Wechselwirkung

zwischen Chlorid und Siliciumzentrum fithrt./!

~0.102 ~0.415
Cl Cl
H3C\é __CH, H3C\S|i __CH,
+0.025 | +1.651 |
CH, CH,
~0.619 ~1.136
6 7

Abbildung 2.3.8: Berechnete NBO-Ladungen fiir ‘Butylchlorid (6) und Trimethylsilylchlorid (7); Gaussian 16 Rev. B®%;
M06-2X/6-311+g(d,p) 12,

Die hohe elektrostatische Anziehung fiihrt zu einer Absenkung der ionischen Wellenfunktion und
damit gleichzeitig zu einer verbesserten Mischung mit der entsprechenden kovalenten
Wellenfunktion, woraus sich eine hohere Resonanzstabilisierungsenergie ergibt. Diese geht im Fall
des Trimethylsilylchlorids allerdings zu einem deutlichen grofleren Anteil mit in die
Bindungsdissoziationsbarriere ein, sodass diese sich zu 80% (50.7 kcalmol) aus der
Resonanzstabilisierungsenergie und zu 20% (12.6 kcal-mol™) aus Coulomb-Wechselwirkungen
zusammen setzt.”®) Somit ist der unterschiedliche Reaktionsverlauf der Substitutionsreaktion von
‘Butylchlorid und  Trimethylsilylchlorid zum Teil auf die unterschiedlich hohen
Resonanzstabilisierungsenergien zuriickzufithren, welche zudem in unterschiedlichem Mafle in die
Barriere der Bindungsdissoziation einflieflen. Zum Teil ist der unterschiedliche Reaktionsverlauf aber
auch auf die stirkere elektrostatische Wechselwirkung zwischen Chlor und Siliciumzentrum
zurlickzufithren. Aus diesen Griinden verlduft die Substitutionsreaktion von Chlor an
Siliciumzentren nicht {iber einen Sx1 Mechanismus. Allerdings ist Trimethylsilylchlorid nicht
chemisch inert, sondern reagiert in Wasser stark exotherm unter Bildung von HCl und

Trimethylsilanol, wobei diese Reaktion tiber pentakoordinierte Intermediate ablauft.
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H_© H_©O H_
Me| Me |.\Me
Me—Sl.,Me _— MeéSI,Me Me Sl,Me
:Cl: :61: :Cl:
.o oo@ -o@
8 9 10

Schema 2.3.1: Valenzbindungsstrukturen der Substitutionsreaktion von Chlorid durch Hydroxid an
Trimethylsilylchlorid.

Die Gesamtwellenfunktion dieser formal hypervalenten Intermediate setzt sich aus den in Schema
2.3.1 gezeigten Valenzbindungsstrukturen zusammen. Die zwitterionischen sowie kovalenten
Formen sind dabei pridestiniert hohe Resonanzstabilisierungsenergien hervorzurufen.” Weiterhin
konnen diese pentakoordinierten Intermediate, in Abhdngigkeit von ihren Substituenten,
auflergewohnlich stabil sein und dadurch den Verlauf von Substitutionsreaktionen an
Siliciumzentren maf3geblich beeinflussen.” So fiihrt beispielsweise die Substitution der Reste R’
durch Methoxysubstituenten zu einer deutlich hoheren Stabilitit des pentakoordinierten
Intermediates. Dies konnte dhnlich wie bei der Si—Cl-Bindung in der hoheren Ionizitét der beteiligten
Valenzbindungsstrukturen begriindet sein, welches zu einer insgesamt besseren Mischbarkeit von
kovalenten und ionischen Wellenfunktionen fiihrt. Tiefergehende Studien vor dem Hintergrund der
VB Theorie und mit Hinblick auf die genaue elektronische sowie energetische Zusammensetzung

sind allerdings bisher hierzu nicht erfolgt.
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3. Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist es, ein allgemein besseres Verstindnis der Beziehungen zwischen Struktur,
elektronischer Situation und Reaktivitdt stark polarer Bindungen in grundlegenden Reagenzien zu
erhalten. Um sich diesem Ziel zu néhern, sollen sowohl verschiedene Modellverbindungen als auch -
reaktionen experimentell untersucht, Einkristallrontgenstrukturanalysen sowie quantenchemische
Rechnungen zu diesen Modellverbindungen und -reaktionen durchgefiihrt werden und auf dieser
Grundlage Analysen der Bindungssituationen vollzogen werden. Die aus diesen Untersuchungen
erhaltenen Ergebnisse sollen anschlieflend zur Entwicklung und einem besseren Verstdndnis der

Reaktivitdt dieser Verbindungen sowie den Mechanismen dieser Reaktionen genutzt werden.

Im ersten Teil dieser Arbeit soll durch die von O’SHEA entwickelte Methode zur Aktvierung und
Spaltung von Organotrimethylsilanen und der sich anschlieenden Ubertragung auf Aldehyde ein
besseres Verstindnis von Silikonverbindungen und den darin vorkommenden Si-O- sowie Si-C-

Bindungen erlangt werden.®

Aktivierung Ubertragung
@ ® . ® o
Bu,N SiMe n
R};’l« '/R; o ! e R iR s /—\jj\ v o
~Si SiMe, R¥TYS S H” >Ph “BuN =+
s 8 : ~[Ph” NMey| = R P L
PN PN —-0S8i,Me,R, )
Ph”* NMe, Ph™ * NMe, 16 (rac)-18
|
carbanionischer metallfreies carbanionischer
Baustein  Silanolat (15) Baustein
Me Me Me Me
Me—si-Me Me—si~"Me Me—si~OMe MeO—si~OMe
NMe, NMe, NMe, NMe,
(rac)-11 (rac)-12 (rac)-13 (rac)-14
Abbildung 2.3.1: Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Si-C-Bindungsspaltungsreaktion entwickelt durch

O°SHEA.[BY

Auf diese Weise sollen neue Ansatzpunkte fiir den Auf- und Abbau dieser ubiquitidr vorkommenden
Verbindungsklasse gefunden werden. Hierfiir sollen zunéchst unterschiedliche Wege und
Moglichkeiten gefunden werden, um eine Aktvierung dieser Bindung zu erreichen. Als
Modellverbindungen sollen hierzu die a-(Aminomethyl)silane (rac)-11, (rac)-12 (rac)-13 sowie
(rac)-14 synthetisiert und der Einfluss der schrittweisen Substitution von Methyl- durch
Methoxygruppen auf die Si-C-Bindung und ihre Spaltung untersucht werden. Der Reaktionsverlauf
der Si-C-Bindungsspaltung soll dabei sowohl quantenchemisch untersucht als auch experimentell
durch Verwendung der stereochemischen Sonde (S )-11 aufgeklart werden. Die hierbei fiir die Si-C-
Bindungsspaltung von O’SHEA eingesetzten metallfreien Silanolate sollen dariiber hinaus fiir eine

tiefergehende Analyse ihrer aufSergewohnlichen Si—O-Bindungssituation genutzt werden.
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Im zweiten Teil dieser Arbeit soll sich der Untersuchung von metallorganischen Verbindungen sowie
Reaktionen gewidmet werden. Zunichst sollen kristallographische Studien zum Einfluss von
Liganden-Effekten auf benzylische Lithium-Verbindungen vollzogen und hierauf aufbauend die
Moglichkeit einer asymmetrischen Synthese eruiert werden. Weiterhin sollen die von U. KROESEN
begonnenen Untersuchungen zur Aminometallierung zum einen durch eine Charakterisierung der
reaktiven Intermediate und zum anderen durch eine Funktionalisierung der aminometallierten
Spezies weiter vorangetrieben werden.

Einfluss des gewéhlten E

i Liganden |

N\ !/ Aminometallierung
\ // . i KBuO/LiN >: . Fu‘nktionalisief‘unf
Hi ‘CA@ : 2 : K ' mit Elektrophil E E
NH R L ! :R~)/\N : R~>/\N
Me* \’/ , |
Konfiguration C B ! R ! R

ni-19 pyramidal A

n2-19 pyramidal/planar R=Aryloder H

Charaktersierung im Festkorper und in Losung

n3-19 planar

Abbildung 2.3.2: 1. Einfluss des Liganden auf das Bindungsmotiv des a-(Aminomethyl)benzyllithiums 19; r. Amino-
metallierung und anschlieflende Funktionalisierung verschiedener Styrol-Derivate.

Durch die gezielte Auswahl, Synthese sowie Kristallisation metallorganischer Verbindungen sollen
mittels hochaufldsender Rontgenbeugungsexperimente Stabilisierungseffekte, wie sie innerhalb von
carbanionischen Systemen auftreten, untersucht sowie verstanden werden. Hierzu sollen zum einen
verschiedene carbanionische Alkylsubstituenten und zum anderen eine konsekutive Reihe von ein-,

zwei- und dreifach geladenen Metallkationen verwendet werden.

’? R\ R /H Struktur im Festkorper und in Lésung
. Co—CjH
Stabilisierung @Q_/ H ’? ?
; . Schlenk :
der negativen n=123 PrMgCl e LiCl s==—=—=—=—==== "Pr My« LiCI
Ladung R = Alkyl oder H 21 Gleichgewicht 2

Abbildung 2.3.3: 1. Stabilisierung der negativen Ladung innerhalb eines carbanionischen Alkylsubstituenten; r.
Strukturaufklarung im Festkorper und in Losung des Turbo-Grignard-Reagenzes.

Im Verlauf dieser Untersuchungen zu Stabilisierungseffekten in di-Organomagnesium-
Verbindungen konnten wichtige Strukturmotive der Turbo-Grignard-Reagenzien identifiziert
werden. Aus diesem Grund soll abschlieflend versucht werden durch Strukturaufklirung im
Festkorper und in Lésung einen Einblick in die genaue Struktur der hochreaktiven Turbo-Grignard-
Reagenzien zu gewinnen. Aufbauend auf den hierdurch erhaltenen Erkenntnissen sollen
quantenchemische Berechnungen eines Mg-Br- Austausch durchgefiihrt werden, um so im Speziellen
ein besseres Verstindnis der Turbo-Grignard-Verbindungen zu erlangen und im Allgemeinen den
Einfluss von anionischen Additiven wie bspw. Chlorid-Anionen auf die Reaktivitit metallorganischer

Reagenzien zu verstehen.
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4. Ergebnisse

In den beiden Hauptkapiteln dieser Arbeit werden als Erstes die Ergebnisse der Untersuchungen zum
Abbau von Si-C-Bindungen vorgestellt, um sich dann im zweiten Teil der Charakterisierung

verschiedener metallorganischer Verbindungen zu widmen.

4.1. Untersuchungen zum Abbau von Silikonen

—von der Synthese tiber die Reaktivitdt bis hin zur Struktur—

Das erste Kapitel dieser Arbeit widmet sich der Untersuchung der elektronischen Struktur von Si-C-
Bindungen mit der Zielsetzung, hierdurch ein allgemein besseres Verstindnis der ubiquitdren
Verbindungsklasse der Organosilane zu erlangen.® Dabei finden sich Organosilane vor allem in der
Oberflichenbeschichtung sowie in Silikonen wieder. In beiden Fillen spielt hierbei die Stabilitit der

auftretenden Si-C- sowie Si-O-Bindungen eine wichtige Rolle.

H3C\Si/CH3 CH, [CH, ] CH,
/ \CH3 H3C_S|1_ SI1— SI1—CH3
CH, [CH, ] CH,
D 3

Abbildung 4.1.1: L. Oberflachenbeschichtung mit Trimethylsilan, r. das Silikon Poly(dimethylsiloxan) 3.

Im Fall der Oberflachenbeschichtung werden hierbei hohe Anforderungen an Langlebigkeit und
chemische Resistenz gestellt. Hingegen ist diese hohe Stabilitit der Si-O-Bindungen im Fall der
Silikone Fluch und Segen zugleich. So wird zwar auf der einen Seite eine hohe Stabilitidt auf Grund
ihres Anwendungsspektrums gefordert, wobei ihre chemische Robustheit, in Kombination mit der
im Multitonnenmaf3stab produzierten Menge, zu einer Anreicherung in der Natur fiihrt. Dabei wird
versucht, die anfallenden Silikonkunststoffe durch eine Depolymerisation wieder zu zyklischen
Monomeren zu recyceln und so der Wertschopfung wieder zu zufithren. Dies kann sowohl unter
sauren als auch basischen Bedingungen geschehen oder aber durch Fluorierungsmittel erreicht
werden, wobei die im letzten Verfahren entstehenden Organylsilylfluoride auf Grund der hohen
Stabilitédt der Si-F-Bindung ein recyceln erschweren.®%! Weiterhin ist eine genauere Untersuchung
die Si-C- sowie der Si-O-Bindung vor allem aus synthetischer Sicht relevant, da die als Vorstufen
von Prepolymeren eingesetzten a-(Aminomethyl)alkoxysilane eine teilweise hohe Labilitit der
Si—C-Bindung aufweisen und aus diesem Grund eine besondere Handhabung erfordern.® Aus
diesem Grund ist ein besseres Verstindnis der in den Silikonen auftretenden Si-C- sowie Si-O-
Bindungen sowohl aus wissenschaftlicher Sicht als auch aus wirtschaftlicher Sicht, aber auch unter

okologischen Gesichtspunkten von Interesse. Um sich dem Ziel eines allgemein besseren
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Verstindnisses der Si-C- sowie der Si-O-Bindung zu ndhern, wurde die in der Silikonchemie
genutzte  Verbindungsklasse der a-(Aminomethyl)alkoxysilane ausgewidhlt. Fir die
Charakterisierung und Evaluation der Eigenschaften dieser Verbindungen wurde auf die von M. DAS
und D. F. O’SHEA entwickelte Methode der autokatalytischen Si-C-Bindungsspaltung von
Organotrimethylsilanen durch metallfreie Silanolate zuriickgegriffen (s.s. Schema 4.1.1).15% Dabei
wurde im Rahmen dieser Arbeit eine schrittweise Erhéhung der Substitutionszahl an
Methoxysubstituenten des Silans durchgefiihrt. Auf diese Weise soll der Einfluss des zunehmenden
Elektronenmangels am Siliciumzentrum und dessen Auswirkung auf die Si-C-Bindung und ihre
Spaltung untersucht werden. Als ersten Schritt auf dem Weg zu diesem Ziel sollten hierzu zunichst
die vier a-(Aminomethyl)silane (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14 synthetisiert werden (s.

Schema 4.1.1, I. Synthese).

Me Me Me Me

Me—ysi-Me Me—si—OMe Me—si-OMe MeO—si~OMe
©)\NMe2 ©)\NMe2 @NMez @NMeZ

(rao)-11 (rac)-12 (rac)-13 (rac)-14

Abbildung 4.1.2: Die in dieser Arbeit untersuchten a-(Aminomethyl)silane (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14.

Im néchsten Schritt wurde die Aktivierung der Si-C-Bindung genauer untersucht (s. Schema 4.1.1,
II. Aktivierung). Dabei findet die Aktivierung mittels eines hochreaktiven sowie metallfreien
Silanolats statt, welches mittels Salzmethatese aus Natrium-Trimethylsilanolat und tetra-"Butyl-
ammonium Chlorid erzeugt wird. Dieses hochreaktive Nukleophil greift im ersten Schritt am
elektrophilen Siliciumzentrum an und aktiviert dieses durch die Bildung eines pentakoordinierten
Intermediates. Im néchsten Schritt kommt es zu einer Spaltung der Si—C-Bindung (s. Schema 4.1.1,
II1. Spaltung). Das dabei freiwerdende Carbanion reagiert anschlieflend mit Benzaldehyd und bildet
dadurch ein metallfreies, nukleophiles Alkoholat, welches somit in der Lage ist, das néchste
a-(Aminomethyl)silan zu aktivieren und eine erneute Si—C-Bindungsspaltung zu initiieren

(s. Schema 4.1.1, IV. Ubertragung).

38



ERGEBNISSE

R! R? R3
(rac)-11: Me Me Me
(rac)-12: Me Me OMe 1I. Aktivierung
(rac)-13: Me OMe OMe ST T
(rad-14: OMe OMe OMe Rf, o S ; SiMe
i SiMe,» Tt
! 1 k
L. Synthese NMe, | N"Bu, E Cly oy R .
NMCZ —— ©A EEEEEEEE :®C1 N#“By , !
15 A
23
_SiMe, © R R R
(rac)-26: Me Me Me
'Sl NTB (rac)-27: Me Me OMe
u
NMe, 4 (rac0-28: Me OMe OMe
(rac)-29: OMe OMe OMe

III. Spaltung

IV. Ubertragung

Rl
3%, 2
R, R
NMe,
R! R2 R3
(rac)-38: Me Me Me
(rac)-39: Me Me OMe
(rac)-40: Me OMe OMe
(rac)-41: OMe OMe OMe

Schema 4.1.1: Ubersicht iiber den Verlauf der im

—R*R?R!SiOSiMe,

-

®II
© N”Bu,

O (rac)-18

Autokatalyse

MezNWj
“SiRIRZR? | @ 17
1 N“Bu,
NMe2

(rac)-34: Me Me Me

(rac)-35: Me Me OMe
(rac)-36: Me OMe OMe
(rac)-37: OMe OMe OMe

MeZN

(rac)-30:
(rac)-31:
(rac)-32:
(rac)-33:

R3
Me Me Me
Me Me OMe
Me OMe OMe
OMe OMe OMe

Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zur

Si-C-Bindungsspaltung anhand der von D. MAS und D. F. O’SHEA entwickelten Methode zur autokatalytischen
Si—C-Bindungsspaltung von a-(Aminomethyl)silane durch das metallfreie Silanolat (15).1
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4.1.1. Synthese der a-(Aminomethyl)silane

Im ersten Schritt auf dem Weg zu einem allgemein besseren Verstindnis der Si-C-Bindung wurden
die in Schema 4.1.2 aufgefiihrten Syntheserouten zu den a-(Aminomethyl)methoxysilanen (rac)-12,
(rac)-13 und (rac)-14 untersucht. Dabei wurde zunichst die bereits in der Darstellung von (rac)-11
etablierte Syntheseroute (A) mittels des Schlosser-Basen-Systems Kalium-‘Butanolat/"Butyllithium
getestet. Im Anschluss wurde die Metallierung des borierten Amins 23-BH; mit anschlieflender
Funktionalisierung untersucht (B) und in der dritten Syntheseroute wurde ein Sn-Li-Austausch an
der Verbindung (rac)-42 durchgefiihrt, um auf diesem Wege die gewiinschten a-(Aminomethyl)-
methoxysilane (rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14 darzustellen.

a) ‘BuOK/"BuLi
b) Me, SiOMe_

+1

a) —‘BuOLi/”BuH

b) - KOMe
a) RLi Me,  SiOMe, Me,  SiOMe,
H b) Me, SiOMe H, NR
NI\/Ie2 — 3. NMez 3n n+l N/ 3 3 . NMe2
+H a) -RH Me,  —R,NIH,
3 o
b) ~LiOMe n = 1: (rac)-12-BH, n = 1: (rac)-12
23 23-BH, n = 2: (rac)-13-BH n = 2: (rac)-13
C - 3
n = 3: (rac)-13-BH, n = 3: (rac)-14
a) ‘BuOK/"BuLi $nBu, a) “BulLi
b) “Bu,SnCl b) Me, SiOMe
3 NMez 3-n n+l
a) —‘BuOLi/"BuH a) —"Bu,Sn
b) —-KCl (rac)-42 b) ~LiOMe

Schema 4.1.2: Im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Syntheserouten A, B und C der a-(Aminomethyl)methoxysilane
(rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14.

4.1.1.1. Syntheseroute A: Schlosser-Basen-Gemisch ‘BuOK/"BuLi

Da die Synthese des a-(Aminomethyl)trimethylsilans (rac)-11 bereits in den Arbeiten von C.
UNKELBACH mit Hilfe des Schlosser-Basen-Gemisches erfolgreich durchgefithrt wurde (s. Schema

4.1.3),8 wurde diese Syntheseroute als erstes ausprobiert.

Me
a) BuOK/"BulLi Me—si-Me
NMe, b) M63$1C1 NMe,
THE —-80 °C
23 (rac)-11

Schema 4.1.3: Synthese des a-(Aminomethyl)trimethylsilans (rac)-11 mit dem Schlosser-Basen-Gemisch ‘BuOK/"BuLi
durch C. UNKELBACH.!
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Analog zur Darstellung von (rac)-11 wurde hierzu die Ausgangsverbindung N,N-Dimethyl-
benzylamin 23 mit Hilfe des Schlosser-Basen-Gemisches Kalium-‘Butanolat/”Butyllithium
metalliert. Anschlieflend erfolgte die Umsetzung der metallierten Spezies mit den entsprechenden
Methoxysilanen (Dimethoxydimethylsilan, Trimethoxymethylsilan und Tetramethoxysilan). Bei der
Untersuchung der Reaktionsmischung mittels GC/EI-MS konnte allerdings keines der gewiinschten
Produkte wiedergefunden werden. Der Grund hierfiir liegt hochstwahrscheinlich in der Verwendung
des ‘Butanolats, welches eine Spaltung der Si-Cs,-Bindung initiiert und somit die Ausgangs-
verbindung 23 wieder reisoliert werden kann. Aus diesem Grund wurde versucht iiber eine
Kristallisation des a-(Aminomethyl)benzylkalium das storende ‘Butanolat aus der Reaktionslésung
zu entfernen. Allerdings fiihrte auch das anschlielende Losen der erhaltenen Kristalle in THF und
eine Umsetzung mit den drei Methoxysilanen nicht zum Erfolg. Der Grund hierfiir wird vermutlich
das Vorliegen eines thermodynamischen Gleichgewichts sein, welches auf der Seite der Kalium-

Spezies (rac)-43 liegt und nicht auf der Seite des a-(Aminomethyl)methoxysilans (rac)-12.

Me
@NMez + Me,SiOMe, —— ©/iNMe2 + KOMe
(rac)-43 44 (rac)-12 45

Abbildung 4.1.3: Syntheseroute A {iber das Schlosser-Basen-Gemisch Kalium-'Butanolat/"Butyllithium mit sich
anschlieflendem Gleichgewicht zwischen Kalium-Spezies (rac)-43 und dem a-(Aminomethyl)methoxysilan (rac)-12.

Somit kann die Verwendung des Schlosser-Basen-Gemisches als generell ungeeignet zur Synthese

von Methoxysilanen angesehen werden.

4.1.1.2. Syntheseroute B: Lithiierung des Boran-geschiitzten
N,N-Dimethylbenzylamin

Stand der Wissenschaft sowie Zielsetzung

Da sich in der zuvor versuchten Synthesestrategie A die auftretende Kaliumverbindung als
problematisch erwies, sollte die Deprotonierung von N,N-Dimethylbenzylamin (23) durch ein
einfaches Lithiumalkyl erfolgen. Auf Grund des vorkoordinieren Charakters des Stickstoffhenkels
(CIPE; complex induced proximity effect) wiirde allerdings der unkontrollierte Einsatz eines
Lithiumalkyls zu einer Metallierung in ortho-Position (DoM; directed ortho metallation) fithren.!*"!

Dieser Effekt lasst sich allerdings durch die Einfithrung einer Boran-Gruppe unterbinden.
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, _.H
Li=—NMe, LT
' n i
NMe.  “Buli ; N PHs _Buli N
2 ————— - Me Me
| 2 2
23 46 5 23-BH, (rac)-19-BH,

DoM - directed ortho metalation Deprotonierung in benzylischer Position

Schema 4.1.4: Deprotonierung des N,N-Dimethylbenzylamins 23 entweder in ortho-™! oder in benzylischer®! Position.

Dabei verinderte die eingefiihrte Boran-Gruppe die Grofle des im Ubergangszustand gebildeten
Rings aus Lithiumalkyl und Substrat so, dass gleichzeitig eine Deprotonierung in ortho-Position
verhindert und in benzylischer Position ermoglicht wird. Auf diese Weise sollte eine
Funktionalisierung mit methoxysubstituierten Silanen in benzylischer Position mdglich sein. Das
eingefiihrte Boran soll dann im Anschluss durch den Einsatz eines stiarker koordinieren Amins wie

bspw. 5-(Dimethylamino)-pyridin (DMAP, 46) wieder abspaltbar sein.

NMe,
a) RLi Me, SiOMe, || N Me, SiOMe,
. ~
©/\NM62 THF e H, ©/\I;IMe2b) Me, Si Men+=1 I;TMez N NMe,
46
H, H,
n = 1: (rac)-12-BH, n=1: (rad-12
23 23-BH, n = 2: (rac)-13-BH, n = 2: (rac)-13
n=3: (razc)—14—BH3 n = 3: (rac)-14

Schema 4.1.5: Synthesestrategie tiber Boran-funktionalisiertes N,N-Dimethylbenzylamin (23-BHj3).
Erzielte Ergebnisse

Als erstes wurden die in der Literatur beschriebenen Reaktionsbedingungen iiberpriift und das im
Vergleich zu den Methoxysilanen reaktivere Trimethylchlorsilan als Abfangreagenz verwendet.
Hierbei konnte bei Einsatz von 1.1 Aquiv. "Butyllithium und 1.1 Aquiv. Trimethylchlorsilan in THF
ein vollstindiger Umsatz zu (rac)-11 erreicht werden, wobei sowohl die Lithiierung als auch die

Abfangreaktion bei Raumtemperatur durchgefiihrt wurden.

2108 [+ TIC Scan AHJR-020.D

17 SiMe3

14
1 NMe2

" (rac)-11

3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 [ 8.

5 E] 35 0 105 T 115 12 125 3 135 14
Counts vs. Acquisition Time (min)

Abbildung 4.1.4: GC-Chromatogramm nach der Umsetzung von 23 mit Trimethylchlorsilan zu (rac)-11; die Boran-
Gruppe wird auf der Sdule des Gaschromatographen abgespalten.
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Anschliefend wurden die gleichen Reaktionsbedingungen fiir die Umsetzung mit
Dimethoxydimethylsilan angewandt. Eine Kontrolle mittels GC/EI-MS zeigte jedoch keinen Umsatz,

sondern nur die Ausgangsverbindung 23.

y NMe,
38
36
34;

2 23

EH 5 4 45 5 55 3 65 7 75 H 8

5 E] B 0 105 T 5 2 125 3 135 I
Counts vs. Acguisition Time (min)

Abbildung 4.1.5: GC-Chromatogramm nach der Umsetzung von 23 mit Dimethoxydimethylsilan vor der Optimierung;
die Boran-Gruppe wird auf der Saule des Gaschromatographen abgespalten.

Aus diesem Grund wurde eine Optimierung der Reaktionsbedingungen durchgefiihrt, bei der sowohl
die Losungsmittelmenge als auch die Mengen an eingesetztem Lithiumreagenz, sowie die
Reaktionstemperatur und die Reaktionszeit von Lithiierung und Abfangreaktion variiert wurden

(s. Tabelle 4.1.1).

Tabelle 4.1.1: Ubersicht iiber die optimierten Reaktionsbedingungen zur Darstellung des a-(Aminomethyl)-
methoxysilans (rac)-12.

Reaktionsparameter Variationen
Aquivalente an Lithiumreagenz 1.1 2.1 4.1
Aquivalente an Dimethoxydimethylsilan 1.1 2.1 4.1
Maximale Temperatur der Abfangreaktion Raumtemperatur -30°C
Reaktionszeit der Abfangreaktion. 2h 24h
Menge an eingesetztem Losungsmittel 2mL 10 mL

Letztendlich mussten ebenfalls die Bedingungen der Aufarbeitung angepasst werden, da sich das
borierte a-(Aminomethyl)methoxydimethylsilan (rac)-12 bei wassriger Aufarbeitung zersetzte. Als
Resultat der Optimierung zeigte sich, dass sowohl die doppelte Menge an Lithiiumreagenz als auch
die doppelte Menge an Abfangreagenz in 10 mL Losungsmittel, sowie eine Durchfiihrung der
Abfangreaktion bei —30°C {iber einen Tag nétig ist, um einen nahezu vollstindigen Umsatz zu

erreichen.
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a) “BulLi (2.1 Aquiv.)
-78°C > Rt
2h

b) Me,SiOMe, (2.1 Aquiv.)
-78°C —» -30°C

NMe 1d NMe
* 2 > * 2
THF
H, H,

23-BH, (rac)-12-BH,

Me,SiOMe

Abbildung 4.1.6: Optimierte Reaktionsbedingungen zur Synthese des borierten a-(Aminomethyl)methoxysilans (rac)-12.

X108

Me,SiOMe
NMe,
: Me ©/\NM62

: |

v ”Bu—Sii— Me (rac)-12

s Me 23

| —7 2R

3 35 4 45 5 55 € 65 7 75 ) 85 ] 95 i 105 Tt 115 12 125 3 135 ]
Counts vs. Acquisition Time (min)

Abbildung 4.1.7: Chromatogramm nach der Umsetzung von 23 mit Dimethoxydimethylsilan zu (rac)-12 nach
Optimierung der Reaktionsbedingungen; die Boran-Gruppe wird auf der Séule des Gaschromatographen abgespalten.

Interessant ist hier vor allem, dass bei dem Wechsel des Elektrophils von einem Chlorsilan zu einem
Methoxysilan eine unterschiedliche Kinetik zu beobachten ist. So ist im Vergleich zur Abfangreaktion
mit dem Chlorsilan im Fall des Methoxysilans die doppelte Menge an "Butyllithium notwendig, um
einen vollstindigen Umsatz zu erreichen. Eine mogliche Erklarung hierfiir ist, dass zunichst die
Reaktivitit des lithiierten Borans (rac)-19-BH; fiir eine Reaktion mit dem unreaktiveren
Methoxysilan nicht ausreicht. Durch den iiberschiissigen Einsatz des Lithiumalkyls entsteht bei der
Zugabe des Dimethoxydimethylsilans zunédchst Lithiummethoxid, dieses bildet mit dem lithiierten
Boran (rac)-19-BH; ein insgesamt reaktiveres Aggregat und ermdglicht auf diese Weise die Reaktion

mit dem Methoxysilan.

Um eine genauere Untersuchung der lithiierten Spezies zu ermdéglichen, wurden
Kristallisationsansitze mit ‘Propyllithium, "Butyllithium und ‘Butyllithium sowohl allein als auch in
Verbindung mit koordinierenden Additiven wie (1R,2R )-N,N,N,N "-Tetramethyl-1,2-cycloxhexan-
diamin ((R,R)-TMCDA, 48) und N,N,N’,N"-Tetramethylethylendiamin (TMEDA, 49)
(s. Abbildung 4.1.8) angesetzt, wobei neben THF auch Toluol als Losungsmittel zum Einsatz kam.
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S

Me N NMe2 Me N NMe

2 2 2

48 49

Abbildung 4.1.8: Die eingesetzten Additive (1R,2R )-N,N,N’,N -Tetramethyl-1,2-cycloxhexandiamin ((R,R )-TMCDA,
48) und N,N,N’,N "-Tetramethylethylendiamin (TMEDA, 49).

Diese Kristallisationsversuche blieben allerdings insoweit erfolglos, dass die gewiinschte lithiierte
Spezies nicht kristallisiert werden konnte. Allerdings konnte aus einigen der Kristallisationsansétze
mit dem chiralen Additiv (R,R)-TMCDA (48) und Toluol als Lésungsmittel bei Raumtemperatur
und tber mehrere Wochen Lagerungszeit Kristalle der Verbindung 50 erhalten werden. Dieser
Ansatz konnte ebenfalls gezielt reproduziert werden und die Kristalle so genauer untersucht werden.
Hervorzuheben hierbei ist die schlechte Loslichkeit der Verbindung 50, welches einer Untersuchung

mittels NMR-Spektroskopie nur in DMSO-ds ermdglichte.

C ®
Q C) q
Me,N_ _NMe, 4
H,
50

Abbildung 4.1.9: Molekilstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 50 im Kristall; ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: N1-B1 1.624(2), N2-B1 1.616(3), N1-C3 1.5121 (18), N2-C8 1.5108(19), N1-C1
1.495(2), N1-C2 1.489(2), N2-C9 1.493(2), N2—C10 1.494(10), N1-B1-N2 103.46(13), C3—-N1-B1 104.19(13),
C8-N2-B1103.85(11),, C1-N1-C2 107.91(13), C9-N2-C10 107.35(13).

Die Verbindung 50 kristallisierte aus Toluol im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe
P2,2,2, in Form farbloser Blocke, wobei diese Verbindung zur Klasse der Dihydridoborane gehort,
welche erstmalig von G. E. RYSCHKEWITSCH 1969 dargestellt wurden.®! Das zu 50 isostrukturelle
Dihydridoboran 51, mit BF,™ anstelle von BH,™ als Gegenion, wurde bereits 1970 von CRAIG et al.

synthetisiert und charakterisiert.!®!
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Abbildung 4.1.10 Literaturbekannte Dihydridoborane 51%7 sowie 521!,

Das Besondere an der hier dargestellten Verbindung 50 ist das Vorliegen von zwei unterschiedlich
koordinierten Boranionen innerhalb einer Verbindung. Wihrend eines der beiden Boranionen
(BH,") durch zwei Stickstoffzentren koordiniert wird, liegt das andere (BH4") frei als Gegenion vor.
Im 'H-Experiment ist die fiir das BH,"-Kation charakteristische Aufspaltung, ausgelost durch die '"H-
B- und die 'H-'""B-Kopplung, durch eine Uberlagerung mit den Signalen der Methylgruppen und
dem DMSO-ds-Losungsmittelsignal kaum sichtbar, wohingegen die fir das BHi-Anion
charakteristische Aufspaltungsmuster gut erkennbar ist (s. Abbildung 4.1.11).5%

- s s s

1 ["BH,) A A A

3 - Y Y A\
0.30—5
0.25—f
0.20—5
0.15—5
0.10—5

_: ’1OBH4I_ U Ul U U Uil Ysn

0.05 0 -0.05 -0.10 -0.15 -0.20 -0.25 -0.30 -0.35 -0.40 -0.45 -0.50 -0.55 -0.60 -0.65 -0.70

Abbildung 4.1.11: 'H-"'B und die 'H-'*B Kopplung des BH,;-Anions im ‘H-NMR Experiment von NaBH,.®!

Ein struktureller Vergleich kann mit den von CRIMMIN et al® und der von INOUEP!Y et al

publizierten Struktur vorgenommen werden.
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Abbildung 4.1.12: Literaturbekannte Dihydridoborane 53, 54 und 55" sowie 56"°'1.

Das Besondere an den von CRIMMIN et al. synthetisierten Verbindungen ist die aus einem
Gleichgewicht zwischen gedffneter und geschlossener Form resultierende Bifunktionalitit
(s. Abbildung 4.1.13, 1.). Dabei liegt in der gedffneten Form ein dreifach gebundenes Boran vor, mit
welchem sich selektive Hydroborierungen von Ketonen, Aldehyden und Iminen in Gegenwart von
Alkenen durchfiihren lassen. In der geschlossenen Form hingegen liegt ein vierfach gebundenes
Boran vor, welches zur Defluorierung von elektronenarmen Arenen genutzt werden kann. Die von
INOUE et al. hergestellte Verbindung 56 dagegen kann zur Bildung einer B-S Doppelbindung genutzt
werden (s. Abbildung 4.1.13, r.)

X |

i A H I
Ar - ' N-B )J\ ! ®

N, JHoO vy E I\I/[es I\I/[es

E [ SNy T g XH | N N NN

ArF-H N XN )\ : &74 ~p” ﬁ/j ©O0Ts

] N 1 N

. /

l - N \
. R R R R .
Mes Mes
G H |
Hydrid geschlossene geoffnete Boran X: ' 57
—~— —> NR '
Reaktivitit Form Form Reaktivitit

Abbildung 4.1.13: Einsatzmdglichkeiten der Dihydridoborane 53, 54 und 55" sowie 56111,

Im Vergleich zu den elektronisch asymmetrischen Strukturen von CRIMMIN et al. besitzen in der hier
vorliegenden Struktur beide Stickstoffzentren eine positive Formalladung. Im direkten Vergleich zu
54 und 55 weisen die Bindungslingen der homologen N*-B™-Bindung von 50 [1.624(2)/1.616(3) A
vs. 1.622(5) A] sowie die homologen Bindungswinkel C-N*-B~ [103.46(13)/104.19(13) A vs.
102.2(3) A] ahnliche Werte auf. Lediglich der N-B*~N-Bindungswinkel ist bei der hier gefunden
Verbindung 50 um ca. 5° etwas stirker aufgeweitet, was vermutlich durch die Einbindung des
Riickgrates in einen Sechsring zuriickzufiihren ist, welcher zu insgesamt grof3eren Innenwinkeln im
Fiinfring fithrt. Dasselbe kann auch auf fiir die von INOUE et al. publizierte Verbindung 56 beobachtet
werden. Im Gegensatz zu der Verbindung 54 und 55 sind die hier gefundenen N*-B~-Abstinde mit
1.577(5) A und 1.573(5) A deutlich kiirzer, wobei dies vermutlich auf die sp>-Hybridisierung der
Stickstoffzentren der Verbindung 57 zuriickzufithren ist. Diese fiihrt zu einer hoheren

Elektronegativitit der Stickstoffzentren, die sich in einer Verkiirzung der N*-B-Abstinde duflert.
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Tabelle 4.1.2: Kristallographische Daten der Verbindung 50.

Verbindung 50
Empirische Formel CioHzsB2N»
Formelmasse [g-mol™] 197.96
Temperatur [K] 100.0
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P2,2:2
alA 8.3433(4)
b/A 11.6481(8)
/A 13.6289(8)
al® 90
Bl 90
y/° 90
Zellvolumen [A?] 1324.51(14)
Formeleinheit pro Zelle 4
Berechnete Dichte p [g-cm™] 0.993
Absorptionskoeffizient y [mm™] 0.407
F(000) 448.0

Kristallgroe [mm’]
Strahlung
Messbereich 260 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhidngige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endgiiltige R-Werte [I > 20(I)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte [e-A ]

Flack Parameter

0.158 x 0.112 x 0.058
CuKa (A =1.54178)
9.988 — 154.924
-10<h<10
-14<k<14
-13<1<17
13509
5664 [Rint = 0.0375, Rsigma = 0.0258]
Full-matrix least-squares on F
2788/0/155
1.057
R, =0.0352 wR, = 0.0914
R1 =0.0377, wR, = 0.0938
0.20 und -0.12
-0.08(17)
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Nach dieser kurzen Exkursion zu den Dihydridoboranen wurde sich anschlieffend wieder der
Synthese der weiteren Abspaltung der Boran-Gruppe von der Verbindung (rac)-12-BH; gewidmet.
So wurde versucht durch den Einsatz von stark koordinierenden Aminen die Boran-Gruppe des
zuvor synthetisierten o-(Aminomethyl)methoxysilans (rac)-12-BH; wieder abzuspalten. Dabei
wurde, neben dem eingangs erwdhnten DMAP (46) ebenfalls (R,R)-TMCDA (48) eingesetzt.
Letzteres sollte als mogliches Entborierungsreagenz getestet werden, da es sich auf Grund der
schlechten Loslichkeit des gebildeten Dihydridoborans 50 méglicherweise zur Entfernung der Boran-

Gruppe eignen konnte.

Allerdings zeigte sich bei dem Einsatz von DMAP (46) eine Zersetzung der Verbindung (rac)-12-
BH3, wie ein Vergleich der Reaktionslosung durch GC/EI-MS-Analytik vor und nach Refluxieren in
THF zeigt.

x107

Me_ _Me

% gNMeZ °N Me,SiOMe
3_7: \ NMe
22 | 2
.73 ~

275 N

(rac)-12

225

175
15
125

075
05
025

3 35 4 45 5 GiA) 6 65 7 75 [] 85 9 95 10 105 il 115 12 125 13 135 1
Counts vs. Acquisition Time (mir)

Abbildung 4.1.14: GC/EI-Chromatogramm nach der Behandlung mit N,N-Dimethylaminopyridin (46) und
resultierende Zersetzung des eingesetzten Rohproduktes (rac)-12-BHs.

Das Refluxieren der Reaktionslosung in Verbindung mit (R,R )-TMCDA (48) fithrt ebenfalls zu einer
Zersetzung der Verbindung (rac)-12-BH;. Nichtsdestotrotz wurde eine destillative Aufreinigung
versucht, die allerdings scheiterte, da die Siedepunkte des eingesetzten Amins 48 und der Verbindung

(rac)-12 zu nah beieinanderliegen und somit eine Isolation der Verbindung (rac)-12 nicht gelingt.

625 I\H\/Ie2
ss’g O’ MeZSi Me
4": ',/NMe

i 2 NMe

435, 2

2 (rac)-12

» O/\ NMe, Zersetzungsprodukt
DDZE __";M_J - l‘f

3 35 i 45 [ 55 [ 65 7 75 3 85 ] 95 10 105 T 115 12 125 13 135 I
Counts vs. Acquisition Time (min)

Abbildung 4.1.15: GC/EI-Chromatogramm nach der Behandlung mit (R,R )-TMCDA (48) und resultierende Zersetzung
des eingesetzten Rohproduktes (rac)-12-BHs.
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Abschlieflend ldsst sich somit feststellen, dass sich das gewiinschte a-(Aminomethyl)methoxysilan
(rac)-12 durch die Verwendung des borierten Dimethylbenzylamins 23-BH; als Ausgangssubstrat
nicht darstellen lisst. Der Grund hierfiir liegt in der hohen Labilitit der Si-Cg,-Bindung dieser
Verbindung, welche eine gezielte Abspaltung der Boran-Gruppe, ohne eine Zersetzung auszulésen,
erschwert bzw. unmdoglich macht. Eine Synthese der beiden anderen a-(Aminomethyl)methoxysilane
(rac)-13 und (rac)-14 wurde auf Grund der dhnlichen Labilitit der Si-Cg,-Bindung im Rahmen dieser

Arbeit nicht versucht.

4.1.1.3. Syntheseroute C: Sn-Li-Austausch

Auf Grund der zuvor erfolglos verlaufenen Syntheserouten A und B wurde im letzten Anlauf
versucht, iiber einen in der Literatur beschriebenen Sn-Li-Austausch die Verbindungen (rac)-12,
(rac)-13 und (rac)-14 herzustellen. Hierzu wurde zunichst das a-(Aminomethyl)tributylstannan
(rac)-42 mit Hilfe des Schlosser-Basen-Gemisches hergestellt. Ungewohnlich ist hier vor allem die
Deprotonierung in “Pentan, die dazu fiihrt, dass das mit Kalium in benzylischer Position metallierte
N,N-Dimethylbenzylamin (rac)-43 ausfillt und durch Waschen mit "Pentan von iiberschiissigem
Kalium-‘Butanolat gereinigt werden kann. Nach erfolgter Metallierung wird durch Wechsel des
Losungsmittels das ausgefallene a-(Aminomethyl)benzylkalium in THF gelost und mit

tri-Butylchlorstannan abgefangen (s. Schema 4.1.6).1%

K Sn”B
BuOK/ nwbu,
NMe 2Buli NMe ”Bu3SnCl NMe
2 5 2 —_ . 2
Pentan THF
23 (rac)-43 (rac)-42

Schema 4.1.6: Synthese des a-(Aminomethyl)tributylstannans (rac)-42.°?

Anschlieflend kann das erhaltene Stannan (rac)-42 durch einen modifizierten Amin-Ether-
Trennungsgang mit Essigsdure und “Pentan, anstelle von Salzsiure und Diethylether, von
Verunreinigungen gesdubert werden. Die Sn-C-Bindung der erhaltenen Verbindung (rac)-42 kann
im darauffolgenden Schritt durch den Einsatz von "Butyllithium gespalten und im Anschluss mit den
drei Methoxymethylsilanen, Dimethoxydimethylsilan, Trimethoxymethylsilan und
Tetramethoxysilan, umgesetzt werden (s. Schema 4.1.7). Allerdings ist nur die Umsetzung mit dem
Dimethoxydimethylsilan sowie die Umsetzung mit dem Trimethoxymethylsilan erfolgreich. Eine
Synthese des a-(Aminomethyl)trimethoxysilans (rac)-14 gelingt auch mittels des zuletzt

untersuchten Reaktionspfades nicht.
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SnﬂBu3 Li Me3_nSi Men
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Schema 4.1.7: Synthese der a-(Aminomethyl)methoxysilane (rac)-12, (rac)-13 und rac)-14 iiber Syntheseroute C.

Im Gegensatz zu der in der Literatur beschriebenen Umsetzung von (rac)-42 mit "Butyllithium wurde
nicht THF als Losungsmittel verwendet, sondern "Hexan, welches sich gleich aus mehreren Griinden
fir die Synthese von (rac)-12 und (rac)-13 als das am meisten geeignete Losungsmittel erwies. Als
erstes kann durch die Verwendung von "Hexan eine direkt Abtrennung des anfallenden tetra-
"Butylzinns wihrend der Synthese erfolgen. So fillt das a-(Aminomethyl)benzyllithium (rac)-19 aus
der Losung als Feststoff aus und kann durch mehrmaliges Waschen mit "Hexan grofitenteils vom
entstandenen tetra-"Butylzinn befreit werden. Dies ist deswegen erforderlich, da das tetra-"Butylzinn
ansonsten bei der Destillation auf Grund dhnlicher Siedepunkte der erhaltenen Rohprodukte (rac)-12

und (rac)-13 erhebliche Probleme bereitet.

Im néchsten Schritt der Synthese zeigen sich weitere Vorteile der Reaktionsfithrung in "Hexan. So
verhindert die Verwendung des unpolaren Losungsmittels effektiv eine Doppelsubstitution, die
ansonsten bei der Verwendung von polareren Losungsmitteln, wie beispielsweise THEF, zu
beobachten ist und sich selbst durch eine Verringerung der Konzentration der Reaktionslosung nicht
vollstandig unterdriicken lasst. Auflerdem fillt das beim Abfangen der lithiierten Spezies entstehende
Lithiummethoxid in "Hexan direkt aus der Losung aus, sodass dieses ebenfalls ohne weitere Probleme
aus der Rohproduktlésung entfernt werden kann. Letztlich miissen von der erhaltenen
Reaktionslosung nur noch die fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt werden und das
Rohprodukt mittels Kugelrohrdestillation ein letztes Mal gereinigt werden. Jedoch zeigt sich hier
bereits die zuvor schon problematische, aber gewollte Labilitdt der Si-Cg,-Bindung. Diese fiihrt trotz
vorsichtiger Destillation zur Zersetzung der synthetisierten a-(Aminomethyl)methoxysilane (rac)-12
und (rac)-13 und zur Bildung von Spuren an N,N-Dimethylbenzylamin (23). Dieses sollte allerdings
bei den hier angestrebten Reaktivititsuntersuchungen nicht weiter storen. Weiterhin lasst sich
feststellen, dass die Ausbeuten durch die schrittweise Erh6hung der Anzahl an Methoxysubstituenten
zu einer abnehmenden Ausbeute fithren. Wihrend fiir die monomethoxysubstituierte Verbindung
(rac)-12 eine Ausbeute von 44% erreicht werden kann, verringert sich diese bei der

dimethoxysubstituierten Verbindung (rac)-13 auf 32%.
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4.1.1.4. Fazit

Von den hier durchgefiihrten Syntheserouten A, B und C fiihrte letztlich nur die Syntheseroute C

zum Erfolg:

A) Die Synthese iiber das Schlosser-Basen-Gemisch Kalium-‘Butanolat/?Butyllithium verlief nicht
erfolgreich. Hierfiir ist vermutlich sowohl die hohe Nukleophilie des Kalium-Methoxids als auch

ein auf der Seite der Kalium-Spezies (rac)-43 liegendes Gleichgewicht verantwortlich.

Me
K Me—\sm
NMeZ + MeZSi Mez E S NMeZ + KOMe
(rac)-43 44 (rac)-12 45

Abbildung 4.1.16: Syntheseroute A iiber das Schlosser-Basen-Gemisch Kalium-‘Butanolat/"Butyllithium.

B) Die Synthese iiber eine Lithiierung der borierten Spezies 23-BH; mit anschlieflender Umsetzung
zu (rac)-12-BH; ist zwar moglich, allerdings verhindert die Temperaturempfindlichkeit der
Si-Cp,-Bindung eine Abspaltung mit Hilfe von entsprechenden Aminen, wie beispielsweise
N,N-Dimethylaminopyridin (46).

. N NMe
a) "Buli Me,SiOMe \\/:/>7 g

H

. 3
NMe, b) Me,SiOMe, 5{/ 46 NMe,
> (S
*Hs THF 2 THE Riickfluss
23-BH, (rac)-12-BH, 23

Abbildung 4.1.17: Syntheseroute B iiber boriertes N,N-Dimethylbenzylamin 23-BH; mit anschlieBender Abspaltung

durch N,N-Dimethylaminopyridin (46).

C) Die Synthese iiber den Umweg eines Sn-Li-Austausches fihrt nur im Fall der Verbindungen
(rac)-12 und (rac)-13 zum Erfolg, wobei gleichzeitig die steigende Elektrophilie des Silicium-
zentrum zu schlechteren Umsitzen fiihrt. Letztlich gelingt aber auch iiber diesen Synthesepfad
keine vollstindige Aufreinigung, da die erhaltenen a-(Aminomethyl)methoxysilane (rac)-12

sowie (rac)-13 eine sdulenchromatographische sowie destillative Aufreinigung nicht tiberstehen.

Sn”BuS Li Me3_nSi Men
Buli Me4_nSi Men NMe
NMe, ——> NMe, -~ 2
-Sn”Bu4 -LiOMe
(rac)-42 (rac)-19 n = 1: (rac)-12 /
n = 2:(rac)-13

n = 3: (rac)-14 x

Abbildung 4.1.18: Syntheseroute von (rac)-12 und (rac)-13 tiber einen Sn-Li-Austausch.
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4.1.2. Aktivierung der Si—C-Bindung von a-(Aminomethyl)silanen

Im sich anschliefenden Kapitel soll nun genauer auf die in dieser Arbeit untersuchten
Herangehensweisen zur Aktivierung von Si-C-Bindungen eingegangen werden. Dabei sollte eine
entsprechende Bindungsaktivierung grundsitzlich anhand von Verdnderungen der elektronischen
Struktur der betreffenden Si-C-Bindung erkennbar sein. Diese sollen im Rahmen der hier
vorliegenden Arbeit mit Hilfe von Bindungsanalysen mittels der QTAIM-Methode sowie der
Elektronenlokalisationsfunktion aufgedeckt werden, wobei hierzu sowohl auf Datensitze aus
Einkristallrontgenbeugungsexperimenten als auch auf Datensitze aus quantenchemischen
Rechnungen zuriickgegriffen werden soll. So soll zunéchst auf Erkenntnisse aus eigenen vorherigen
Arbeiten zur Aktivierung von Si-C-Bindungen, welche bei der Koordination des Aminhenkels an
verschiedene Lewis-Sduren beobachtet wurden, zuriickgegriffen und diese dann durch weitere
Untersuchungen vertieft werden. Anschliefiend soll untersucht werden, welche Auswirkungen der
schrittweise Austausch von Methyl- durch Methoxy-Substituenten am Siliciumzentrum auf die
Si-C-Bindung hat. Zu guter Letzt soll auf das eigentliche Aktivierungsreagenz

tetra-"Butylammonium-Trimethylsilanolat (15) eingegangen werden.

R! R2 R3
(rac)-11: Me Me Me
(rac)-12: Me Me OMe
(rac)-13: Me OMe OMe
(rac)-14: OMe OMe OMe

Schema 4.1.8: Aktivierung der Si-C-Bindung durch die von D. MAS und D. F. O’SHEA entwickelte Methode zur
autokatalytischen Si-C-Bindungsspaltung von Si—C-Bindungsspaltung durch das metallfreie Silanolat 15.1”

4.1.2.1. Aktivierung der Si-C-Bindung durch Koordination

Aus eigenen Vorarbeiten ist bereits bekannt, dass die Koordination der Verbindung (rac)-11 an eine
Lewis-Sdure, wie beispielsweise ein Boran oder ein Trimethylaluminium-Molekil, zu einer
Verlingerung der Si-C-Bindung in entsprechenden Molekiilstrukturen im Kristall fihrt. Auf
Grundlage dieses experimentellen Befundes wurden quantenchemischen Berechnungen eines
Si-C-Bindungsspaltungsreaktionspfades durchgefiihrt, welche zeigen, dass die Koordination des
a-(N,N-Dimethylaminomethyl)trimethylsilans ((rac)-11) an eine Lewis-Sdure zu einer Verringerung

der Si—C-Spaltungsbarriere um bis zu 38 kJ-mol™ fithren kann.®?
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Abbildung 4.1.19: Untersuchte Spaltungsreaktion von a-(Dimethylaminomethyl)trimethylsilan (TMA); blau:
Aminhenkel nicht koordiniert; orange: Aminhenkel koordiniert an Boran; grau: Aminhenkel koordiniert an
Trimethylaluminium; Gaussian 09 Rev. EP4, M06-2X; 6-31+g(d).*

SiMe3 SiMe,
v Mel %M
NMe —_— e
2 THF 3 ©
(rac)-11 (rac)-11-Me

Schema 4.1.9: Synthese der methylierten Verbindung (rac)-11-Me.

Ausgehend von diesen vorherigen Ergebnissen wurde zunichst eine erneute Kristallisation der
Verbindungen (rac)-11, (rac)-11-BHs und (rac)-11-AlMe; durchgefithrt sowie die methylierte
Verbindung (rac)-11-Me durch Umsetzung von (rac)-11 mit Methyliodid synthetisiert und ebenfalls

kristallisiert.

SlMe S1Me SlMe SlMe
@ Me
Me Me Me 1
(rac)-11 (rac)—ll—BH3 (r.avc)—ll—AlMe3 (rac)-11-Me

Abbildung 4.1.20: Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Verbindungen (rac)-11, (rac)-11-BH;, (rac)-11-AlMe;

sowie (rac)-11-Me.
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4.1.2.1.1. Vorstellung der Vorgehensweise

(rac)-11 (rac)-11-Me

Abbildung 4.1.21: Synthese zur Darstellung der Verbindung (rac)-11-Me sowie Molekiilstrukturen im Kristall und
Nummerierungsschemata der Verbindungen (rac)-11 und (rac)-11-Me; ausgewihlte Bindungslingen sowie -winkel der
Verbindung (rac)-11-Me: Sil -C1 1.931(5), Si1-C2 1.861(5), Si-C3 1.856(6), Sil-C4 1.861(6), C1-N1 1.558(6), C1-C8
1.515(7), C1-Si1-C3 101.5(2), C1-Si1-C2 107.9(3), C1-Si1-C4 110.8(2).

Dabei kristallisierte die Verbindung (rac)-11-Me aus THF im monoklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe P 2,/c in Form farbloser Platten, wobei die asymmetrische Einheit genau ein Molekiil
der monomeren Verbindung (rac)-11-Me enthdlt. Auf strukturelle Besonderheiten der Verbindung
(rac)-11-Me soll im Verlauf dieses Kapitels durch einen Vergleich mit den anderen
a-(Aminomethyl)silanen (rac)-11, (rac)-11-BH; und (rac)-11-AlMe; eingegangen werden. Im
Gegensatz zum erhaltenen Datensatz der Verbindung (rac)-11-Me, welcher auf Grund der geringen
Giite nur mit dem independent atom model verfeinert werden konnte, wurden die Datensétze der
Verbindungen (rac)-11, (rac)-11-BH; und (rac)-11-AlMe; einem Hirshfeld Atom Refinement (HAR)
mit der Olex >-Implementierung NoSpherA2 unterzogen.”>* Allerdings ergaben sich bei der HAR-
Verfeinerung bei dem Aluminiumaddukt (rac)-11-AlMe; problematische Restelektronendichten. So
findet sich selbst nach der Anwendung verschiedenster Methoden sowie Basisitze immer noch
Restelektronendichte in den Bindungen des Trimethylsilyl-Restes sowie des Trimethylaluminiums.
Dies deutet auf eine fehlerhafte Beschreibung der Elektronendichte durch ein falsch berechnetes
Strukturmodel hin. Auf Grund der geringen Giite des Datensatzes der Verbindung (rac)-11-Me und
des nicht anwendbaren HAR auf den Datensatz der Verbindung (rac)-11-AlMe; wurde fiir die
weiteren Bindungsanalysen nur auf quantenchemische Rechnungen zuriickgegriffen und im Zuge
dieser gleichzeitig NBO-Ladungen der verschiedenen Verbindungen berechnet. Die erhaltenen
Elektronendichten wurden anschlieflend mit der QTAIM-Methode” und der von RAHM et al.
verbesserten high electron localization function (HELF)"$#! analysiert. Mit Hilfe der so erhaltenen
Ergebnisse sollen bisher unerkannte elektronische Effekte aufgedeckt und charakterisiert werden, um

so ein insgesamt fundierteres Verstindnis der Si—C-Bindung zu erhalten.
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Me2

(rac)-11-BH, (rac)-11-AlMe,

Abbildung 4.1.22: Molekiilstrukturen im Kristall und Nummerierungsschemata der Verbindungen (rac)-11-BH; und
(rac)-11-AlMes.

Auf Grund der hohen Giite der experimentellen Daten der Verbindungen (rac)-11, (rac)-11-BHs und
(rac)-11-AlMes lasst sich zundchst feststellen, dass ausgehend von der unkoordinierten Verbindung
(rac)-11 tber die borierte Verbindung (rac)-11-BH; hin zur an Trimethylaluminium koordinierten
Verbindung (rac)-11-AlMe; eine Verlingerung der Bindung zwischen Benzylkohlenstoffzentrum
und Stickstoffzentrum (Cg,—N) sowie der Bindung zwischen Siliciumzentrum und Benzylkohlen-
stoffzentrum (Si-Cg,) beobachten ldsst. Dieser Trend wird von den quantenmechanischen
Rechnungen fiir die Si-Cg,-Bindungen deutlich besser reproduziert als fiir die Cp,—N-Bindungen.
Nichtsdestotrotz weist das methylierte a-(Aminomethyl)silan (rac)-11-Me im Vergleich zu den
beiden anderen koordinierten Verbindungen (rac)-11-BH; und (rac)-11-AlMe; sowohl durch
Messung als auch durch Berechnung die lingste C,—N- sowie die lingste Si—Cg,-Bindung auf. Dies
ist vermutlich darauf zuriickzufithren, dass die Verbindung (rac)-11-Me im Gegensatz zu den
anderen beiden Verbindungen nicht nur ein formal positiv geladenes Stickstoffzentrum besitzt,
sondern dieses eine reale, positive Ladung tragt und es auf Grund dessen zu stirkeren Verianderungen

in der elektronischen Struktur kommt.
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gemessen 1.9213(3) 1.931(5) SiMe, 1. 9287(4) 1.9418(2) SiMe,
Side, [T S .
_CH, / H, N €
Me Me,
gemessen 1 4684(3 1. 558(6) 1.5287(4) 1.5206(2)
[1.547] [1.517] 1.511
(rao)-11 (rac)-11-Me (mc)-ll-BH3 ([ac)-ll-AlMe3

Abbildung 4.1.23: Nicht mafistabsgetreue Darstellung der gemessenen (oberer Wert) und berechneten (unterer Wert;
MO06-2X/6-311+g(d)™*?) Verldngerungen der Si—Cg,- (violett) sowie der Cp,~N-Bindung (griin).

Aus diesem Grund wird im Folgenden so vorgegangen, dass die Werte der im Rahmen der hier
durchgefiihrten Analysen gemidf der in Abbildung 4.1.23 aufgefithrten Reihenfolge von links nach
rechts diskutiert werden. Auf diesem Wege soll es dem geneigten Leser ermdglicht werden, die
grofiten Veranderungen in der elektronischen Struktur, die im Vergleich von (rac)-11 zu (rac)-11-Me
auftreten, am besten nachvollziehen zu kénnen. Die hier beobachtbaren Unterschiede sollten sich
dann in abgeschwiéchter Form auf die Verbindungen (rac)-11-BH; und (rac)-11-AlMe; iibertragen
lassen. Da aus den experimentellen sowie berechneten Bindungsldngen ersichtlich wird, dass nur die
Cg,—N- und die Si-Cg,-Bindungen signifikante Unterschiede aufweisen, wird im Folgenden der
Fokus vor allem auf diese beiden Bindungen gelegt. Dabei werden zunichst die erhaltenen Werte der
Cs—N-Bindung diskutiert, sodass ausgehend von den hierbei erhaltenen Erkenntnissen die
resultierenden elektronischen Veranderungen der Si-Cp,-Bindung betrachtet werden kénnen. An
dieser Stelle ist noch zu erwédhnen, dass die hier diskutierten Unterschiede zum Teil zwar nur minimal

sind, aber auf Grund der Ahnlichkeit der Verbindungen als signifikant angesehen werden diirfen.
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4.1.2.1.2. Bindungsanalyse der Cz,—~N-Bindung

Bei der rein visuellen Beurteilung der in Abbildung 4.1.24 dargestellten Konturlinienkarten der
Elektronendichten p sowie des dazugehorigen Laplacians V?p der Verbindungen (rac)-11,
(rac)-11-Me, (rac)-11-BH; sowie (rac)-11-AlMe; fallen beim Vergleich dieser einige Besonderheiten
auf. So kann im Vergleich zur Ausgangsverbindung (rac)-11 bei der Verbindung (rac)-11-Me ein
deutlicher Abfall an Elektronendichte in der Cp,—N-Bindung beobachtet werden, erkennbar am
schmaleren Verlauf der Konturlinie der Elektronendichte p mit dem Wert 1.35 e-A~* (s. Abbildung
4.1.24, oben, blaue Doppelpfeile). Gleichzeitig kann eine Ladungsverarmung beobachtet werden,
erkennbar an der weniger ausgeprigten Konturlinie des Laplacians mit dem Wert -9.64 e-A~5 (s.
Abbildung 4.1.24, unten, brauner Doppelpfeil). Ausgehend von Verbindung (rac)-11-Me {iiber
(rac)-11-BH; zu (rac)-11-AlMes; nimmt die Elektronendichte der Cz,—N-Bindung wieder zu und es
ist eine Ladungskonzentration zu beobachten, erkennbar an einem breiteren Verlauf der Konturlinie
mit dem Wert 1.35 e-A~* fiir die Elektronendichte p und einem Wiederauftauchen der Konturlinie
des Laplacian V?p. mit dem Wert -9.64 e-A%. Diese rein visuelle Beobachtung wird nicht nur vom

absoluten Wert der Elektronendichte am bindungskritischen Punkt p(rsce) bestitigt:

11: 1.749 A3 vs. 11-Me: 1.419 e-A3 vs. 11-BHi: 1.558 e-:A=> vs. 11-AlMe;: 1.573 e-A-3

sondern ist auch an den Laplacian-Werten am bindungskritischen Punkt V?p(rscp) ablesbar:

11: -15.326 e-A vs. 11-Me: -9.495 e-A~ vs. 11-BHx: —12.065 e-A~ vs. 11-AlMes: -12.241 e-A~.
Parallel hierzu lasst sich ebenfalls eine Verringerung der berechneten NBO-Ladung der
Stickstoffzentren von (rac)-11 zu (rac)-11-Me beobachten, welche dann wiederrum von (rac)-11-Me

tiber (rac)-11-BHszu (rac)-11-AlMe; ansteigt:

11: -0.58 ¢ vs. 11-Me: -0.36¢ vs. 11-BHi: -0.51 ¢ vs. 11-AlMes: -0.64 e.

Allgemein scheinen die hier gefundenen Beobachtungen mit der Elektronegativitit (EN) der jeweilig

gewihlten Lewis-Sdure zu korrelieren:

C2.55 vs. B2.04 vs. All.6l.
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Elektronendichte am bindungskritischen Punkt @ der Si—C, -Bindung
p=0.745¢e-A3 p=0674eA3 p=0.731eA3 p=0.727eA73

&

p=1749 A3 p=1419eA73 p=1558eA73 p=1573eA"3
Elektronendichte am bindungskritischen Punkt @ der C, —N-Bindung

Me Me Me Me
Me—si-Me Me—si-Me Me—Ssi-Me u Me—Ssi-Me M
@ CH3 x 3 x e3
NMe, N7 N N
Me2 Me2 Me2
(rao)-11 (rac)-11-Me (rac)—ll—BH3 (mc)—ll—AlMe3

Laplacian am bindungskritischen Punkt @ der Si-C, -Bindung
V2p = 4.631eA V2p = 4.502 e-A7° V2p = 4.434eA7° V2p = 4300 e-A°

e

V2p=-15326eA75  V’p=-9495e A5 V2p=-12065eA75  V?p=-12.241eA75
Laplacian am bindungskritischen Punkt @ der C, —N-Bindung

Abbildung 4.1.24: Berechnete Konturlinienkarte der Elektronendichte p (oben) und die dazugehorige Laplacian-
Verteilung V?p (unten) der Si—Cp,—N-Ebene; die roten Punkte sind die jeweiligen bindungskritischen Punkte und die
dazugehorige Elektronendichte (oben) bzw. der Laplacian-Wert (unten); Elektronegativitatswerte nach Pauling®” des
jeweiligen Substituenten in schwarz (11-Me), tirkis (11-BH;) und griin (11-AlMe;); blau: NBO-Ladungen des
Stickstoffzentrums; Gaussian 16 Rev. B2, M06-2X/6-311+g(d)™'?; Berechnung und Visualisierung mit AIMAII”.
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Eine mégliche Erklirung fiir die vorgefundene Verlingerung der Cpz,—N-Bindung ergibt sich wie

folgt:
Das Stickstoftfragment wird durch die Koordination an eine Lewis-Sdure gezwungen,
seine Elektronendichte anstelle von drei auf vier Bindungspartner aufzuteilen. Die
hierdurch induzierte positivere Ladung am Stickstoffzentrum (ablesbar an den
NBO-Ladungen in den blauen Késten in Abbildung 4.1.24) polarisiert daraufhin die
Cpn—N-Bindung, sodass Elektronendichte vom bindungskritischen Punkt (Cgn,N)
abgezogen wird. Dies hat zur Folge, dass die Cp,—N-Bindung an Kovalenz verliert,
geschwicht und somit linger wird. In Abhingigkeit von der Elektronegativitit des
gewdhlten Substituenten fillt die induzierte Positivladung auf dem Stickstoffzentrum

grofSer (hoher EN-Wert) oder kleiner (geringer EN-Wert) aus.

Auffallend ist hier, dass im Fall der Verbindung (rac)-11-AlMe; die Koordination an
Trimethylaluminium zu einer negativeren NBO-Ladung des Stickstoffzentrums fiihrt als es bei der
unkoordinierten Verbindung (rac)-11 der Fall ist. Dies wird vermutlich durch die hohe
Polarisierbarkeit der Elektronendichte des Aluminiumfragments hervorgerufen, welche zum Teil in
Richtung des Stickstoffzentrums gezogen wird und diesem bei der Berechnung der NBO-Ladung

zugerechnet wird.

Da die Werte aus der QTAIM-Analyse fiir Elektronendichte und Laplacian am bindungskritischen
Punkt immer nur lokale Extrema angeben, wurde im Anschluss die Cz,—~N-Bindung ebenfalls mit der
Elektronenlokalisationsfunktion analysiert. Dabei ldsst sich die durch die QTAIM-Methode
aufgedeckte Bindungspolarisation ebenfalls visuell durch Plotten der Elektronenlokalisations-
funktion nachvollziehen und durch Berechnung der Population der V(Cs,,N)-Bassins mit Hilfe des
HELF-Algorithmus in absoluten Werten belegen (s. Abbildung 4.1.25).

1.00e @

) |

—0.30e

IQZ e 1.07 e

H H ® H
MeaSi—C NMe2 Me381—C NMe2 Me3Si—C ) Me3Si—C NMe2
/ / \ / \ /
Ph Ph CH3 Ph H3 Ph Me3
(rac)-11 (rac)-11-Me (rac)-11-BH, (rac)-11-AlMe,

Abbildung 4.1.25: Geplottete Elektronenlokalisationsfunktion der Cs,—N-Bindung der Verbindungen (rac)-11, (rac)-11-
Me, (rac)-11-BH; sowie (rac)-11-AlMes; Populationswerte N (Q) der mit dem high electron localization domain
population (HELP) Algorithmus durchgefithrten Berechnungen; Gaussian 16 Rev. BF?Y, M06-2X/6-311+g(d)!"'%;
Berechnung und Visualisierung mit multiwfn 3.8,
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So fallt bei der in Abbildung 4.1.25 geplotteten Elektronenlokalisationsfunktion (ELF) der Si-Cg,—N-
Ebene zunichst auf, dass das gefundene Elektronenpaar der Cp,—N-Bindung bei der Verbindung
(rac)-11 eine relativ uniforme Elektronendichte aufweist. Im Gegensatz hierzu deckt die ELF in den
Verbindungen (rac)-11-Me, (rac)-11-BHs und (rac)-11-AlMes eine konvexe Form des Cp,—N-
Bindungselektronenpaars auf. Hier zeigt sich der starke Elektronensog, welcher durch die Bindung
bzw. Koordination an die jeweilige Lewis-Sdure ausgelost wird und somit zu einer deutlich sichtbaren
Polarisation der Cp,—N-Bindungselektronen hin zum Stickstoffzentrum fiihrt. Diese Polarisation
fithrt dazu, dass die mittels HELF-Algorithmus berechneten Populationswerte des V(Cga,N)-Bassins
auf den ersten Blick den berechneten Werten der QTAIM-Analyse widersprechen. So ist im
Gegensatz zur Elektronendichte am bindungskritischen Punkt (QTAIM) der hier gefundene
V(Csi,N)-Populationswert (ELF) der Verbindung (rac)-11-Me grofler als fiir die unkoordinierte
Verbindung (rac)-11 [1.75 e-A2vs. 1.42 e-A gegeniiber 1.14 e vs. 1.15 e]. Ahnliche Wiederspriiche
zwischen den aus der QTAIM erhalten Werten und denen aus der ELF lassen sich fir die
Verbindungen (rac)-11-BH; sowie (rac)-11-AlMe; beobachten. Allerdings widersprechen sich die
beiden Methoden nicht, sondern spiegeln die starke Bindungspolarisation wider und
komplementieren sich mit dem richtigen Blickwinkel gegenseitig. So kommt es im Vergleich mit der
Verbindung (rac)-11 bei der Verbindung (rac)-11-Me auf Grund der Methylierung ausgehend vom
Stickstoffzentrum zu einem sehr hohen Elektronensog. Dies lasst sich zum einen an der abgezogenen
Elektronendichte am bindungskritischen Punkt aus der QTAIM-Analyse nachvollziehen und zum
anderen an den hoheren Populationswerten des V(Cg,,N)-Bassins aus der ELF-Analyse. Letzteres
deutet darauthin, dass im Fall der methylierten Verbindung sogar zusatzliche Elektronendichte vom
benzylischen Kohlenstoffzentrum in das V(Cg,,N)-Bassins gezogen wird. Im Gegensatz hierzu fallt
dieser Elektronensog des Stickstoffzentrums bei den Verbindungen (rac)-11-BHsund (rac)-11-AlMe;
schwicher aus, was wiederum auf die geringere Elektronegativitit der eingefithrten Substituenten
zurlickzufithren ist. Dies manifestiert sich in einem geringeren Abzug von Elektronendichte vom
bindungskritischen Punkt im Vergleich zu der Verbindung (rac)-11. Weiterhin fithrt in den
Verbindungen (rac)-11-BH; und (rac)-11-AlMe; die Aufteilung der Valenzelektronen des
Stickstoftzentrums auf vier Bindungspartner zu einem Abfall in den Populationswerten des V(Cg,,N)-
Bassins, wobei dieser Effekt im Fall der Verbindung (rac)-11-Me keinen Einfluss zu haben scheint.
Im Fall von 11-AlMe; fihrt die Aufteilung der Valenzelektronen hingegen zu niedrigeren

Populationswert als im Fall der Verbindung (rac)-11-BH; [1.07 e vs. 1.12 e].

Zusammengefasst fiihrt in allen drei Fillen die Verinderung der Bindungspolarisation in
Abhingigkeit von der Hohe der Elektronegativititsdifferenz zwischen Substituent und
Stickstoffzentrum zu einer Verldngerung der Cz,—N-Bindung. Dabei fithrt eine geringe

Elektronegativitatsdifferenz zu einer starken Polarisation der Cp,—~N-Bindung und zu einem Abzug
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von Elektronendichte vom bindungskritischen Punkt. Hierdurch verliert die Cp,—N-Bindung an
Kovalenz und verldngert sich. Eine weitere mégliche Erkldrung fiir die Bindungsverlingerung kann
vor dem Hintergrund der Valenzbindungstheorie erfolgen. Demnach fiihrt die Koordination an eine
Lewis-Sdure zu einer energetischen Verdnderung der kovalenten und der ionischen Wellenfunktion.
Aus den verdnderten Energieniveaus resultiert anschlieflend ein schlechteres Mischungsverhéltnis,
welches zu einer Verringerung der Resonanzstabilisierungsenergie fithrt und damit zu einer

Verlangerung der Cp,—N-Bindung.

Die zuvor beschriebenen elektronischen Veranderungen der Cp,—N-Bindung fithren gleichzeitig zu

einer Verldngerung der Si-Cg,-Bindung, welche im Folgenden diskutiert werden soll.

4.1.2.1.3. Bindungsanalyse der Si-Cg,-Bindung

Im Gegensatz zur Cp,—N-Bindung sind die detektierbaren elektronischen Verdnderungen innerhalb
der Si-Cg,-Bindung deutlich weniger ausgepragt. So ist zundchst beim visuellen Vergleich der
Konturlinien der Elektronendichten in Abbildung 4.1.24 kaum ein Unterschied zwischen den
Verbindungen zu erkennen. Einzig beim Vergleich der Konturlinien der Laplacian-Verteilung ist ein
deutlicher Unterschied zwischen der Ausgangsverbindung (rac)-11 und der methylierten
Verbindung (rac)-11-Me erkennbar. So scheint es im Fall der Verbindung (rac)-11-Me auf der Seite
des benzylischen Kohlenstoffzentrums zu einer deutlichen Ladungsverarmung zu kommen
(Abbildung 4.1.24, unten, Riickzug der Konturlinie mit dem Wert -4.82 e-A~). Diese visuell
beobachtbare Verdnderung lisst sich allerdings nicht in den absoluten Werten des Laplacians am
bindungskritischen Punkt V?p(rsce) wiederfinden. Hier kommt es ausgehend von Verbindung
(rac)-11, tber (rac)-11-Me und (rac)-11-BHs zu (rac)-11-AlMes zu einem stetigen Abfall des

Laplacian-Wertes V2p(rsce)

11:4.631 eA~ vs. 11-Me: 4.502 e-A vs. 11-BHs: 4.434 - A~ vs. 11-AlMes: 4.300 e-A>,
Der Abfall der berechneten Werte fiir den Laplacian deuten im Gegensatz zu den Veranderungen der
Konturlinienkarten auf eine von (rac)-11, tiber (rac)-11-Me und (rac)-11-BHs zu 11-AlMes stetig
steigende Elektronendichtekonzentration hin. Gleichzeitig lisst sich am bindungskritischen Punkt
fir den Wert der Elektronendichte p(rscp) ein signifikanterer Abfall von Verbindung (rac)-11 zu
Verbindung (rac)-11-Me erkennen. Ausgehend von Verbindung (rac)-11-Me hin zu Verbindung
(rac)-11-BH; und (rac)-11-AlMe; kommt es dann wiederum zu einem Anstieg in der
Elektronendichte, wobei zwischen den Verbindungen (rac)-11, (rac)-11-BHs und (rac)-11-AlMe;
kein signifikanter Unterschied besteht:

11:0.745e-A vs. 11-Me:0.674 e-A® vs. 11-BH;:0.731 e-A3 vs. 11-AlMes: 0.727 e-A-3,
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Somit spricht im Vergleich der Verbindung (rac)-11 mit der Verbindung (rac)-11-Me die
Konturlinienkarte des Laplacians V2p und die Elektronendichte am bindungskritischen Punkt p(rscp)
von Verbindung (rac)-11-Me fiir eine Verarmung von Elektrondichte, wihrend der Laplacian am
bindungskritischen Punkt V2p(rscp) auf eine Ladungskonzentration hinweist. Erklarbar wird dieser
Widerspruch dadurch, dass die Werte am bindungskritischen Punkt lokale Extrema der
Elektronendichte beschreiben und nicht deren Verlauf. Somit deutet sich auch hier, d4quivalent zur
Csa—N-Bindung, eine Polarisation der Elektronendichte an, die sich allerdings im Fall der Si-Cpg,-
Bindung in den Visualisierungen der Elektronenlokalisationsfunktionen nur minimal wiederfindet
(s. Abbildung 4.1.26). So weisen die Verbindungen (rac)-11, (rac)-11-BHs und (rac)-11-AlMe; eine
zum  Siliciumzentrum  polarisierte ~ konvexe  Elektronendichte auf, wéhrend das
Si-Cpg,-Bindungselektronenpaar der Verbindung (rac)-11-Me eine geringfiigig symmetrischere
Form annimmt. Die Berechnung der Populationswerte der Si—Cg,-Bindung mit Hilfe des HELF-
Algorithmus ergeben, dass es im Vergleich zur Ausgangsverbindung (rac)-11 bei allen drei
koordinierten Verbindungen (rac)-11-Me, (rac)-11-BHs; und (rac)-11-AlMe; im Vergleich zu

(rac)-11 zu einer fast gleichen Akkumulation von Elektronen in der Si-Cg,-Bindung kommt:

11: 1.15¢ vs. 11-Me:1.18 ¢ vs. 11-BH3:1.19e vs. 11-AlMe;: 1.18e.

1.00 e

0.20e
H H © H H
Me3Si ! C—NMe2 Me3Si ! C—N{\/Ie2 Me3Si ! C\—NMe2 Me3Si ! C\—NMe2
Ph ph CH; Ph :H, Ph \ Me,
(rao)-11 (rac)-11-Me (rac)-11-BH, (rac)-11-AlMe,

Abbildung 4.1.26: Geplottete Elektronenlokalisationsfunktion der Si-Cg,-Bindung der Verbindungen (rac)-11,
(rac)-11-Me, (rac)-11-BH; sowie (rac)-11-AlMe;; Populationswerte N (Q) der mit dem HELF-Algorithmus
durchgefiihrten Berechnungen; Gaussian 16 Rev. BF?, M06-2X/6-311+g(d)'?; Berechnung und Visualisierung mit
multiwfn 3.8,

Im Allgemeinen scheint also eine Koordination des Aminhenkels der Verbindung (rac)-11 und der
hierdurch ausgeloste Elektronensog zu einer Akkumulation von Elektronen in der Si-Cs,-Bindung

zu fithren. Allerdings widerspricht dies der beobachteten Si-Cg,-Bindungsverldngerung, da eine
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hohere Elektronendichte innerhalb der Si-Cg,-Bindung zu einer Verkiirzung und nicht zu einer
Verldngerung dieser fithren sollte. Gleichzeitig ldsst sich allerdings am Verlauf der Konturlinie des
Laplacian-Wertes von Verbindung (rac)-11-Me erkennen, dass die Elektronendichte innerhalb der
Bindung auf der Seite des benzylischen Kohlenstoffzentrum deutlich steiler abfillt als es im Fall der
Verbindung (rac)-11 beobachtet werden kann (Riickzug der braunen Konturlinie mit dem
Wert —4.82 e-A-%). Dieser etwas steilere Abfall lisst sich ebenfalls in den Verbindungen (rac)-11-BH;
und (rac)-11-AlMe; in einer etwas abgeschwiéchteren Form beobachten. Somit kommt es auf Grund
der Koordination und dem dadurch initiierten Elektronensog zu einer Polarisation der
Elektronendichte und zu einer Akkumulation dieser in Richtung des benzylischen
Kohlenstoffzentrums. Dabei scheint in diesem Fall nicht die Anzahl an Bindungselektronen
entscheidend fiir die Stirke und die Lange der Si—Cs,-Bindung zu sein, sondern die Form bzw. der
Verlauf der Bindungselektronendichte. Weiterhin konnte allerdings vor dem Hintergrund der
Valenzbindungstheorie die Koordination zu einer Verdnderung der energetischen Lage von
kovalenter sowie ionischer Wellenfunktion fithren und damit zu einer schlechteren Mischung der
kovalenten mit der ionischen Wellenfunktion. Hieraus wiirde auf Grund der geringeren

Resonanzstabilisierungsenergie ebenfalls eine Si—Cg,-Bindungsverlingerung resultieren.

4.12.14. Fazit

Zusammenfassend kann sowohl die beobachtete N-Cg,- als auch die Si-Cg,-Bindungsverldngerung
der Verbindungen (rac)-11-Me, (rac)-11-BHs; und (rac)-11-AlMe; auf eine Verdnderung der
Bindungspolarisation zuriickgefiihrt werden. Diese Verdnderung wird durch den Elektronensog des
koordinierten Stickstoffzentrums ausgelost und ist abhdngig vom Elektronegativititswert der
eingesetzten Lewis-Sdure. Dabei fithrt dieser Elektronensog zwar zum Teil zu einer héheren Anzahl
von Elektronen in den jeweiligen Bindungen allerdings ebenfalls zu der erwdhnten Polarisation der
Elektronendichte, welche sich destabilisierend auf die Bindungen auswirkt. Vor dem Hintergrund
der Valenzbindungstheorie konnte allerdings die Koordination an eine Lewis-Sdure ebenfalls zu einer
Verdnderung der Energieniveaus der kovalenten sowie ionischen Wellenfunktion fithren. Ein hieraus
resultierendes schlechteres Mischungsverhdltnis der beiden Wellenfunktionen konnte zu einer
Abnahme der Resonanzstabilisierungsenergie fithren und damit zu einer Verlingerung der jeweiligen
Bindung. Da die hier vorliegenden Bindungen préidestiniert fiir die Ausbildung von Charge-Shift-
Bindungen sind, sollten die hier untersuchten Verbindungen mit Hilfe der Valenzbindungstheorie
weitergehend analysiert werden. Auf diese Weise konnten moglicherweise weitere die den

Bindungsverlingerungen zu Grunde liegenden, energetischen Effekte aufgedeckt werden.
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Tabelle 4.1.3: Ergebnisse der mittels HELF und QTAIM durchgefithrten Bindungsanalysen des a-(Aminomethyl)silans
(rac)-11 und des Adduktes (rac)-11-Me; p(rscp): Elektronendichte am BCP; V2p(rpcp): Laplacian am BCP; a) Hirshfeld
Atom Refinement mit NoSpherA2>**) PBE/def2-tzvpp~%; b) Independent Atom Model-Verfeinerung; c) Gaussian 16
Rev. BB, M06-2X/ 6-311+g(d)™'%; d) multiwfn 3.8"%; e) AIMAIIP7.

e Me M- Me
@/Cgs
NMe, Me,!
(rao)-11 (rac)-11-Me
Bindungslingen [A]
Experimentell” Berechnet? Experimentell” Berechnet?

Si—Cpy 1.9213(3) 1.92981 1.931(5) 1.96314

Si—Cue 1.8715(3) 1.87865 1.861(6) 1.86635

Cp-N 1.4684(3) 1.46641 1.558(6) 1.54655
Car—Cipso 1.5127(3) 1.51208 1.515(7) 1.51170

NBO-Ladung [e]? Bader-Ladung [e]? NBO-Ladung [e]” Bader-Ladung [e]?
Si +1.66 +2.84 +1.64 +2.84
Caa -0.45 -0.33 -0.43 -0.38
Csine -1.09 -0.83 -1.10 -0.85
N -0.58 -1.02 -0.36 -0.99
Cnte -0.35 +0.28 -0.35 +0.21
HELF>?

Bassins Population N (Q) [e] Covarianz ¢ 2 Population N (Q) [e] Covarianz o
V(Si,Case) 1.21 1.00 1.21 1.01
V(S1,Cg) 1.15 1.01 1.18 1.01
V(N,Css) 1.14 0.98 1.15 0.98

V(Cipso,Cn) 1.31 1.06 1.31 1.05

V(N,X) 1.54 1.04 1.18 0.99

QTAIM®®
BCP (1’ 2) ,D(FBCP) Vzp(rBCP) dz,BCP/ ,D(I‘BCP) VZ,D(I‘BCP) d2,BCP/
[eA] [eA] dyscp [eA] [eA] dyscp

(Si,Chrse) 0.794 5.842 1.61 0.820 5.826 1.60

(S1,Csn) 0.745 4.631 1.64 0.674 4.502 1.65

(N,Css) 1.749 -15.326 0.68 1.419 -9.495 0.63
(CipsosChn) 1.668 -13.455 1.00 1.664 -13.401 1.04
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Tabelle 4.1.4: Ergebnisse der mittels HELF und QTAIM durchgefiithrten Bindungsanalysen der a-(Aminomethyl)silan
Addukte (rac)-11-BH; und (rac)-11-AlMes; p(rscp): Elektronendichte am BCP; v?p(rycp): Laplacian am BCP; a) Hirshfeld
Atom Refinement mit NoSpherA2¥>*%1 PBE/def2-tzvpp™>%; b) Independent Atom Model-Verfeinerung; ¢) Gaussian 16
Rev. BFY, M06-2X/ 6-311+g(d)™'?; d) multiwfn 3.8%%; e) AIMAIIP7.

Me Me

Me—si-Me " Me—si-Me e
N N
Me, Me,
(rarc)—ll—BH3 (mc)—ll—AlMe3
Bindungslingen [A]
Experimentell” Berechnet” Experimentell” Berechnet?

Si-Csga 1.9287(4) 1.93937 1.9418(2) 1.94252

Si—Cue 1.8702(4) 1.87626 1.8706(3) 1.87627

Cp-N 1.5287(4) 1.51732 1.5206(2) 1.51109
ConCipso 1.5200(4) 1.51582 1.5181(2) 1.51558

NBO-Ladung [e]? Bader-Ladung [e] NBO-Ladung [e]? Bader-Ladung [e]?
Si + 1.65 +2.84 +1.65 +2.83
Csn -0.45 -0.39 -0.45 -0.38
Csinte -1.10 -0.83 -1.10 -0.83
N -0.51 -1.12 -0.64 -1.15
Ce -0.35 +0.24 -0.37 +0.23
HELFe?

Bassins Population N (Q) [e] Covarianz ¢ > Population N (Q) [e] Covarianz o
V(Si,Case) 1.21 1.01 1.22 1.01
V(Si,Csn) 1.19 1.02 1.18 1.02
V(N,Css) 1.12 0.96 1.07 0.95

V(CipsorCha) 1.31 1.05 1.31 1.05

V(N,X) 1.31 1.06 1.46 1.08

QTAIM<®
,D(FBCP) Vzp(rBCP) dz,Bcp/ ,D(I‘BCP) VZP(FBCP) dZ,BCP/
BCP(1,2) ) ) ) )
[eA?] [eA] dipcp [eA] [eA] dypcp

(81,Cse) 0.800 5.819 1.61 0.799 5.832 1.60

(81,Cpn) 0.731 4.434 1.64 0.727 4.300 1.64

(N,Css) 1.558 -12.065 0.68 1.573 -12.241 0.68
(Cipso:Chn) 1.654 -13.276 1.00 1.653 -13.239 1.00
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Tabelle 4.1.5: Kristallographische Daten der Verbindungen (rac)-11 und (rac)-11-BHs, verfeinert mit NoSpherA2%>%¢!

PBE/def2-tzvpp!**-l,

Verbindung (rac)-11 (rac)-11-BH;
Empirische Formel C2H21NSi C2H24BNSi
Formelmasse [g-mol™] 207.39 221.22
Temperatur [K] 100 100
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c P2//c
a[A] 8.3239(3) 9.5893(15)
b [A] 21.4915(8) 12.861(2)
c[A] 7.3991(3) 11.8656(15)
al°] 90 90
B[] 100.538(1) 107.440(7)
y[°] 90 90
Zellvolumen [A?] 1301.32(9) 1396.1(4)
Formeleinheit pro Zelle 4 4
Berechnete Dichte p [g-cm™] 1.059 1.053
Absorptionskoeffizient y [mm™] 0.148 0.140
F(000) 456.4 488.3

Kristallgroe [mm’]
Strahlung
Messbereich 260 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhidngige Reflexe

Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter

Goodness-of-fit an F?

Endgiiltige R-Werte [I> 20(I)]

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e-A~?]

1.254 x 1.108 x 0.656
MoKa (A =0.71073)
3.8 - 80.56
-15<h<15
-39<k<39
-13<1<13
206536

0.251 x 0.234 x 0.066
MoKa (A =0.71073)

4.46 - 80.58
-17<h<16
-23<k<19
-21<1<21
64346

8200 [Rix = 0.0359; 8803 [Rin = 0.0304;
Ryjgma = 0.0107] Ryjgma = 0.0180]

Full-matrix least-squares on F

8206/0/ 316 8803/0/352
1.099 1.081
R, =0.0192 R;=0.0188
wR;=0.0354 wR;=0.0333
R, =0.0253 R;=0.0270
wR;=0.0373 wR; =0.0354
0.32 und -0.20 0.21 und -0.18
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Tabelle 4.1.6: Kristallographische Daten der Verbindungen (rac)-11-Me und (rac)-11-AlMes, verfeinert mit Independent

Atom Model.
Verbindung (rac)-11-Me (rac)-11-AlMe;
Empirische Formel Ci3HINSI C1sH3NAISi
Formelmasse [g-mol™'] 349.32 279.47
Temperatur [K] 100 100
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2i/c P1
a[A] 9.6439(5) 8.8554(5)
b[A] 11.6275(6) 8.8976(4)
c[A] 14.8534(7) 12.5400(6)
al°] 90 69.756(2)
B[] 100.685(2) 82.129(2)
y[°] 90 70.803,(2)
Zellvolumen [A?] 1636.70(14) 875.17(8)
Formeleinheit pro Zelle 4 2
Berechnete Dichte p [g-cm™] 1.418 1.061
Absorptionskoeffizient y [mm™] 2.010 0.171
F (000) 704.0 308.0

Kristallgrofle [mm’]
Strahlung
Messbereich 260 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe

Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter

Goodness-of-fit an F?

Endgtiltige R-Werte [I> 20(1)]

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e-A ]

0.24 x 0.104 x 0.084
MoKa (A = 0.71073)
4.478 - 57.988
~13<h<13

0<k<16
0<l<21
4341
4341 [Ri = 0.0439
Ryigma = 0.0245]

0.703 x 0.635x 0.611
MoKa (A = 0.71073)
3.462 - 116.098
21<h<21
—21<k<21
~29<1<29
811629
24867 [Ru = 0.0370,
Rigma = 0.0069]

Full-matrix least-squares on F*

4341/0/151
1.184
R;=0.0564
wR,=0.1398
R;=0.0619
WR, =0.1427
und -0.86

24867/ 0/ 241
1.079
R;=0.0275
wR, =0.0960
R;=0.0322
wR,=0.1005
0.58 und -0.26
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4.1.2.2. Bindungsanalysen vom Trimethylsilan bis zum Trimethoxysilan

Obwohl von den Anfangs geplanten vier a-(Aminomethyl)silanen nur drei ((rac)-11, (rac)-12 und
(rac)-13) erfolgreich synthetisiert werden konnten, wurden trotzdem im néchsten Schritt

Bindungsanalysen aller vier Verbindungen durchgefiihrt.

Me Me Me Me

Me—si-Me Me—si—Me Me—si—OMe MeO—si~OMe
©)\NMe2 ©)\NMe2 @NMQ @NMQ

(rac)-11 (rac)-12 (rac)-13 (rac)-14

Abbildung 4.1.27: Die in dieser Arbeit untersuchten a-(Aminomethyl)silane (rac)-11, (rac)-12 und (rac)-13 und
(rac)-14.

Dabei lag der Fokus dieser Analysen auf der Bindung zwischen Siliciumzentrum (Si) und
benzylischen Kohlenstoffzentrum (Cg,). Da nur fiir die Verbindung (rac)-11 Daten aus einer
Einkristallrontgenstrukturanalyse vorlagen, wurde aus Griinden der Vergleichbarkeit fiir alle
Verbindungen eine quantenmechanische Geometrieoptimierung mit der Methode M06-2X'?I und
dem Basissatz 6-311+g(d)!"? durchgefithrt und die so ermittelte Elektronendichte mittels der
QTAIM-Methodel® und der von RAHM et al. optimierten HELF***! analysiert. Weiterhin wurden
fir alle Verbindungen die NBO-Ladungen berechnet. Auf diese Weise konnte ein grundlegender
Einblick in die Si—Cg,-Bindung in Abhingigkeit vom Substitutionsgrad an Methoxysubstituenten

erhalten werden.

4.1.2.2.1. Vorstellung der erzielten Ergebnisse

Im Rahmen der hier durchgefiihrten Bindungsanalyse fillt zunachst auf, dass die Si-Cg,-Bindung mit

jedem eingefiihrten Methoxysubstituenten kiirzer wird:

(rac)-111.92 A vs. (rac)-12:1.91 A vs. (rac)-13:1.90 A vs. (rac)-14: 1.89 A.
Allgemein wird dies mit einer durch die Substitution gestiegenen Ionizitat der Si-C-Bindung erklirt,
die zu einer stirkeren Coulomb-Wechselwirkung zwischen Kohlenstoffzentrum sowie
Siliciumzentrum fithrt. So kommt es durch die schrittweise Substitution der elektropositiveren
Methyl- durch die elektronegativeren Methoxysubstituenten zu einer hoheren positiven Ladung am
Siliciumzentrum. Dies kann fiir die hier vorliegenden Verbindungen ebenfalls durch die berechneten

NBO-Ladungen bestitigt werden:

(rac)-11: 1.66 ¢ vs. (rac)-12:1.95e vs. (rac)-13:2.19e vs. (rac)-14:2.35e.
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Elektronendichte am bindungskritischen Punkt @ der Si-C, -Bindung
p=0.745 e: A3 p=0.783 A3 p=0815eA73 p=0.835eA73

& &

Me()\ MeO,

Me—si~Me MeO-si~Me

c-H c-H
©/ NMe, ©/ NMe,
(rac)-13 (rac)-14

V2p=4.631 eA V2p =2247 e-A™5 VZp=2328 e-A° V2p=2334eA

Laplacian am bindungskritischen Punkt @ der Si—C, -Bindung

Abbildung 4.1.28: Berechnete Konturlinienkarte der Elektronendichte p (oben) und die dazugehérige Laplacian-
Verteilung V2p (unten) der Si-Cg,-Bindung im pentakoordinierten Intermediat; die roten Punkte sind die jeweiligen
bindungskritischen Punkte und die dazugehorige Elektronendichte p(rscp) (oben) bzw. der Laplacian-Wert V2p(rsce)
(unten); violett hinterlegte Werte sind die berechneten NBO-Ladungen der Siliciumzentren; schwarz hinterlegte Werte
sind die berechneten NBO-Ladungen der benzylischen Kohlenstoffzentren; Gaussian 16 Rev. BFZ,

MO06-2X/6-311+g(d)!**?; Berechnung und Visualisierung mit AIMAII®7.,
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Die so herbeigefiihrte schrittweise Steigerung der positiven Ladung am Siliciumzentrum fihrt
folglich zu einer schrittweise stirkeren Ladungsakkumulation auf dem benzylischen
Kohlenstoffzentrum, wobei dies ebenfalls an den berechneten NBO-Ladungen des benzylischen

Kohlenstoffzentrums nachvollzogen werden kann:

(rac)-11: -0.45 e vs. (rac)-12: -0.48 e vs. (rac)-13: -0.51 e vs. (rac)-14: -0.52 e.
Somit kann zunidchst davon ausgegangen werden, dass die Si-Cs,-Bindung durch die schrittweise
Einfiihrung von Methoxysubstituenten und die daraus resultierende stirkere Coulomb-
Wechselwirkung zwischen Silicium und Kohlenstoffzentrum insgesamt ionischer wird. Gleichzeitig
fihrt die gesteigerte Ladung am Siliciumzentrum zu einer erhohten Elektrophilie, die den Angriff

eines nukleophilen Aktivierungsreagenzes im Allgemeinen begiinstigen sollte.

Dieses Bild der ionischer werden Si-C-Bindung wird allerdings durch die Bindungsanalyse mit Hilfe
der QTAIM-Methode nicht reproduziert. So ldsst sich zunichst beim Vergleich der in Abbildung
4.1.28 dargestellten Konturlinienkarten der Elektronendichten p kein Unterschied zwischen den vier
a-(Aminomethyl)silanen erkennen. Im Gegensatz hierzu ist beim Vergleich der Konturlinienkarten
des Laplacians der Elektronendichte V?p ein deutlicherer Unterschied zu erkennen (s. braune Pfeile).
So fihrt der schrittweise Austausch von Methyl- durch Methoxysubstituenten zu einem insgesamt
flacheren Verlauf der Elektronendichte, der sich zudem in einem parallel zum Austausch

verlaufenden Anstieg der Elektronendichte am bindungskritischen Punkt p(rscp) bemerkbar macht:

(rac)-11: 0.745 e-A® vs. (rac)-12:0.783 e-A3 vs. (rac)-13:0.815e-A vs. (rac)-14:0.835 e A2,
Gleichzeitig fallt mit dem Anstieg der Elektronendichte der Wert fiir den Laplacian V2p(rsce) deutlich
ab:

(rac)-11: 4.631 e- A vs. (rac)-12:2.247 e-A vs. (rac)-13:2.328 e-A~> vs. (rac)-14:2.334 e-A°.
Sowohl der Anstieg an Elektronendichte als auch der Abfall des dazugehorigen Laplacian-Wertes am
bindungskritischen Punkt sind eindeutige Indizien dafiir, dass die hier betrachtete Si—Cs,-Bindung
durch den schrittweisen Austausch von Methyl- durch Methoxysubstituenten gleichzeitig an
Kovalenz gewinnt. Um noch einmal einen anderen Blickwinkel auf die hier analysierte
Bindungssituation zu bekommen, wurde die Bindungssituation mit Hilfe der

Elektronenlokalisationsfunktion analysiert.

71



ERGEBNISSE

1.00 e

0.20 e

(rac)-11 (rac)-12 (rac)-13 (rac)-14

Abbildung 4.1.29: Geplottete Elektronenlokalisationsfunktion der Si-Cg,-Bindung der Verbindungen (rac)-11, (rac)-12,
(rac)-13 sowie (rac)-14; Populationswerte N (Q) der mit dem HELF-Algorithmus durchgefiihrten Berechnungen;
Gaussian 16 Rev. B, M06-2X/6-311+g(d)!"'?; Berechnung und Visualisierung mit multiwfn 3.8

Im Rahmen dieser weiterfithrenden Analyse wurde zum einen eine Visualisierung der
Elektronenpopulation sowie eine Berechnung des (Si,Cg,)-Bassins mit Hilfe des HELF-Algorithmus
durchgefiihrt. Dabei ldsst sich bei der geplotteten Lokalisationsfunktion keine ausgeprigte
Verdnderung der Polarisation der Bindung feststellen. Zudem ist auch bei den berechneten

Populationen der Si-Cg,-Bassins nur ein geringfiigiger Anstieg an Elektronen zu erkennen:

(rac)-11:1.15e vs. (rac)-12:1.15e vs. (rac)-13:1.16e vs. (rac)-14:1.16e.
Somit deuten die Ergebnisse aus der Bindungsanalyse mittels der Elektronenlokalisationsfunktion
daraufhin, dass unabhidngig vom Substitutionsmuster dieselbe Anzahl an Elektronen in den
jeweiligen Si-C-Bindungen vorliegen. Demnach ist die beobachtete Bindungsverkiirzung nur durch
die gleichzeitige Steigerung von Ionizitit sowie Kovalenz durch den schrittweisen Austausch von

Methyl- durch Methoxysubstituenten zu erkldren.

4.1.2.2.2. Fazit

Das folgende Fazit soll vor dem Hintergrund des in Kapitel 2.3 genauer erlduterten, von G. N. LEWIS
eingefiihrten und anschlieflend weiterentwickeltem Charge-Shift-Bindungsmodells erfolgen.
Demnach ist eine Bindung weder rein ionisch noch rein kovalent, sondern befindet sich einem
Zustand der Superposition beider Zustinde. Durch eine Mischung der kovalenten mit der ionischen
Wellenfunktion wird die Gesamtwellenfunktion gebildet. Dabei fiithrt dies je nach Grad der
Mischbarkeit der beiden Wellenfunktionen zu einem Energiegewinn, der sogenannten
Resonanzstabilisierungsenergie. So fiihrt in diesem Beispiel die durch die schrittweise eingefiihrten

Methoxysubstituenten induzierte hohere positive Ladung zu einer Stabilisierung der Si-Cs,-Bindung
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tber ionische Coulomb-Wechselwirkungen. Gleichzeitig scheint die schrittweise steigende positive
Ladung aber auch Elektronendichte auf den Bindungspfad zu ziehen und dort zu stabilisieren,
wodurch die hier untersuchten Si-Cg,-Bindungen deutlich an Kovalenz gewinnen. Somit kommt es
durch die schrittweise Einfithrung von Methoxysubstituenten dazu, dass sowohl das Energieniveau
der ionischen als auch der kovalenten Wellenfunktion energetisch abgesenkt werden und somit die
Si-Cp,-Bindungen an Stabilitit gewinnt. Damit wiirde die schrittweise Substitution von
Methylgruppen durch Methoxygruppen der angestrebte Si-Cg,-Bindungsspaltung allerdings
zuwiderlaufen. Da aber gleichzeitig die Elektrophilie des Siliciumzentrums durch die schrittweise
Substitution ansteigt, wiirde der Angriff eines Nukleophils begiinstigt werden. Aus den
experimentellen Beobachtungen der Synthese der Verbindungen (rac)-12, (rac)-13 sowie (rac)-14
kann allerdings darauf geschlossen werden, dass letztlich nicht die Stabilitit der Si-C-Bindung
entscheidend fiir Stabilitit der Verbindung ist. Demnach ist vor allem die Elektrophilie des
Siliciumzentrums entscheidend und somit der Angriff des jeweiligen Nukleophils der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Eine genauere Erdrterung dieser Problematik soll sich

allerdings weitergehend in Kapitel 0 gewidmet werden.
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Tabelle 4.1.7: Ergebnisse der quantenchemischen Berechnungen sowie der HELF- und QTAIM-Bindungsanalysen der
a-(Aminomethyl)silane (rac)-11 und (rac)-12; Populationen N(Q) und Kovarianzen o> der jeweiligen Bindungsbassins;
p(rsce): Elektronendichte am BCP; v2p(rgcp): Laplacian am BCP; a) NoSpherA2 P>l PBE/def2-tzvpp®*-*%; b) Gaussian 16
Rev. B, M06-2X/6-311+g(d)™'?; ¢) multiwfn 3.8"%; d) AIMAIIF7.

the—\ere Aﬁe—\sr Me
NMe, NMe,
(rac)-11 (rac)-12
Bindungslingen [A]
Experimentell? Berechnet” Experimentell Berechnet®
Si-Cpy 1.9213(3) 1.93055 1.91055
Si—Case 1.8715(3) 1.87878 1.87674
§i-O kein Methoxysubstituent vorhanden 1.66949
NBO-Ladung [e]”
Si 1.66 1.95
Csa -0.45 -0.48
Che -1.08 -1.17
O kein Methoxysubstituent vorhanden -0.84
HELF"®
Bassin Population N(Q) [e] Covarianz ¢ Population N(Q) [e] Covarianz ¢
V(5i,Chpn) 1.15 1.01 1.15 1.02
V(Si,Casz) 1.21 1.00 1.23 1.02
V(Si,0) kein Methoxysubstituent vorhanden 1.05 0.98
QTAIM>Y
,0( I BCP) Vzp( I BCP) dZ,BCP/ ,0( I BCP) Vzp( I BCP) dz,BCP/
BCP(1,2) B _ _ _
[e'A ’] [e'A ’] dipep [e'A ’] [C‘A °] discp
(S1,Csn) 0.745 4.631 1.64 0.783 2.247 1.58
(51,Che) 0.773 5.377 1.61 0.817 3.492 1.56
(81,0) kein Methoxysubstituent vorhanden 0.892 17.154 1.43
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Tabelle 4.1.8: Ergebnisse der quantenchemischen Berechnungen sowie der HELF- und QTAIM-Bindungsanalysen der
a-(Aminomethyl)silane (rac)-13 und (rac)-14; Populationen N(Q) und Kovarianzen o” der jeweiligen Bindungsbassins;
p(rsce): Elektronendichte am BCP; v?p(rycp): Laplacian am BCP; a) Gaussian 16 Rev. BF?, M06-2X/6-311+g(d)™%;
b) multiwfn 3.8, ¢) AIMAII”.

Me Me
Me—si~-Me MeO—si-OMe
NMe, NMe,
(rac)-13 (rac)-14
Bindungslingen [A]
Experimentell Berechnet” Experimentell Berechnet”

Si—Csga 1.89832 1.88760

Si-Che 1.86578 Kein Methylsubstituent vorhanden

Si-O 1.65905 1.65169

NBO-Ladung [e]?
Si 2.19 2.35
Cen -0.51 -0.52
Che -1.33 Kein Methylsubstituent vorhanden
O -0.85 -0.86
HELF*»

Bassin Population N(Q) [e] Covarianz ¢ Population N(Q) [e] Covarianz ¢
V(S1,Cg) 1.16 1.02 1.16 1.03
V(S1,Ch) 1.23 1.03 Kein Methylsubstituent vorhanden

V(Si,0) 1.10 1.01 1.11 1.01
QTAIM*)
p( I BCP) Vzp( I BCP) dz,BCP/ ,0( I BCP) VZ,D( I BCP) dz,BCP/
BCP(1,2)
[e-A‘3] [C‘A_S] dyscp [C'A_3] [C'A_S] di pce

(S1,Csn) 0.815 2.328 1.57 0.835 2.334 1.57

(Si,Chrse) 0.826 3.424 1.56 Kein Methylsubstituent vorhanden

(51,0) 0.912 17.855 1.43 0.934 18.424 1.43
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4.1.2.3. Das Aktivierungsreagenz — ein metallfreies Silanolat

Um eine Si-C-Bindung zu spalten, muss diese durch ein entsprechend reaktives Reagenz zunichst
aktiviert werden. Hierfiir stehen verschiedene Reagenzien zur Auswahl, welche gewisse Kriterien
erfilllen miissen. So sollte zundchst das verwendete Aktivierungsreagenz eine gegeniiber der zu
spaltenden Si-C-Bindung stabilere Si-X-Bindung bilden. Diese thermodynamische Voraussetzung
wird nur von Sauerstoff- bzw. Fluor-Anionen erfiillt, da die hieraus gebildeten Si—O- (452 kJ-mol™)
bzw. Si-F-Bindungen (565 kJ-mol™) deutlich stabiler sind als die zu spaltende Si—C-Bindung (360
kJ-mol™).””l Weiterhin ist ein wichtiger sowie mafigeblich die Reaktivitit bestimmender Faktor die
Starke der Wechselwirkung zwischen Kation und Anion des nukleophilen Aktivierungsreagenz. So
resultiert aus einer schwachen Kation-Anion-Wechselwirkung ein hohe Nukleophilie, welche
benotigt wird, um das elektrophile Siliciumzentrum anzugreifen. Beide dieser Kriterien werden von
dem von O’SHEA eingefiihrten tetra-"Butylammonium-Trimethylsilanolat 15 erfiillt (s. Abbildung
4.1.30); so zeigt dieses gegeniiber anderen Nukleophilen wie beispielsweise Metall- Alkoholaten bzw.

-Silanolaten, aber auch Fluorid-Quellen, eine deutlich gesteigerte Reaktivitat (s. Tabelle 4.1.9).1%!

SiMe, a) Aktivierungsreagenz H
. T, t, THF N
b) H,0*
Me Me
58 17 (rac)-59

Schema 4.1.10: Die von O’SHEA verwendete Testreaktion von 58 mit Benzaldehyd (17) zur Evaluierung der untersuchten

Aktvierungsreagenzien; T : Temperatur, t : Reaktionszeit.!*"

Kalium-Silanolat Fluorid-Quelle metallfreies Silanolat
® , O sim B N® 4 4@ mBu,N® + Cosim
K™+ iMe, Bu,N" + Ph u, iMe,
60 61 15

Abbildung 4.1.30: Von O’SHEA getestete Aktvierungsreagenzien, steigende Nukleophilie von links nach rechts.®"

Tabelle 4.1.9: Ausschnitt aus den von O’SHEA untersuchten Aktivierungsreagenzien und Reaktionsbedingungen der
80]

Ubertragungsreaktion von 58 auf Benzaldehyd (17).!

Aktivierungsreagenz mol% Temperatur T Reaktionszeit t [h] Umsatz [%]
KO'Bu 10 Riickfluss 12 0
KOSiMe; 10 Riickfluss 12 0
"BuyN/SiF,Ph; 5 Riuckfluss 3 82
"Bu,N/O'Bu 10 Rickfluss 3 70
"BuyN/OSiMe; 10 Rt 2 80
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4.1.2.3.1.  Erste Untersuchungen zum metallfreien Silanolat

Die von O’SHEA beobachtete hohere Reaktivitdt des metallfreien Silanolats 15 ist auf die deutliche
schwichere Wechselwirkung zwischen dem tetra-"Butylammonium-Kation und dem
Trimethylsilanolat-Anion zuriickzufiihren. Auf Grund dessen liegt dessen liegt das freier vorliegt als
beispielsweise ~ das  metallhaltige  Kaliumtrimethylsilanolat. ~ Gleichzeitig ~ fithrt  die
Elektronegativititsdifferenz zwischen Sauerstoff und Silicium (AEN(Si,O) = 1.55)¥” zu einer deutlich
hoheren Punktladung auf dem Siliciumzentrum, sodass dieses im Vergleich zum ‘Butanolat eine
deutlich hohere Nukleophilie aufweist. Beide Hypothesen lassen sich relativ einfach mit der
quantenchemischen Berechnung entsprechender Modellverbindungen belegen. Hierzu wurden
entsprechend die dimeren metallfreien Verbindungen Tetramethylammonium-Fluorid, -‘Butanolat
sowie -Trimethylsilanolat und das metallhaltige Kaliumtrimethylsilanolat berechnet, um so die
Abstinde zwischen Anion und Kation sowie die entsprechende NBO-Ladung des Anions zu

bestimmen.
Tabelle 4.1.10: Abstinde und NBO-Ladungen der geometrieoptimierten Strukturen von (Me,NF),, (MesN/O'Bu),,

(KOSiMes), sowie (MeN/OSiMes); Gaussian 09 Rev. EPY; M06-2X/6-311+g(d)™!2,
(MesN/F), (MesN/O'Bu), (K/OSiMes)4 (MesN/OSiMes),

Abstand zwischen 313 354 263 353
Anion und Kation [pm]
Ladung auf dem Anion [e] -0.93 -1.06 -1.45 -1.40

Aus den Berechnungen zeigt sich, dass das metallfreie Silanolat 15 sowohl einen hohen Abstand
zwischen Anion und Kation aufweist als auch eine hohe Punktladung auf dem Anion besitzt. Somit
bestitigen die Berechnungen die beobachtete aulerordentliche Reaktivitdt dieses Reagenz. Dabei
kann dieses hochreaktive Nukleophil in situ durch eine Salzmethatese aus tetra-
"Butylammoniumchlorid und Kalium-Trimethylsilanolat synthetisiert werden.

reaktives

unreaktive Vorstufen Niederschlag o
metallfreies Silanolat

____________________________________________

______________________________________________

Schema 4.1.11: Bildung des reaktiven metallfreien Silanolats 25 durch eine in situ-Salzmetathese.

L. ZIBULA gelang es wihrend seiner Arbeit zwar das metallfreie Silanolat 15 zu kristallisieren,

allerdings waren die aufgenommen kristallographischen Daten nicht von hoher Giite."*!
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C8 C11 C
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Abbildung 4.1.31: Molekiilstruktur im Kristall und Nummerierungsschema der Verbindung 25; aus
Ubersichtlichkeitsgriinden wurden die Wasserstoffzentren aus der Darstellung entfernt, denen keine strukturgebende

Wechselwirkung zugesprochen werden kann; ausgewihlte Bindungslinge [A]: Sil-O1 1.569(2).11%

Bei dem Versuch der erneuten Kristallisation konnte L. ZIBULA neben der Molekilstruktur des
wasser- und metallfreien Silanolats eine Vielzahl von weiteren Silanol-Silanolat-Strukturen

beobachten, welche darauf hindeuten, dass die eingesetzten Edukte 25 und 60 nicht vollstindig

wasserfrei sind (s. Schema 4.1.12).

"Bu,NCl + Me,SiOK
25 60

M6351 \H\_‘@/SiMe
e Me,Si_ o
AN EREN __-H-Y~
H H . H H
/ \ . -
. 3 Me,Si H CH
Me,Si— Y—SiMe 3 H 3
‘I AN v |I z \\—/—_
[ L N
PII H H ﬁ H3C/\/\N'g\/\CH3
® \K/\ HBul
H C N’
H c\/\/ \/\/CH 61
65
H_ —SiMe,
/
CI H
o
Me,Si @/SiMe3 ZIN
—H---( l: ,|' \\\:\ ,”:\\\ CH,
N oyl —CcH Mesi.__C AN
H \_}_[ 3 ~ \ ; \\H ¥
/\/-\ >:\/\ \\‘ o} g g4
H,C N® CH N - T
3 B 3 H H H3C/\/\N6\/\CH3
64 H C/\/LN,//'\/\CH Bu
} "By "By } 62
63

Schema 4.1.12: Ubersicht aller von L. ZIBULA isolierten metallfreien Silanolate.!'"!
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Jedoch konnte er im Rahmen seiner Arbeite die Kristallisation der metallfreien sowie wasserfreien
Verbindung 25 nicht reproduzieren. Da allerdings eine ndhere Untersuchung der Verbindung an sich
als auch eine genaue Untersuchung der duflerst kurzen Si-O-Bindung (156.9(2) pm) sehr interessant
wiren, sollte im Rahmen dieser Arbeit eine erneute Kristallisation versucht werden, mit dem Ziel,
Kristalle fiir ein hochauflésendes Rontgenbeugungsexperiment zu erhalten. Hierzu mussten die
Kristallwasser enthaltenden Edukte 25 und 60 allerdings von ihrem Kristallwasser durch

Rekristallisation oder Sublimation befreit werden.

4.1.2.3.2. Aufreinigung der Ausgangsverbindungen des metallfreien Silanolats

L. ZIBULA konnte auf dem Weg zu den wasserfreien Edukten 25 und 60 bereits erste Erfolge
verbuchen und zeigen, dass sich durch die Umkristallisation aus THF das tetra-"Butylammonium-
Chlorid (25) aufreinigen lasst.'”! Dieselbe Vorgehensweise fithrte beim Kalium-Trimethylsilanolat
(60) allerdings nicht zu der gewiinschten Entfernung des Kristallwassers, sondern zur Bildung des in

Abbildung 4.1.32 gezeigten und ebenfalls von L. ZIBULA kristallisierten Koordinationspolymers 66.

cd c3d 2

% Cc2d
&€ Ofsi1d
Q

Abbildung 4.1.32: Molekiilstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 66 im Kristall; aus
Ubersichtlichkeitsgriinden wurden die Wasserstoffzentren, denen keine strukturgebende Wechselwirkung zugesprochen
werden kann aus der Darstellung entfernt; Symmetrieoperationen a = 1-x, -0.5+y, 1.5-z; b = 1-x, 0.5+y, 1.5-z; c =X, 1+y,
z; d = 1-x, 1.5+y, 1.5-7; ausgewihlte Bindungslingen [A]: K1-O1 2.7448(5), Sil-O1 1.6094(4).01!

Die in Abbildung 4.1.32 dargestellte Molekiilstruktur im Kristall der Verbindung 66 beweist eindeutig
das Vorhandensein von Wasser in dem eingesetzten Reagenz. Da eine Umbkristallisation demnach
nicht zum Erfolg fithrte, wurde nach einer anderen Moglichkeit gesucht, das unerwiinschte
Kristallwasser aus der Verbindung 60 zu entfernen. Eine Aufreinigung durch Sublimation des
Kalium-Trimethylsilanolats scheidet auf Grund der Zersetzung bei hoheren Temperaturen aus,
hingegen kann durch den Wechsel des Gegenions, von Kalium zu Natrium, das entsprechende

Natrium-Trimethylsilanolat (24) durch Sublimation im Hochvakuum (5.0 - 10-®bar) aufgereinigt

werden. Um den Erfolg der so durchgefiihrten Aufreinigung zu bestitigen, wurde die im Rahmen
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dieser Arbeit untersuchte Reaktion (s. Schema 4.1.10) mit ,nassem® Kalium-Trimethylsilanolat,
»nassem“ Natrium-Trimethylsilanolat und dem sublimierten Natrium-Trimethylsilanolat

durchgefiihrt und mittels GC/EI-MS qualitativ ausgewertet.

a) “Bu,NCI (1.0 Aquiv.)

SiMe, MOSiMe, (1.0 Aquiv.) O

SiMe

Rt, 1h, THF 3

NMe, + >
R
b) H,0 O NMe,
M: K + (H,0)_
(rao)-11 17 +(H,0), (rac)-30

Schema 4.1.13: Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Ubertragung des N,N-Dimethylbenzylamin-Fragmentes auf
Benzaldehyd.

Die in Abbildung 4.1.33 dargestellten Gaschromatogramme zeigen hierbei, dass nur bei dem
sublimierten Natrium-Trimethylsilanolat (griin) ein vollstindiger Umsatz zum gewiinschten
Produkt (rac)-30 erreicht werden konnte. Die Gaschromatogramme der Reaktionen mit ,,nassem®
Kalium-Trimethylsilanolat (rot) sowie mit ,nassem“ Natrium-Trimethylsilanolat (blau) weise
grofiere Mengen bzw. Spuren des N,N-Dimethylbenzylamins 23 auf, welches durch Quenchen des
intermediér auftretenden Carbanions durch Kristallwasser entsteht. Somit sollte auch das eingesetzte
Silanolat von stérendem Kristallwasser befreit sein, sodass sich dem letztlichen Ziel der erneuten

Kristallisation des metallfreien Silanolats gewidmet werden konnte.

o] | Qe
0,85 23
I ( O NMe,

(rac)-30

Messzeit [min]

Abbildung 4.1.33: Gaschromatogramme der in Schema 4.1.13 dargestellten Reaktion mit ,nassem® Kalium-trimethyl-
silanolat (rot), ,nassem® Natrium-Trimethylsilanolat (blau) und dem sublimierten Natrium-Trimethylsilanolat (griin).

4.1.2.3.3. Fazit

Letztlich konnte trotz der durchgefiihrten Aufreinigung und der zahlreichen Kristallisationsansitze

das metallfreie und in Abbildung 4.1.31 gezeigte wasser- sowie metallfreie Silanolat 15 nicht erneut
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kristallisiert werden, sondern nur die bereits in Schema 4.1.12 gezeigten und damit bekannten
Silanol-Silanolat-Strukturen reproduziert werden. Ein Grund hierfiir kdnnte sein, dass die hohe
Aciditét des Silanolat-Anions zu einer Deprotonierung des tetra-"Butylammoniumions oder des
eingesetzten THFs fiihrt, wofiir eine entsprechende gelbliche Firbung der angesetzten THEF-
Losungen spricht. Gleichzeitig fithrt die Verwendung einer tieferen Temperatur moglicherweise zu
einer Unterdriickung von Deprotonierungsreaktionen, jedoch verhindert die geringe Loslichkeit des
eingesetzten tetra-"Butylammonium-Chlorids (25) die notwendige Salzmethatese. Dariiber hinaus ist
das verwendete tetra-"Butylammonium-Chlorid (25) in anderen Losungsmitteln nicht 6slich, sodass

nur THF als Losungsmittel fiir diese Verbindung zur Wahl stand.

4.1.2.4. Kristallisation und Untersuchungen von weiteren Silanolaten

Im Verlauf der Kristallisationsversuche von 15 konnte die Verbindung 67, welche aus einer Spaltung
des eingesetzten Schlifffetts hervorgegangen ist, kristallisiert und somit kristallographisch

charakterisiert werden.

M
Me Si— \@ e\\\\ ﬁ
Me, Sl
—Sl /// \\\\

67

Abbildung 4.1.34: Lewis-Formel des Silanol-Silanolat Anions 67.

Dieses Aggregat ldsst sich ebenfalls iiber eine dquimolare Umsetzung des im Schlifffett enthaltenden
Hexamethylcyclotrisiloxans 68 mit tetra-?Butylammonium-Hydroxid 69 in einem Gemisch aus
Diethylether und Ethanol gezielt synthetisieren. Eine anschlieflende Entfernung des Ethanols im
Vakuum und Umbkristallisation in Diethylether liefert Kristalle in hervorragender Qualitdt, die sich
auf Grund der hohen Giite fiir hochauflésende Rontgenbeugungsexperimente qualifizieren. Parallel
zu der hier durchgefiihrten Synthese sowie Kristallisation von 67 wurde von HOGE et al. eine dhnliche
Syntheseroute mittels Octamethylcyclotetrasiloxan und festem tetra-"Butylammonium-Hydroxid-
Hydrat publiziert. Allerdings wurde zum einen von HOGE et al keine hochauflosenden
Roéntgenbeugungsexperimente durchgefithrt und zum anderen lag der Fokus der Untersuchungen
auf dem Einfluss verschiedener schwach-koordinierender Kationen auf die Wasserstoffbriicke
zwischen den beiden Sauerstoffzentren.!"") Im Gegensatz hierzu war die Motivation fiir die Synthese
und die Kristallisation von 67 im Rahmen dieser Arbeit eine genauere Betrachtung der elektronischen

Situation der Si-O-Bindung zu erméglichen.
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M M
Me ¢ o ] © Me ¢
Me, a) 60 °C Me,Si— \
_Si. © 1/1 EtOH/Et, / H
i vOOR ey b) Umkristallisation . Me,Si y ON
. . mKristaliisation e,ol1
Me,Si _SiMe, . 2 No—si
n Etz Me2
Me Me Me Me
68 69 67

Schema 4.1.14: Aquimolare Synthese des Silanol-Silanolat Anions 67 iiber eine Ringdffnung des
Hexamethylcyclotrisiloxans (68) mittels tetra-"Butylammonium Hydroxid (69) in Diethylether/Ethanol.

Die genaue Analyse der elektronischen Struktur dieser Verbindung ist deswegen interessant, da die
Si-O-Bindungsldnge zum einen als Parameter fiir die Reaktivitit der als Aktivierungsreagenzien
eingesetzten Silanolate dienen kann und zum anderen die elektronische Natur der Si-O-Bindung
immer wieder Anstof3 eines breiten wissenschaftlichen Diskurses war, ist und vermutlich auch sein
wird.[1021032-6104105103d0] - G wurde anfangs noch vermutet, dass es bei der Si-O-Bindung zu
Riickbindungen unter Beteiligung von d-Orbitalen kommt,"*>'%] neuere Untersuchungen hingegen
deuten auf das gleichwertige Vorhandensein von ionischen sowie kovalenten Wechselwirkungen
zwischen Siliciumzentrum und Sauerstoftzentrum der Si-O-Bindung hin.!'™ Zukiinftig ergibt sich
moglicherweise auf der Grundlage des Charge-Shift-Bindungsmodell ein wiederrum anderes Bild.
Um weitere Vergleichsstrukturen zu erhalten, wurde versucht, die Kristallisation des metallhaltigen
Kaliumtrimethylsilanolats-Hydrats 66 zu wiederholen, um so ebenfalls einen hochaufgeldsten
Datensatz zu erhalten. Auf diese Weise sollte der Einfluss des Gegenions ("BusN* vs. K*) auf die Si—O-
Bindungssituation mit Hilfe eines weiteren hochauflésenden Rontgenbeugungsexperimentes
genauer untersucht werden. Dies gelang, sodass fiir beide Verbindungen 66 und 67 Analysen der
experimentellen Elektronendichten in Kooperation mit C. KOHLER aus dem Arbeitskreis von Herrn
Prof. STALKE aus Gottingen durchgefiihrt werden konnten. In diesem Fall wurden die erhaltenen
Datensitze allerdings nicht mittels Hirshfeld Atom Refinement verfeinert, sondern durch das von
HANSEN  und  COPPENS  entwickelte = Multipol-Modell  verfeinert.'  Aus  diesem
Verfeinerungsverfahren kann eine experimentelle FElektronendichte erhalten werden, welche
ebenfalls mittels der QTAIM-Methode analysiert werden kann. Da die Kristallisation des metallfreien
Silanolats 15 nicht reproduziert werden konnte, wurde in diesem Fall die bereits bekannte Geometrie
der Molekiilstruktur im Kristall fiir eine quantenchemische Rechnung verwendet, die
Elektronendichte mit der Methode PBEP*** und dem Basissatz def2-tzvpp®>*® berechnet und
Bindungsanalysen mit Hilfe der QTAIM-Methode und der Elektronenlokalisationsfunktion
durchgefiihrt. Bevor die auf diese Weise erhaltenen topologischen Parameter der drei Verbindungen
15, 66 und 67 einem Vergleich unterzogen werden, soll allerdings im Folgenden zundchst die im

Rahmen dieser Arbeit kristallisierte Verbindung 67 diskutiert werden.
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4.1.2.4.1. Bindungsanalyse des Silanol-Silanolat-Anions 67

Abbildung 4.1.35: Molekiilstruktur im Kristall und Nummerierungsschema der Verbindung 67; aus Ubersichtlichkeitsgriinden
wurden die Wasserstoffzentren aus der Darstellung entfernt, denen keine strukturgebende Wechselwirkung
zugesprochen werden kann; ausgewahlte Bindungslingen der Verbindung 67 befinden sich in Tabelle 4.1.12.

Die Verbindung 67 kristallisierte aus Diethylether im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe
P 2)/n in Form farbloser Blocke. Die asymmetrische Einheit enthdlt genau ein Molekiil der
monomeren Verbindung 67. Die beiden Ionenpaare sind dhnlich wie in der Verbindung 15 durch
Wechselwirkungen zwischen den Wasserstoftfzentren H15B und O1 sowie H10A und O4 miteinander
verkniipft. Die Sil-O1-Bindung ist minimal kiirzer als die entsprechende Si2 - O2-Bindung, welche
wiederum linger ist als die Sil-O3-Bindung [1.6078(2) A vs. 1.6482(2) A vs. 1.6287(2) A].
Gleichzeitig ist das Proton H1 am Sauerstoffzentrum O1 lokalisiert [1.08028(17) A] sowie iiber eine
Wasserstoffbriicke mit dem Sauerstoffzentrum O4 [1.37253(17) A] verbunden und nicht, wie
vielleicht zu erwarten, zu 50% an das Sauerstoffzentrum O1 und zu 50% an das Sauerstoffzentrum
O4 gebunden. So kann das Sil-O1-H1-Fragment von 15 als Silanol identifiziert werden und das
Si3-04--H1-Fragment als Silanolat-Anion. Im Gegensatz zu der Publikation von HOGE et al. kann
somit auf Grundlage des hier durchgefiihrten hochaufgelosten Rontgenbeugungsexperiments mit
anschlieflender Multipol-Verfeinerung erstmalig eine Aussage iiber die Position des Protons
getroffen werden. Ahnlich zu weiteren Silanol-Silanolat-Strukturen von HOGE et al.'””! kommt es
auch hier zu einer asymmetrischen Bindungssituation im Cyclosiloxan-Ring, die auf Grund zwei
unabhingiger Effekte auftritt. So sind die Abstinde der Siliciumzentren zu den Sauerstoffzentren der
ausgebildeten Wasserstoffbriicke im Allgemeinen kiirzer als die darauffolgenden Si-O-Bindungen
Sil-02 sowie Si3-03 (Effekt A). Dartiber hinaus besteht ein Unterschied zwischen den Si-O-
Bindungen des Silanols und des Silanolat-Anions (Effekt B). Die diesen Unterschieden zu Grunde
liegenden Effekte sollen im Folgenden zunichst getrennt diskutiert werden, um dann anschliefSend

hieraus ein erstes Zwischenfazit ziechen zu konnen.
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Eftekt A - Si-O-Bindungsunterschiede zwischen Si1-01/Si3-O4 sowie Si1-02/Si3-03

Der Grund fir die kiirzeren Sil-O1- und Si3-O4-Bindungen scheint die héhere Ladung der
terminalen Sauerstoffzentren O1 und O4 im Vergleich zu den im Ring liegenden Sauerstoffzentren
02 und O3 zu sein. So fithrt die hohere Ladung auf den Sauerstoffzentren O1 und O4 anscheinend
zu einer besseren Stabilisierung von Ladungsdichte auf dem Bindungspfad. Dies fithrt dazu, dass
weniger Elektronendichte fiir die gegeniiberliegende Si-O-Bindung zur Verfiigung steht und diese

somit langer wird (s. Abbildung 4.1.36).

Differenz
zwischen Si1—01/Si3—04 und Si1-02/Si3—03

in den in den in den
Bindungslingen [A] Elektronendichten p(ry.p) [e-A73] HELF Werten [e]
__H1 __H1 __H1
o4 ol o4 ol o4 o1
1.594 \ 1.608 1.19 / \ 1.14 1.34 / \ 1.25
+0.06l sis Sil l+0.04 —0.21l Sis Si1 l—0.13 —0.10l Sis Sil 1—0.03
1.654\ 1.648 0.98 \ 1.01 1.24 \ 1.22
03 02 03 02 03 02
sz i s

Abbildung 4.1.36: Differenzen zwischen den Bindungslangen (1.), den Elektronendichten am bindungskritischen Punkt
(m.) sowie zwischen den berechneten HELP-Werten (r.) der Sil-O1- und Sil-O2-Bindung sowie der Si3-O4- und
Si3-03-Bindung der Verbindung 67; QTAIM-Werte aus Multipol-Verfeinerung; HELF-Werte aus Berechnung mit
Gaussian 16 Rev. BI*%); PBE/def2-tzvpp!**; multiwfn 3.81%.

Diese Beobachtungen widersprechen dem vorherrschenden Bild einer leicht zu polarisierenden
Elektronendichte von Siliciummolekiilfragmenten und erscheinen somit zundchst widerspriichlich.
So sollte die negative Ladung auf den Sauerstoffzentren Ol und O4 fiir eine Polarisation der
Elektronendichte der Siliciumzentren sorgen, sodass in Richtung der Sauerstoffzentren O1 und O4
weniger Elektronendichte und in den anderen Bindungen mehr vorliegen sollte. Dies wird hier
allerdings nicht beobachtet. So ist die Elektronendichte in der Sil-O1- und der Si3-O4-Bindung
hoher als in der gegeniiberliegenden Sil-02- bzw. der Si3-03-Bindung [1.14/1.19 e-A? vs.
1.01/0.98 e-A], wobei auch die Anzahl an lokalisierten Elektronen gefunden durch den HELF-
Algorithmus die Werte der QTAIM-Analyse bestdtigen [1.25/1.34 e vs. 1.22/1.24 e]. Eine dhnliche
Verdnderung lasst sich bei den jeweiligen Si— C-Bindungen der Methylgruppen der Siliciumzentren
Sil sowie Si3 beobachten, welche im Vergleich zu den Si-C-Bindungen des Siliciumzentrum Si2 auf
Grund der abgezogenen Elektronendichte signifikant linger ausfallen [1.87 A vs. 1.86 A]. Eine
signifikante Veranderung in den Konturlinien des Laplacians V?p in Abbildung 4.1.37 lisst sich

allerdings nicht feststellen.
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Si3

Sil

Abbildung 4.1.37: Konturliniendarstellung des Laplacian V?p in der O4-Si3-03-Ebene (1.) sowie in der O1-Si1-02-
Ebene (r.) der Verbindung 67; Blaue Konturlinien bilden Bereiche einer Ladungskonzentration und rote Konturlinien
eine Ladungsverarmung ab; Konturlinienwerte + (1, 3, 5,7, 10, 15, 30, 50, 70, 90, 115, 130, 150, 185).

Eftekt B - Si-O-Bindungsunterschiede zwischen Silanol und Silanolat

Durch die Lokalisation des Protons H1 auf dem Sauerstoffzentrum O1 kommt es ebenfalls zu
messbaren Unterschieden zwischen den Si-O-Bindungen des Silanolfragmentes Sil-O1-H1 und
denen des Silanolatfragment Sil-O1--H1. So ist die Sil-O1-Bindung um ca. 1 pm lidnger als die
Si3-04-Bindung (s. Abbildung 4.1.38). Die hier beobachtete Asymmetrie kann vermutlich durch die
unterschiedliche Polarisation der Elektronendichten der beiden Sauerstoffzentren O1 und O4
begriindet werden, welche durch die Lokalisation des Protons, hervorgerufen wird. So fiihrt die
Bindung des Protons an das Sauerstoffzentrum O1 zu einer stirkeren Polarisation der
Elektronendichte in Richtung des Protons wodurch weniger Elektronendichte in der Sil-O1-
Bindung zu Verfiigung steht. Hingegen fithrt die Wasserstoftbriicke zwischen dem Sauerstoffzentrum
O4 und dem Proton H1 zu einer geringeren Polarisation und damit zu einer starkeren Akkumulation

von Elektronendichte in der Si3-0O4-Bindung [1.14 e-A3 1.25evs.1.19e-A3, 1.34 ¢].

Differenz
zwischen Si1-01/Si3—04 und Si1-02/Si3—-03
in den in den in den
Bindungslingen [A] Elektronendichten p(rBCP) [e-A73] HELF Werten [e]
1.373 <— —0.293 — 1.080 0.77 <— +0.55 — 1.32 0.81 =— +0.14 — 0.95
__HI __HI1 __HI1
04" o1 04" o1 04" o1
1_594/47 +0.014 —\ 1.608 1.19/47 —-0.05 —\ 1.14 1_34/47 —-0.09 —\ 1.25
Si3 Sil Si3 Sil Si3 Sil

Abbildung 4.1.38: Differenzen zwischen den Bindungslangen (1.), den Elektronendichten am bindungskritischen Punkt
(m.) sowie zwischen den berechneten HELP-Werten (r.) des Silanolfragments Sil-O1-H1 und des Silanolatfragments
Si3-0O4---H1 der Verbindung 67; QT AIM-Werte aus Multipol-Verfeinerung; HELF-Werte aus Berechnung mit Gaussian
16 Rev. BF2; PBE/def2-tzvpp!™-*%; multiwfn 3.8
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Erkennbar wird dies zum Teil auch bei der Betrachtung der in Abbildung 4.1.39 dargestellten

Konturlinien des Laplacians V2p, welche einen geringtiigigen Unterschied in der Auspriagung der

VSCC in Richtung des Protons erkennen lisst.

Abbildung 4.1.39: Konturliniendarstellung des Laplacians V2p in der Si3—0O4-H1-Ebene (l.) sowie in der Sil-O1-H1-
Ebene (r.) der Verbindung 67; Blaue Konturlinien bilden Bereiche einer Ladungskonzentration und rote Konturlinien
eine Ladungsverarmung ab; Konturlinienwerte + (1, 3, 5,7, 10, 15, 30, 50, 70, 90, 115, 130, 150, 185).

Zwischenfazit

Auf Grund der asymmetrischen Bindungssituation des Cyclosiloxanrings gelingt ein neuer sowie
allgemeinerer Einblick in die elektronische Struktur sowie den zu Grunde liegenden
Stabilisierungseffekten der Si-O-Bindung. Auf Grundlage der Valenzbindungstheorie und unter der
Anwendung des Charge-Shift-Bindungsmodells koénnen die hier beobachteten Bindungs-

verldngerungen bzw. -verkiirzungen wie folgt erkldrt werden:

Eine hohe negative Ladung auf dem Sauerstoff-Anion des jeweiligen Si-O-Fragments
tiihrt im Allgemeinen zu einer energetischen Absenkung der ionischen Wellenfunktion
der entsprechenden Si-O-Bindung. Dies tiihrt dazu, dass sich ionische sowie kovalente
Wellenfunktion energetisch ndherkommen und so die Mischung beider verbessert wird.
Die hierdurch gréf8er werdende Resonanzstabilisierungsenergie fiihrt zu einer besseren
Stabilisierung von Elektronendichte in den entsprechenden Si-O-Bindungen. Somit wird
Elektronendichte aus den anderen Bindungen in die besser stabilisierte Si—O-Bindung
gezogen, wodurch diese kiirzer und die an dasselbe Siliciumzentrum gebundenen

Bindungen linger werden.
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4.1.2.4.2. Der Einfluss des Gegenions auf die Si-O-Bindung — K* vs. "BusN*

Im Vergleich der drei hier untersuchten Verbindungen Ildsst sich ausgehend vom Kalium-
Trimethylsilanolat 66 iiber das Silanol-Silanolat-Anion 67 hin zum metallfreien Silanolat 15 eine
Verkiirzung der Si-O-Bindung feststellen [1.6115(3) A vs. 1.5942(2) A vs. 1.569(2) A]. Gleichzeitig
nimmt die Elektronendichte p(rsce) von 66 zu 67 geringfiigig zu [1.13 e-A-*vs. 1.19 e-A~*] und von 67
zu 15 wieder geringfiigig ab [1.19 e-A3vs. 1.11 e-A]. Im Gegensatz hierzu ist der Laplacian-Wert im
Fall von 66 und 67 identisch [15.23 e-A~ vs. 15.37 e-A~°], wihrend im Vergleich hierzu der
entsprechende Laplacian-Wert des metallfreien Silanolats 15 sehr grof} ausfillt [25.72 e-A~%]. Die so
durchgefiihrten Bindungsanalysen und die daraus erhaltenen Parameter deuten in allen drei Fillen
auf eine Si-O-Bindung hin, welche einen hohen Anteil an Kovalenz besitzt. So sind die
entsprechenden Werte fiir die Elektronendichte p(rscp) am bindungskritischen Punkt der
Si—O-Bindung [0.98-1.19 e-A~*] signifikant grofer als die der Si—C-Bindungen [0.8-0.9 e-A~].
Gleichzeitig deutet der sehr hohe Laplacian-Wert V2p(rscp) am bindungskritischen Punkt der Si-O-
Bindungen [12-25 e-A*] auf eine hohe Ladungskonzentration hin. Aus den zuvor durchgefiihrten
Berechnungen der NBO-Ladungen der identischen Verbindungen [KOSiMes], sowie
[NMe,/OSiMes], ist bereits bekannt, dass die Ladung auf dem Sauerstoffzentrum [1.45 e vs. 1.40 e]
beider Aggregate nahezu gleich sind. Allerdings ist der Abstand des Sauerstoff-Anions zum Kation
im Fall des metallfreien Dimers deutlich grofler [2.63 A vs 3.53 A]. Dies ist vermutlich auf die
stirkeren Coulomb-Wechselwirkungen zuriickzufiihren, wodurch die negative Ladung im Fall von
metallhaltigen Verbindungen, wie 66, hauptsichlich durch die Wechselwirkung mit dem Kation
stabilisiert wird, wohingegen im Fall von metallfreien Verbindungen wie 15 eine Stabilisierung der
Ladung durch eine Verdnderung der Si-O-Bindung erfolgen muss. Dies ldsst sich vor allem an dem
deutlich stirker ausgrpiagten VSCC der Si-O-Bindung in Richtung des Siliciumzentrums
nachvollziehen (s. Abbildung 4.1.40).
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il 772N

vscc

Sil

Abbildung 4.1.40: Konturliniendarstellung des Laplacian V?pin der Sil-O1-K1-Ebene der Verbindung 66 (1., Multipol-

Verfeinerung) sowie in der C3-Sil-O1-Ebene der Verbindung 15 (r.) (NoSpherA2¥>*?; PBE/def2-tzvpp!®*-*%l); Blaue
Konturlinien bilden Bereiche einer Ladungskonzentration und rote Konturlinien eine Ladungsverarmung ab.

Das hier beobachtete Muster passt in das Bild der zuvor bereits beschriebenen Charge-Shift-Bindung.
Dabei fithrt die sehr hohe negative Ladung auf dem Sauerstoffzentrum im Fall des metallfreien
Silanolats zu einem deutlich hoheren Anteil der ionischen Wellenfunktion an der Gesamtwellen-
funktion. Dies fiihrt zu einer insgesamt besseren Mischbarkeit von kovalenter und ionischer
Wellenfunktion, wodurch die Resonanzstabilisierungsenergie der Si—-O-Bindung zunimmt und diese
somit stabiler sowie kiirzer wird. Auf diese Weise fithrt das schwach koordinierende Kation tetra-

"Butylammonium zu einer deutlich stirkeren sowie kiirzeren Si-O-Bindung als das Kalium-Kation.

41243, Fazit

Aus den hier durchgefiihrten Untersuchungen lassen sich zwei allgemeine Aussagen beziiglich der

Ladungsstabilisierung in Silanolaten ableiten:

Umso hoher die negative Ladung auf dem Sauerstoff-Anion ist, desto kiirzer und stabiler

wird die Si—O-Bindung.

Eine hohe Ladung auf dem Sauerstoff-Anion fiihrt zu einer Verlingerung und damit zu
einer Destabilisierung der Bindungen zu den Substituenten, welche an dasselbe

Siliciumzentrum gebunden sind.

Dabei ist vor allem der zweite Effekt interessant fiir Depolymerisationsreaktionen von Siloxanen. Da
diese im Multitonnenmaf3stab in der Industrie produziert werden, fallen sie als entsprechender Abfall
irgendwann in der Natur an. Ein zielgerichteter Abbau der Siloxane ist nicht nur aus dkologischer
Sicht sondern auch aus 6konomischer Sicht interessant, da die hieraus gewonnen monomeren
Einheiten der Wertschopfungskette wieder zugefithrt werden konnen. So kénnte der zweite hier

entdeckte und beschriebene Effekt die von HOGE et al. gefundene, hohere Reaktivitit von den hier
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untersuchten metallfreien Silanolaten bei der Abbaureaktion von Polydimethylsiloxan (3)

erklaren.l9”

CH, [CH, | CH H-
A RN D [Kat.] Me . R H ! SiMe
H,C-Si-01Si—-OtSi—CH, ———> m I +  (Me,Si), N / A
TR 3 RPN \ !
3 3dn? Me N R Bu Me,Si | _SiMe,
Polymer R =-N=P(NEt,),
3 3 71 72

Schema 4.1.15: 1. Depolymerisation von Polydimethylsiloxan (3) durch die in Tabelle 4.1.11 aufgefiihrten Katalysatoren;
r. das von HOGE et al. eingesetzte Silanol-Silanolat-Anion 72.%7]

So konnten HOGE et al. zeigen, dass selbst geringe Mengen der Silanol-Silanolat-Spezies 72 zu einer
deutlich schnelleren Depolymerisation fiihren als die eingesetzten Basen Kalium- sowie
Natriumhydroxid."””! Dabei fithrt moglicherweise die hohere negative Ladung auf den Sauerstoff-
Anionen im Fall des metallfreien Abbauprozesses zu einer Destabilisierung der angrenzenden Si-O-

Bindungen und damit zu einer Beschleunigung der Depolymerisationsreaktion.

Tabelle 4.1.11: Depolymerisation von Polydimethylsiloxan (3) durch verschiedene Anionen.®*!%7]

Molares Verhiltnis Destillation
Katalysator Kat./Si-O-Einheit  Temperatur T [°C] Druck p [mbar] Geschwindigkeit
[mol%)] [mL-h™!]
72.(s) 0.1 Rt 0.001 3.1(2)
0.1 90 7 24.7(19)
KOH (s) 13 90 7 <1
KOH (aq) 2 90 7 0
NaOH (aq) 13 90 7 0

Weitere Untersuchungen mit Hilfe der Valenzbindungstheorie sollten hierzu ebenfalls durchgefiihrt
werden, um so die genauen energetischen Verldufe der ionischen sowie kovalenten Wellenfunktionen
der jeweiligen Si-O- sowie Si-C-Bindungen zu bestimmen. Auf diese Weise konnte anhand der hier
untersuchten Modellverbindungen das Verstindnis dieser ubiquitir vorkommenden
Bindungsfamilie verbessert werden und nebenbei erstmalig eine Einordnung der Si-O-sowie der

Si—C-Bindungen in das Konzept der Charge-Shift-Bindung gelingen.
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Tabelle 4.1.12: Bindungslangen sowie ausgewahlte topologische Parameter der HELF- und QTAIM-Bindungsanalyse an
den bindungskritischen Punkten der Verbindungen 67, 66 und 15; p(rsce): Elektronendichte am bindungskritischen
Punkt; V2p(rpcp): Wert des Laplacian am bindungskritischen Punkt; dbpcp/dipce: Verhadltnis der Abstinde der
Atomzentren 1 und 2 zum bindungskritischen Punkt; Populationen N (Q) sowie Kovarianzen ¢ der Bindungsbassins;
QTAIM-Werte aus Multipol-Verfeinerung; HELF-Werte aus Berechnung mit Gaussian 16 Rev. B*2; PBE/def2-tzvpp*

56l multiwfn 3.8P%,

Silanol-Silanolat-Anion 67

QTAIM HELF
, Abstand o(Tscp) V2p(rscp) dace/ -
Bindung (A] e.A-] (e.A~] discr N(Q) [e] o
Sil 01 1.6078(2) 1.14 +14.22 1.36 1.25 1.01
Sil 02 1.6482(2) 1.01 +11.63 1.38 1.22 0.73
Si2 02 1.6287(2) 1.05 +14.07 1.37 1.28 0.69
Si2 03 1.6269(2) 1.02 +15.06 1.37 1.28 0.70
Si3 03 1.6539(2) 0.98 +11.99 1.38 1.24 0.71
Si3 04 1.5942(2) 1.19 +15.37 1.35 1.34 1.01
01 H1 1.08028(17) 1.32 -4.85 3.84 0.95 0.72
04 H1 1.37253(17) 0.77 +2.24 2.49 0.81 1.01
01 HI15B 2.48805 0.05 +0.81 1.47
04 HI10A 2.30014 0.09 +1.26 1.49
Sil Cl 1.86755(18) 0.90 -0.92 -0.92 1.16 0.98
Sil C2 1.86974(18) 0.87 -0.21 -0.21 1.16 0.98
Si2 C3 1.8555(4) 0.90 +0.23 0.23 1.16 0.98
Si2 C4 1.8593(4) 0.90 -0.42 -0.42 1.16 0.98
Si3 C5 1.87441(18) 0.87 -0.94 -0.94 1.16 0.98
Si3 Cé6 1.8742(4) 0.86 -0.16 -0.16 1.16 0.98
N1 C15 1.52385(19)
N1 Cl4 1.51521(19
N1 C10 1.52280(18)
N1 C19 1.51751(19)
Kalium-Trimethylsilanolat 66
Sil 01 1.6115(3) 1.13 +15.23 1.3586
01 K1 2.7465(3) 0.12 +2.31 1.0541
Sil Cl1 1.8669(6) 0.82 +2.93 1.5114
Sil C2 1.8750(6) 0.81 +2.73 1.5143
Sil C3 1.8747(6) 0.81 +2.74 1.5145
K1 02 3.4110(3)
Metallfreies Silanolat 15
Sil 01 1.569(2) 1.11 +25.72 1.39 1.27 1.01
Sil Cl1 1.891(4) 0.78 +3.91 1.56 1.16 1.00
Sil C2 1.889(3) 0.78 +3.69 1.56 1.16 1.00
Sil C3 1.884(3) 0.79 +4.02 1.56 1.16 1.00
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Tabelle 4.1.13: Kristallographische Daten und Giitekriterien des Wasser-Kaliumtrimethylsilanolat-Adduktes 66 und des

Silanol-Silanolat-Anions 67.

Verbindung

66 67
Empirische Formel CsH11KO:Si C1:HssNO,Sis
Formelmasse [g-mol™'] 146.31 481.94
Temperatur [K] 100.0 100.0
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c P2)/n
a[A] 10.872(2) 10.646(2)
b[A] 6.100(2) 18.053(3)
c[A] 11.622(3) 15.470(2)
al°] 90 90
B°] 99.36(2) 98.05(2)
y[°] 90 90
Zellvolumen [A?] 760.5(3) 2943.9(8)
Formeleinheiten pro Zelle 4 4
Berechnete Dichte p [g-cm™] 1.278 1.087
Absorptionskoeffizient yu [mm™] 0.771 0.186
F (000) 312.0 1072.0

Kristallgrofle [mm®]

0.324 x 0.188 x 0.078

0.400 x 0.265 x 0.158

Strahlungsquelle MoKa (A =0.71073) MoKa (A =0.71073)
Messbereich 260 [°] 3.553 - 49.168 2.187 — 47.800
-23<h<23, -22<h<22
Indexbereiche -12< k<12, -37< k<37
-19<]1<24 -32<1<32
Gemessene Reflexe 274545 1594216
Unabhidngige Reflexe 7667 [ R = 0.0328] 27920 [Rine = 0.0407]
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F
Daten / Restraints / Parameter 7667 /1175 27920/0/ 285
Goodness-of-fit an F2 4.650 7.037
Endgiiltige R-Werte [I > 20 (I)] Ri =0.020, R, =0.0282,
WR; =0.0411 wR; = 0.0604
R-Werte (samtliche Daten) vfllb: =000(2):f’2 fol{z: =000(3)Z(7)25
Restelektronendichte [e-A ] 0.48 und -0.50 0.54 und -0.49

Giitekriterien der Multipol-Verfeinerung durchgefiihrt von C. KOHLER

Daten / Parameter
R (F*),wR(F?)
Goodness-of-fit on F2
Restelektronendichte [e-A ]

7345/ 167
0.0141, 0.0205
2.5091
0.33 und -0.38

26629 / 578
0.0168, 0.0212
2.939
0.16 und-0.22
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4.1.3. Spaltung der Si-C-Bindung

Si—C-Bindungsspaltung

— _©
_SiMe,
R &g © \Bu
r2=§iR ® —RI3Si0SiMe, 4
NBu, ————— > S)
NMe, ©/\NMe2
Rl R RS 16

(rac)-26: Me Me Me

(rac)-27: Me Me OMe
(rac)-28: Me OMe OMe
(rac)-29: OMe OMe OMe

Schema 4.1.16: IIL. Spaltung der Si-C-Bindung durch die von D. MAS und D. F. O’SHEA entwickelten Methode zur
autokatalytischen Si-C-Bindungsspaltung von Organotrimethylsilanen durch metallfreie Silanolate.®

Im sich anschlieflenden Kapitel soll nun genauer auf den Reaktionsschritt der Spaltung der
Si-C-Bindung eingegangen werden und die dabei zu Grunde liegenden Effekte genauer analysiert
werden. Hierzu soll sowohl ein Einblick in die Si— C-Bindungsspaltungsreaktion ausgelost durch das
von O’SHEA et al. eingefiihrte Spaltungsreagenz gegeben werden als auch die Abbaureaktion eines

einfachen a-(Aminomethyl)silans mit Hilfe von Brenzkatechin genauer beleuchtet werden.

4.1.3.1. Theoretische Untersuchungen zur Spaltung von Si—C-Bindungen

Im Folgenden Kapitel soll durch die Berechnung der Si-C-Bindungsspaltungsreaktion der vier
a-(Aminomethyl)silane (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14 durch das metallfreie Silanolat der
Einfluss der schrittweisen Substitution von Methylgruppen durch Methoxygruppen untersucht

werden.

[Mesieo® | e i
€,01— . €,01
3 Me,Si._ 39N
R,, ) R R | sl
R=Si— — R Si—R | RUSI—R
R/'\@ R : Me, OMe
Ph™ " NMe, Ph™ *NMe, Ph™ “NMe,
N o) P
Angriff Penta Spaltung

Schema 4.1.17: Die im Folgenden untersuchte Spaltungsreaktion der a-(Aminomethyl)silane (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13
und (rac)-14.

Hierzu wurden sowohl die beiden Ubergangszustinde des Angriffs sowie der Spaltung als auch die

auftretenden pentakoordinierten Intermediate genauer analysiert. Dafiir wurde eine genauere

93



ERGEBNISSE

Betrachtung der elektronischen Situation mittels der bereits zuvor angewandten QTAIM-Methode

und der Elektronenlokalisationsfunktion durchgefiihrt.

Aufbauend auf den so erhaltenen Ergebnissen wurde am Beispiel der von TACKE und STROHMANN et
al. entwickelten"® und von TACKE et al. tiefergehend untersuchten!®!?) Abbaureaktion von

a-(Aminomethyl)silanen ein vollstindiger Reaktionspfad hierzu berechnet.

Cr
M H
€
~, _OM @ /,’@‘\\ D

H,C. > H,C.® H
2 NM€2 —MeOH 2 N
—MeH Me2
—MeH
73 75

Schema 4.1.18: Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Abbaureaktion des a-(N,N-Dimethylaminomethyl)-
dimethylmethoxysilans 73 durch Brenzkatechin (74).

Bei dieser Reaktion werden a-(Aminomethyl)methylmethoxysilane, die mindestens einen
Methoxysubstituenten tragen miissen, durch Brenzkatechin zu zwitterionischen, pentakoordinierten
a-(Aminomethyl)bis(catecholat)silanen abgebaut.''®"!! Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Pfad
dieser Abbaureaktion am Beispiel des a-(N,N-Dimethylaminomethyl)dimethylmethoxysilans (73)
mit Hilfe quantenchemischer Berechnungen modelliert und damit erstmalig mechanistisch genauer

untersucht (s. Schema 4.1.18).

4.1.3.1.1. Spaltung von Si-C-Bindungen durch das metallfreie Silanolat 15

Im Folgenden wurde die in Schema 4.1.17 dargestellte Reaktion des von O’Shea eingefiihrten,
metallfreien Trimethylsilanolats mit den a-(Aminomethyl)silanen (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 und
(rac)-14 mittels der Methode M06-2X" und dem Basissatz 6-311++g(3df)!"? berechnet. Da die
Beteiligung des tetra-"Butylammoniumions sowohl beim Angriff als auch bei der Abspaltung nicht
exakt modelliert werden kann, wurde aus Vereinfachungsgriinden dieses nicht in den
Reaktionsablauf mit einbezogen. Um trotzdem eine valide Beschreibung zu gewidhrleisten, wurden
Losungsmitteleffekte durch Verwendung des PCM-Losungsmittelmodells!!"** beriicksichtigt,
wobei THF als Losungsmittel ausgewdhlt wurde. Auf dieser theoretischen Grundlage wurde das

folgende Reaktionsdiagramm erhalten.
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—M Si © nE: _ . N S. - M
e . S1i— | - e
: ) Me,Si_ $Sin P
R, R . ) S|1
R=Si— — LR | A >
H x 1A
" e Ph/lh
L NMe, | i NMe, | i NMe, | o
N . P
Angriff Penta Spaltung
MeO,_
Me—gsi—Me
AH [IJ-mol™] NMe,
A
o (rac)-12
Me
Me—si~Me
- (rac)-13
19 g
Me—si-Me
] NMe
0 e 3 2

Reaktionskoordinate (rac)-14

Schema 4.1.19: Berechneter Reaktionspfad der Abbaureaktion fiir die a-(Aminomethyl)-silanen (rac)-11, (rac)-12,
(rac)-13 und (rac)-14 durch das metallfreie Silanolat 15; Gaussian 09 Rev. EPY; M06-2X/6-311++g(3df)"1?; PCM-
Losungsmittelmodel mit THF als Solvent.!!2-114

Zunichst ist festzustellen, dass die Angriffsbarrieren jeweils hoher liegen als die zum jeweiligen
Molekiil gehdrenden Spaltungsbarrieren. Gleichzeitig zeigt sich bei der genaueren Betrachtung sofort
eine klare Beziehung zwischen der Anzahl an Methoxysubstituenten am Siliciumzentrum und der
Angriffs- sowie der Spaltungsbarriere. Hierbei ist allerdings zu erwédhnen, dass die modellierte
Angriffsbarriere eher als Abspaltungsbarriere des Silanolats anzusehen ist, da der berechnete
Reaktionspfad vom jeweiligen pentakoordinierten Intermediat als Edukt ausgeht und nicht von
einem Aggregat des tetra-"Butylammonium-Silanolats 15 und dem jeweiligen a-(Aminomethyl)-
silan. Ein solches Aggregat ist, wie bereits erwahnt schwierig zu modellieren, da das hier verwendete
metallfreie Silanolat 15 kein metallisches Kation besitzt, welches beispielsweise durch den
Aminhenkel der a-(Aminomethyl)silane vorkoordiniert werden konnte. Nichtsdestotrotz ist klar zu
erkennen, dass die schrittweise Substitution von Methyl- durch Methoxysubstituenten zu einer
schrittweisen Erhohung beider Spaltungsbarrieren fithrt. Auffallend ist hierbei vor allem, dass die
Si-C-Bindungsspaltungsbarrieren fiir das methylsubstituierte ((rac)-11) und das monomethoxy-
substituierte a-(Aminomethyl)silan ((rac)-12) nah beieinander liegen (AAH = 5 k]-mol™"), ebenso wie

die Barrieren des di- ((rac)-13) sowie des trimethoxysubstituierten a-(Aminomethyl)silans ((rac)-14)
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(AAH = 3 kJ-mol™"). Im Gegensatz hierzu kommt es zwischen mono- und dimethoxysubstituierter
Verbindung ((rac)-12 vs. (rac)-13) zu einem Sprung von fast 20 kJ-mol™. Dieser sprunghafte
Energieunterschied in den Si— C-Bindungsspaltungsbarrieren, aber auch der kontinuierlich steigende
Energieunterschied der Si—O-Bindungsspaltungsbarrieren, kann zwei Griinde haben. So kann
entweder das pentakoordinierte Intermediat durch den Austausch von Methyl- durch
Methoxysubstituenten mafigeblich an Stabilitit gewinnen, oder aber der Ubergangszustand der
jeweiligen Bindungsspaltung insgesamt ungiinstiger werden. Da eine solche energetische immer auch
mit einer elektronischen Veranderung einhergeht, sollen im Weiteren die elektronischen Strukturen
sowohl der pentakoordinierten Intermediate als auch die der Ubergangszustinde aller vier
Verbindungen genauer untersucht werden. Auf diese Weise soll der Grund fiir den sprunghaften

Energieunterschied zwischen (rac)-12 und (rac)-13 gefunden werden.

Im Folgenden wird zundchst auf die Bindungssituation zwischen pentakoordiniertem
Siliciumzentrum und dem Sauerstoffzentrum des Silanolats eingegangen, um aufbauend auf den
erhaltenen Ergebnissen die Si-O-Bindungsspaltung genauer zu analysieren. Im Anschluss wird dann
dquivalent die Bindungssituation zwischen pentakoordiniertem Siliciumzentrum und dem
benzylischen Kohlenstoffzentrum betrachtet, um darauf aufbauend die Si-Cg,-Bindungsspaltung

genauer untersuchen zu kénnen.

Si-O-Bindungsanalyse der pentakoordinierten Intermediate

. © .
SlMe3 SlMe3 © SiMe3 © SiMe3
Me. ], Me. . MeO_J. MeO_ .
Me/Sl—Me Me/SI— Me Me/Sl— Me Me ~Si—-OMe
©)\NM62 ©ANM% ©)\NMe2 @NMCZ
(rac)-26 (rac)-27 (rac)-28 (rac)-29

Abbildung 4.1.41: Pentakoordinierte Intermediate der vier a-(Aminomethyl)-silanen (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 und
(rac)-14.

Beim Vergleich der vier pentakoordinierten Intermediate bezliglich der berechneten
Si—O-Bindungen fillt zundchst auf, dass pro eingefithrtem Methoxysubstituenten diese

kontinuierlich um ca. 3-4 pm kiirzer wird:

(rac)-26: 1.872 A vs. (rac)-27:1.838 A vs. (rac)-28:1.807 A vs. (rac)-29:1.771 A.
Aquivalent hierzu nimmt die positive Ladung am Siliciumzentrum ebenfalls pro eingefiihrtem

Methoxysubstituenten zu, erkennbar an den NBO-Ladungen des Siliciumzentrums:

(rac)-26: +1.76 e vs. (rac)-27:+2.01e vs. (rac)-28:+2.20e vs. (rac)-29:+2.33 e,

wohingegen die NBO-Ladung des Sauerstoffzentrums mit einem Wert von -1.30 e fiir alle vier

Intermediate gleich ist. Allerdings fiihrt die steigende Ladung am Siliciumzentrum zu einer
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verstiarkten Akkumulation von Elektronendichte auf dem Bindungspfad, welche sich sowohl an den
in Abbildung 4.1.45 dargestellten Konturlinienkarten (oben) als auch an den absoluten Werten der

Elektronendichte am bindungskritischen Punkt p(rscp) feststellen lasst:

(rac)-26:0.510 e-:A3 vs. (rac)-27:0.556 e-:A vs. (rac)-28:0.595e-A2 vs. (rac)-29:0.662 e-A=3,
Somit wird durch die schrittweise Einfiihrung von Methoxysubstituenten die Si-O-Bindung deutlich

elektronenreicher. Demgegeniiber steht eine Zunahme des Wertes fiir den Laplacian V2p(rscp):

(rac)-26: 8.312 e-A° vs. (rac)-27:9.730 e-A° vs. (rac)-28:11.251 e-A° wvs. (rac)-29: 13.235 e-A-°.
Sowohl die Zunahme der Elektronendichte (s. blaue Pfeile Abbildung 4.1.45) als auch die Zunahme
des Laplacian-Wertes (s. blaue Pfeile Abbildung 4.1.45) lassen sich an den entsprechenden
Konturlinienkarte in Abbildung 4.1.45 visuell nachvollziehen. Dies erscheint zunichst
widerspriichlich, da ein positiver Laplacian-Wert allgemein als Indiz fiir eine Ladungsverarmung
angesehen wird. In diesem Fall allerdings deutet der Anstieg von Elektronendichte in Verbindung
mit einem Anstieg des dazugehorigen Laplacian-Wertes darauf hin, dass eine ungefahr gleich grof3e

Menge an Elektronen deutlich stirker komprimiert am bindungskritischen Punkt vorliegt.

flache Steigung = kleiner Laplacian hohe Steigung = grofer Laplacian

Bindungskritischer
Punkt

5 Elektronen Elektronendichte 5 Elektronen

Abbildung 4.1.42: Skizzenhafte Darstellung der Ladungskomprimierung am bindungskritischen Punkt.

Die Wechselwirkung, welche zu einer solchen Komprimierung fihrt, kommt durch die Pauli-
Repulsion zwischen den Elektronen der Si-O-Bindung und den freien Elektronenpaaren des
Sauerstoffzentrums zu Stande. Diese Wechselwirkung wird umso grofier, je ndher sich die beiden
Bindungspartner und damit die Elektronenpaare kommen. Da es durch die schrittweise Erh6hung
der positiven Ladung am Siliciumzentrum, ausgelost durch den Austausch von elektropositiveren
Methylsubstituenten durch elektronegativere ~Methoxysubstituenten, zu einer stirkeren
Coulomb-Wechselwirkung zwischen Silicium- und Silanolat-Sauerstoffzentrum kommt, wird der
Abstand zwischen Silicium- und Sauerstoffzentrum immer kiirzer. Gleichzeitig fithrt die steigende
positive Ladung des Siliciumzentrums zu einer gesteigerten Anziehung zwischen positiv geladenem
Silicium-Kern und den Valenzelektronen, was wiederum zu einem Schrumpfen der Valenzorbitale

des Siliciumzentrums fithrt. Da hierdurch die Bindungselektronen dem Kern ndherkommen, steigt
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die potenzielle Energie der Elektronen. Dies fiihrt zu einer Stabilisierung von Elektronendichte

innerhalb der Bindung.

Diese Theorie wird durch die berechneten HELF-Werte der Si—O-Bindung bestitigt, da es zu einem

signifikanten Anstieg der Population an Elektronen von (rac)-27 tiber (rac)-28 zu (rac)-29 kommt:

(rac)-26:1.12 e vs. (rac)-27:1.10e vs. (rac)-28:1.13e vs. (rac)-29:1.16e.

Eleketronendichte p(r,,) am bindungskritischen Punkte der Si-O-Bindung
0.510 e-A7? 0.556 e-A™3 0.595 e-:A™ 0.662 e-A™

."// //;_\\\

[ [ = \

| \@)) )

\\\:7//////
7

~——

/
- y

EED

OSiMe,
MeO_ |
Me()/Sl—()Me

8312 eA™ 9.730 e-:A™° 11.251 e-A™ 13.235 €A™
Laplacian-Wert Vzp(rBCP) am bindungskritischen Punkte der Si—O-Bindung

Abbildung 4.1.43: Berechnete Konturlinienkarte der Elektronendichte p (oben) und die dazugehérige Laplacian-
Verteilung V?p (unten) der O-Si-Bindung im pentakoordinierten Intermediat; die roten Punkte sind die jeweiligen
bindungskritischen Punkte und die dazugehoérige Elektronendichte p(rscp) (oben) bzw. der Laplacian-Wert VZp(rscp);
orange hinterlegte Werte sind die berechneten NBO-Ladungen der Silanolat-Sauerstoffzentren; violett hinterlegte Werte
sind die berechneten NBO-Ladungen der pentakoordinierten Siliciumzentren; Gaussian 16 Rev. BF2; M06-2X/
6-311++g(3df)!"1?; PCM-Lésungsmittelmodel mit THF als Solvent!!!2-114); Berechnung und Visualisierung mit AIMAII®”.
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Zur gleichen Zeit sind die Bindungselektronen auf Grund der gleichzeitig kiirzeren Bindung einer
hoheren Pauli-Repulsion ausgesetzt, sodass es zu der in Abbildung 4.1.42 dargestellten
Komprimierung von Elektronendichte kommt. Dabei spiegelt die hier beschriebene
Bindungssituation die in Kapitel 2.3 beschriebene Charge-Shift-Bindung wider. In diesem
Bindungsmodell liegen die ionische sowie die kovalente Wellenfunktion in einem Zustand der
Superposition gleichzeitig nebeneinander vor und bilden durch Resonanz miteinander zusammen
die Gesamtwellenfunktion der jeweiligen Bindung. Je nach Anteil der jeweiligen Wellenfunktion
handelt sich dann bei der betreffenden Bindung um eine ionische, kovalente oder aber um eine
sogenannte Charge-Shift-Bindung, wobei Ubergange zwischen diesen Bindungsklassen
kontinuierlich verlaufen. Dabei wird der Charge-Shift-Anteil einer Bindung besonders grof3, wenn
sich das Energieniveau der ionischen sowie der kovalenten Wellenfunktion anndhern und somit
verstirkt in Resonanz treten konnen. Die hierbei freiwerdende und die Bindung stabilisierende
Energie wird Resonanzstabilisierungsenergie genannt, diese kann beispielsweise die in diesem Fall
auftretende und bindungsdestabilisierende Pauli-Repulsion neutralisieren. Damit dies geschieht,
miisste sich das Energieniveau der ionischen ¥ (Si* O") oder der kovalenten Wellenfunktion ¥ (Si-O)
angehoben oder abgesenkt werden. Inwieweit allerdings die ionische bzw. die kovalente
Wellenfunktion sich durch die schrittweise Substitution energetisch verdndern, kann nur

abschlieflend durch die genaue Berechnung mittels der Valenzbindungstheorie geklart werden.
Zwischenfazit zur Si-O-Bindungsspaltung

So oder so deuten die durch Einfithrung von Methoxysubstituenten kiirzer werdenden
Si—O-Abstinde auf ein stabiler werdendes Intermediat hin. Dabei fiihrt die schrittweise
Substitution sowohl zu stirkeren ionischen als auch kovalenten Wechselwirkungen, was
den kontinuierlichen Anstieg der Si-O-Bindungsspaltungsbarrieren (s. Schema 4.1.19)
erklirt. Um dies allerdings abschlieffend zu kliren, wurde ebenfalls der

Ubergangszustand der entsprechenden Si—O-Bindungsspaltung genauer untersucht.
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Si-O-Bindungsanalyse des Ubergangszustandes des Silanolat-Angriffs

_ . _© _ _O _ -0 _ -0
Me SlMe3 Me SiMe3 SiMe3 SiMe3
(S | (] | Me : Me :
AN} | 1
Me—g;j-Me Me—gj~Me Me—gj—"'Me MeOgj~Me
©)\NMe2 @NMQ ©)\NMe2 ©Am®
26-TSA 27-TSA 28-TSA 29-TSA

Abbildung 4.1.44: Ubergangszustinde der Si-O-Bindungsspaltung.

Im Rahmen der durchgefiihrten Bindungsanalyse traten im Gegensatz zu den zuvor durchgefiihrten
Bindungsanalysen mittels QT AIM sowie Elektronenlokalisationsfunktion einige Probleme auf. So
konnten fiir die Ubergangszustinde 27-TS* und 28-TS” nur sehr ,,schwache“ Bindungspfade (wenig
Elektronendichte) sowie fiir den Ubergangszustand 29-TS* kein Bindungspfad gefunden werden,
sodass in diesem Fall auf Grund der geringen Aussagekraft nicht auf die QTAIM-Analyse
zuriickgegriffen werden kann. Gleiches gilt fiir die durchgefithrte Analyse der Elektronendichte
mittels des HELF-Algorithmus. So kommt es bei der Berechnung der entsprechenden Bassins zu
nicht sinnvollen Werten fiir die Populationen, was vermutlich an der vom Algorithmus
vorgenommen Einteilung in bi- bzw. monosynaptische Bassins resultiert. Aus Griinden der
Vollstindigkeit sind die entsprechenden Konturlinienkarten der Elektronendichte und des Laplacian
allerdings trotzdem in Abbildung 4.1.45 zu finden, sowie die entsprechenden Werte der QT AIM- und
der ELF-Analyse in der Tabelle 4.1.15 aufgelistet. Auf Grund dieser Problematik kann im Folgenden
nur auf der Grundlage der erhaltenen Geometrieparameter und der berechneten NBO-Ladungen eine
Diskussion der Abspaltungsbarrieren erfolgen. Dies stellt allerdings kein Problem dar, da die wenig
ausgepragten Bindungspfade bereits auf eine hauptsichlich ionische Wechselwirkung zwischen
Silanolat-Sauerstoffzentrum und Siliciumzentrum hindeuten. Zunichst zeigen die berechneten
Bindungslingen, dass &dquivalent zu dem Anstieg der berechneten Angriffsbarrieren eine

Vergrof3erung des Si-O-Abstandes pro eingefiihrtem Methoxysubstituenten zu beobachten ist:

26-TS*2.476 A vs. 27-TS*2.557 A vs. 28-TS*2.709 A vs. 29-TS": 2.686 A.
Allerdings ist dieser Trend nicht durchgehend, da es von (rac)-13 zu (rac)-14 wieder zu einer
Verkiirzung des Si-O-Abstandes kommt. Hingegen ist sowohl bei den NBO-Ladungen des

Sauerstoffzentrums des Silanolats:

26-TS* -1.36e vs. 27-TS* -1.37¢e vs. 28-TS% -1.37¢ vs. 29-TSA -1.38¢

als auch bei denen des Silciumzentrums:

26-TS* +1.76 ¢ vs. 27-TS% +2.01e vs. 28-TS* +2.20e vs. 29-TSA +2.30¢
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pro eingefiihrtem Methoxysubstituenten eine kontinuierliche Zunahme zu beobachten. Da es trotz
zunehmender Ladungen und der eigentlich daraus resultierenden stirkeren Coulomb-Wechsel-
wirkung zu einer Verlingerung des Si-O-Abstandes kommt, muss eine repulsive Wechselwirkung

zwischen den sich trennenden Partnern existieren.

Eleketronendichte p(ryp) am bindungskritischen Punkte der Si—~O-Bindung
0.175e-A73 0.148 e-A™3

2.526 e-A™°
Laplacian-Wert V2p(

I cp) @am bindungskritischen Punkte der Si—O-Bindung

Abbildung 4.1.45: Berechnete Konturlinienkarte der Elektronendichte p (oben) und die dazugehorige Laplacian-
Verteilung V?p (unten) der Si-O-Bindung im Ubergangszustand des Silanolat-Angriffs; die roten Punkte sind die
jeweiligen bindungskritischen Punkte und die dazugehorige Elektronendichte p(rsce) (oben) bzw. der Laplacian-Wert
V2p(rsce); orange hinterlegte Werte sind die berechneten NBO-Ladungen der Silanolat-Sauerstoffzentren; violett
hinterlegte Werte sind die berechneten NBO-Ladungen der pentakoordinierten Siliciumzentren; Gaussian 16 Rev. B2,

MO06-2X/6-311++g(3df)!"'?; PCM-Lésungsmittelmodel mit THF als Solvent!!'*"!'4; Berechnung und Visualisierung mit
AIMAIP,
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Diese repulsive Wechselwirkung geht von den freien Elektronenpaaren der Sauerstoffzentren der
Methoxysubstituenten aus. So kommt es in diesem Fall neben der Pauli- auch zu einer effektiven
Coulomb-Repulsion zwischen den freien Elektronenpaaren der Sauerstoffzentren. Diese fithrt dazu,
dass das freiwerdende Silanolat-Anion eine AbstofSung erfihrt und somit der Abstand zwischen
Silicium- und Silanolat-Sauerstoffzentrum trotz steigender Ladungen grofler wird. Dies fiihrt letztlich
dazu, dass die im Ubergangszustand auftretende Ladung schlechter stabilisiert wird und es aus diesem

Grund zu einem Anstieg der Bindungsspaltungsbarrieren kommt.
Fazit zur Si-O-Bindungsspaltung

Zusammenfassend ist der beobachtete kontinuierliche Anstieg der Si—O-Bindungs-
spaltungsbarriere zum Teil auf die stabiler werdenden pentakoordinierten Intermediate
zuriickzufiihren und zum Teil auf die im Ubergangszustand auftretende effektive
AbstofSung zwischen den freien Elektronenpaaren der Methoxy- und denen des Silanolat-

Sauerstoffzentrums.

Si-Cga-Bindungsanalyse der pentakoordinierten Intermediate

. © .
SiMe, SiMe, © SiMe, SiMe,
Me |, Me |l MeO_ | MeO_ |
Me—Si—Me Me—Si—OMe Me—Si—OMe MeO-Si—OMe
@NMﬁz @M @NMez @M
(rac)-26 (rac)-27 (rac)-28 (rac)-29

Abbildung 4.1.46: Pentakoordinierte Intermediate der vier a-(Aminomethyl)-silanen (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 und
(rac)-14.

Wihrend bei der Si-O-Bindungsspaltung keine deutlichen Spriinge in den energetischen Barrieren
erkennbar sind, ldsst sich bei der Betrachtung der Si— Cg,-Bindungsspaltungsbarrieren ein deutlicher
Energieunterschied zwischen der mono- und der disubstituierten Verbindung erkennen. Der hier
gefundene Energieunterschied findet sich zum Teil in den berechneten elektronischen Werten der

durchgefiihrten Si-Cg,-Bindungsanalysen wieder sowie in den berechneten Si-Cs,-Bindungslingen:

(rac)-26:2.186 A vs. (rac)-27:2.136 A vs. (rac)-28:2.054 A vs. (rac)-29:2.047 A.
So verkiirzt sich die entsprechende Si-Cg,-Bindung ausgehend vom monomethoxysubstituierten
((rac)-27) zum dimethoxysubstituierten Intermediat (rac)-28 um ca. 8 pm deutlich, wohingegen die
weitere Einfiihrung eines Methoxysubstituenten (von (rac)-28 zu (rac)-29) nur zu einer Verkiirzung
von 0.7 pm fithrt. Demgegeniiber kann beim Vergleich der berechneten NBO-Ladungen des

Siliciumzentrums:

(rac)-26: +1.76 ¢ vs. (rac)-27:+2.01e vs. (rac)-28:+2.20e vs. (rac)-29: +2.33 e
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und den NBO-Ladungen des benzylischen Kohlenstoffzentrums:

(rac)-26: -0.42 e vs. (rac)-27:-0.43e vs. (rac)-28:-0.44e vs. (rac)-29:-0.46e
kein sprunghafter Anstieg beobachtet werden. So fiihrt der schrittweise Austausch der Substituenten
zwar zu einem starken Anstieg der positiven Ladung am Siliciumzentrum, jedoch wirkt sich dieser
Effekt auf die Ladung des benzylischen Kohlenstoffzentrum nur geringfiigig aus. Insgesamt fithrt der
Anstieg der Ladungsdifferenz zwischen Kohlenstoffzentrum und Siliciumzentrum in Verbindung
mit der Verkiirzung der Bindung zu einer Zunahme an Coulomb-Wechselwirkung und somit zu
einer besseren ionischen Stabilisierung der pentakoordinierten Intermediate. Auf Grund der hohen
Abhingigkeit der  Coulomb-Wechselwirkung vom  Abstand sollte die  deutliche
Si—Cpa-Bindungsverkiirzung um 8 pm von (rac)-27 zu (rac)-28 zu einem ebenfalls deutlichen Anstieg

in der Stabilitit des Intermediates (rac)-28 fithren.

Auch wenn hiermit ein erstes Indiz fiir den sprunghaften Anstieg der Si—Cg,-Bindungsspaltungs-
barriere gefunden wurde, so hat die zuvor durchgefiihrte Diskussion der Si—O-Bindungssituation
gezeigt, dass die kovalenten Wechselwirkungen ebenfalls bei der Stabilitdt der pentakoordinierten
Intermediate maf3geblich beteiligt sind. Somit soll im Folgenden weiterhin die kovalente

Bindungssituation der Si-Cg,-Bindung genauer betrachtet werden.

Hierzu wird zundchst auf die bereits erwdhnten NBO-Ladungen des benzylischen
Kohlenstoffzentrums zuriickgegriffen. Wéhrend bei den NBO-Ladungen des Sauerstoffzentrums
keine Abhingigkeit vom jeweiligen Substitutionsmuster feststellbar ist, ist eine geringfiigige
Verinderung der NBO-Ladungen des benzylischen Kohlenstoffzentrums zu beobachten. Diese
Ladungsakkumulation auf dem benzylischen Kohlenstoffzentrum kommt zustande, da die steigende
Ladung am Siliciumzentrum zu einer energetischen Absenkung der ionischen Wellenfunktion
(Si* Cpy7) der Si-Cp,-Bindung fiihrt. Die hieraus resultierende stirkere Wechselwirkung zwischen
dem positiv geladenen Kern und den Valenzelektronen fiihrt gleichzeitig zu einer Stabilisierung der
Si-Cga-Bindungselektronen, wodurch ebenfalls der kovalente Charakter der Si—Cg,-Bindung steigt.
Die hierdurch wiederum steigende Pauli-Repulsion zwischen Si—Cg,-Bindungselektronen und den
freien Elektronenpaaren der Methoxy-Sauerstoffzentren wird durch eine Erhéhung der
Resonanzstabilisierungsenergie ausgeglichen. Diese resultiert aus der zuvor genannten Absenkung
des Energieniveaus der ionischen Wellenfunktion (Si* Cg,") und der damit besseren Mischbarkeit mit

der kovalenten Wellenfunktion (Si-Cg,).
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Eleketronendichte p(ry,) am bindungskritischen Punkte der Si—C-Bindung
0.468 &A™ 0.514 A7 0.598 e:A™3 0.609 ¢-A™3

/// ,«-’,

(77
“H (( 'S)\}

Me/ Si-

@H O] Gl

(rac)-26 (rac)-27 (rac)-28

1.025 e-A™ 1.497 e-A™> 2.670 e-A™> 2.612 e A

Laplacian-Wert Vzp(rBCP) am bindungskritischen Punkte der Si—C-Bindung

Abbildung 4.1.47: Berechnete Konturlinienkarte der Elektronendichte p (oben) und die dazugehoérige Laplacian-
Verteilung V2p (unten) der Si-Cg,-Bindung im pentakoordinierten Intermediat; die roten Punkte sind die jeweiligen
bindungskritischen Punkte und die dazugehoérige Elektronendichte p(rscp) (oben) bzw. der Laplacian-Wert VZp(rscp);
violett hinterlegte Werte sind die berechneten NBO-Ladungen der pentakoordinierten Siliciumzentren; schwarz
hinterlegte Werte sind die berechneten NBO-Ladungen der benzylischen Kohlenstoffzentren; Gaussian 16 Rev. B2,
MO06-2X/6-311++g(3df)!**?; PCM-Lésungsmittelmodel mit THF als Solvent!*>!**]; Berechnung und Visualisierung mit
AIMAIIP,

Um die steigende Elektronendichte in der Si-Cg,-Bindung zu visualisieren und zu bestéitigen, wurden
zundchst die ELF-Bassins geplottet sowie die Populationswerte des Si-Cg,-Bindungsbassins mit Hilfe
des HELF-Algorithmus berechnet. Dabei ldsst sich zundchst bei der Betrachtung der absoluten
Populationswerte nur ein geringfiigiger Unterschiede ausmachen und kein deutlicher, sprunghafter

Anstieg (s. Abbildung 4.1.48)
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(rac)-26 (rac)-27 (rac)-28 (rac)-29

Abbildung 4.1.48: Geplottete Elektronenlokalisationsfunktion der Si-Cg,-Bindung der Verbindungen (rac)-26, (rac)-27,
(rac)-28 sowie (rac)-29; Populationswerte N (Q) der mit dem HELF-Algorithmus durchgefithrten Berechnungen;
Gaussian 16 Rev. BFY, M06-2X/6-311++g(3df)"*?; PCM-Losungsmittelmodel mit THF als Solvent!'*!4; PCM-
Lésungsmittelmodel mit THF als Solvent!>"1"); Visualisierung und Berechnung mit multiwfn 3.8,

Im Gegensatz dazu lassen sich visuelle Unterschied anhand der geplotteten ELF-Bassins erkennen.
So geht durch die Einfiihrung der elektronegativeren Methoxysubstituenten das (Si,Cs,)-Bindungs-
bassin von einer konvexen Form ((rac)-26) zu einer insgesamt symmetrischeren Form ((rac)-29)
iber, wobei diese Verdnderung zwischen den beiden Verbindungen (rac)-27 und (rac)-28 am
deutlichsten ist. Deutlich sichtbarer wird dieser substitutionsabhidngige Sprung allerdings in den
berechneten Elektronendichten, bei der Betrachtung der entsprechenden Konturlinienkarte (s. blaue

Pfeile oben in Abbildung 4.1.45), aber auch bei der Analyse der absoluten Werte der Elektronendichte

am bindungskritischen Punkt:

(rac)-26: 0.468 e-A* vs. (rac)-27:0.514 e-A3 vs. (rac)-28:0.598 e-A vs. (rac)-29: 0.609 e-A->.
So fithrt der schrittweise Austausch der Substituenten zu einer verstirkten Ladungsakkumulation in
der Si-Cg,-Bindungsregion, welche sich ebenfalls in der Konturlinienkarte des Laplacian durch ein
Voranschreiten der Konturlinie mit dem Wert von —0.08 e-A=° erkennen ldsst (s. braune Pfeile unten
in Abbildung 4.1.45). Gleichzeitig steigt der Wert des Laplacians am bindungskritischen Punkt
ebenfalls sprunghaft zwischen (rac)-27 und (rac)-28:

(rac)-26: 1.025 e-A-° vs. (rac)-27:1.497 e:A5 vs. (rac)-28:2.670 A= vs. (rac)-29:2.612 e-A-°.
Der gleichzeitige Anstieg von Elektronendichte und dem dazugehérigen Laplacian zeigt dquivalent
zur bereits diskutierten Si-O-Bindungssituation, dass die Bindungselektronen im Fall von (rac)-27

deutlich starker komprimiert am bindungskritischen Punkt vorliegen als es fiir (rac)-28 der Fall ist

(s. Abbildung 4.1.49).
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flache Steigung = kleiner Laplacian hohe Steigung = grofer Laplacian

Bindungskritischer
Punkt

5 Elektronen Elektronendichte 5 Elektronen

Abbildung 4.1.49: Skizzenhafte Darstellung der Ladungskomprimierung am bindungskritischen Punkt.
Zwischenfazit zur Si-Cg,-Bindungsspaltung

All diese Werte bestitigen die anfangs aufgestellte Vermutung, dass die h6here Ladung
am Siliciumzentrum zu einer insgesamt starker ausgeprigten kovalenten Bindung fiihrt,
dementsprechend lisst sich das folgende Zwischenfazit aus den hier gefunden Werten der
Si—Cga-Bindungsanalyse der pentakoordinierten Intermediate ziehen. Die von (rac)-27
zu (rac)-28 deutlich héhere Coulomb-Wechselwirkung, die insgesamt symmetrischere
Elektronendichte (ELF, s. Abbildung 4.1.48) in Verbindung mit der deutlichen
Ladungskonzentration am bindungskritischen Punkt fiihren zu einer deutlichen
Stabilisierung der Si—Cs,-Bindung im Intermediat (rac)-28 gegeniiber dem Intermediat
(rac)-27. Somit wire eine erste Erklirung fiir den sprunghaften Anstieg in der Si—Cg,-
Bindungsspaltungsbarriere gefunden. Allerdings soll auch im Fall der Si—Cg-
Bindungsspaltungsreaktion die Bindungssituation im Ubergangszustand im Folgenden

genauer betrachtet werden.

Si-Csa-Bindungsanalyse des Ubergangszustandes der Spaltung

_ -© _ e _ _0 _ iG]
SiMe3 SiMe3 SiMe SiMe
Me=g; Me=g; MeOsg;_ MeOsg;_
Me/ ! ~Me Me/ :1\ Me Me/ :1\ Me Me e :1\ Me
o ¢l ¢l ¢l
©/ NMe, ©/ “NMe, ©/ “NMe, ©/ “NMe,
26-TSS 27-TSS 28-TSS 29-TSS

Abbildung 4.1.50: Ubergangszustinde der Si-Cg,-Bindungsspaltung.

Ahnlich zu den Bindungsanalysen der Si-O-Bindung im Ubergangszustand konnten im Fall der
QTAIM-Analyse fiir die Si-Cp,-Bindung im Ubergangszustand ebenfalls nur sehr schwache
Bindungspfade gefunden werden. Auf Grund der geringen Aussagekraft dieser sollen diese im
Folgenden deshalb nicht beriicksichtigt werden. Vollstindigkeitshalber finden sich die visualisierten
Konturlinienkarten in der Abbildung 4.1.52 sowie die berechneten Werte in der Tabelle 4.1.16.
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Beginnend mit den Abstinden zwischen Siliciumzentrum und benzylischen Kohlenstoffzentrum:

26-TS%2.637 A vs. 27-TS%2.643 A vs. 28-TS%2.759 A vs. 29-TS%2.728 A
fiillt direkt die hohe Differenz von mehr als 11 pm zwischen den beiden Ubergangszustinden 27-TS
und 28-TS* auf.

Unter Einbeziehung der steigenden NBO-Ladungen des Siliciumzentrums:

26-TS% +191e vs. 27-TS% +2.17e vs. 28-TS%+2.40e vs. 29-TS%: +2.57 ¢

sowie den konstant bleibenden NBO-Ladungen des benzylischen Kohlenstoffzentrums:

26-TS* -0.37e vs. 27-TS*-0.37e vs. 28-TS*: -0.35e vs. 29-TS%-0.38 e
erscheint dies zunachst widerspriichlich. So sollte die steigende positive Ladung am Siliciumzentrum
zu einer stirkeren Coulomb-Wechselwirkung und damit zu einer kiirzeren Si-Cg,-Bindung fithren.
Dass dies nicht der Fall ist, liegt vermutlich an den freien Elektronenpaaren der
Methoxysubstituenten, welche sowohl auf Grund von Coulomb- als auch auf Grund von Pauli-
Repulsion mit dem entstehenden carbanionischen Zentrum zu einer Bindungsverlingerung und

damit zu einer schlechteren Stabilisierung der Ladung im Ubergangszustand fiihren.

26-TSS

Abbildung 4.1.51: Geplottete Elektronenlokalisationsfunktion der Si-Cg,-Bindung der Verbindungen 26-TS5, 27-TSS,
28-TS® sowie 29-TS%; Populationswerte N (Q) der mit dem HELF-Algorithmus durchgefiihrten Berechnungen; Gaussian
16 Rev. BFY, M06-2X/6-311++g(3d)"'?; PCM-Lésungsmittelmodel mit THF als Solvent!*%; Berechnung und
Visualisierung multiwfn 3.8,

So zeigt die Analyse der geplotteten ELF-Bassins der Ubergangszustinde eine deutlich geringere
Ladungslokalisierung auf dem Bindungspfad, wobei dies vor allem beim Ubergang von 27-TS® zu
28-TS" feststellbar ist (s. rote Ellipsen Abbildung 4.1.51). Gleichzeitig lisst sich ein deutlicher Abfall
in den Populationswerten von 26-TS°® bis 28-TS® beobachten, der fiir die Verbindung 29-TS* auf

Grund der hohen Coulomb-Wechselwirkung zwischen Siliciumzentrum und benzylischem

Kohlenstoffzentrum und den daraus resultierenden Polarisationseffekten wieder ansteigt.
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Somit werden die carbanionischen Ladungen der Ubergangszustinde 28-TS® und 29-TS® auf Grund,
der von den freien Elektronenpaaren der Methoxid-Sauerstoffzentren ausgehenden Abstoflung,
deutlich destabilisiert und liegen deswegen energetisch oberhalb der Ubergangszustinde der

Verbindungen 26-TS* und 27-TS".

Eleketronendichte p(r;-,) am bindungskritischen Punkte der Si—C-Bindung

0.231 e-A73 0.226 e-A73 0.177 e-A73 0.181 e-A73

0.082 e-A™ 0.104 e-A™ 0.272 e-A™ 0.306 e-A™
Laplacian-Wert Vzp(rBCP) am bindungskritischen Punkte der Si—C-Bindung

Abbildung 4.1.52: Berechnete Konturlinienkarte der Elektronendichte p (oben) und die dazugehorige Laplacian-
Verteilung V?p (unten) der Si-Cg,-Bindung im Ubergangszustand der Si-Cg,-Spaltung; die roten Punkte sind die
jeweiligen bindungskritischen Punkte und die dazugehorige Elektronendichte p(rscp) (oben) bzw. der Laplacian-Wert
V2p(rsce) (unten); violett hinterlegte Werte sind die berechneten NBO-Ladungen der pentakoordinierten
Siliciumzentren; schwarz hinterlegte Werte sind die berechneten NBO-Ladungen des benzylischen Kohlenstoffzentrums;
Gaussian 16 Rev. B, M06-2X/6-311++g(3df)'?; PCM-Lésungsmittelmodel mit THF als Solvent!"!*!'*;; Berechnung
und Visualisierung mit AIMAII®".
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Fazit zur Si-Csg,-Bindungsspaltung

()SlMe © MeO OSiMe,
/Sl OMe Nfe/SI OMe
C VS. C
©/ H>NMe, ©/H NMe,
(rac)-27 (rac)-28

Insgesamt fiihren die von monomethoxysubstituierten a-(Aminomethyl)silan (rac)-12

zum dimethoxysubstituierten a-(Aminomethyl)silan (rac)-13

e deutlich hoheren Coulomb-Wechselwirkungen zwischen Silicium- und

Kohlenstottzentrum,
(rac)-27 (rac)-28
+2.01 i Coulomb- Si +2.20
NBO-Ladungen: | I . ¢ |
—043 C Wechselwirkungen C -0.44

e die insgesamt symmetrischere Elektronendichte der Si-Cjg,-Bindungselektronen,

Analyse der  g— \ / P —
Elektronendichte / . 1 .
durch ELF: k } k

P SO

e sowie die hohere Ladungskonzentration innerhalb der Si-Cg,-Bindung

(rac)-27 (rac)-28

Analyse der
Elektronendichte
durch QTAIM:

1.497 e-A™ 2.670 e-A™

Laplacian-Wert V2p(r. scp) am bindungskritischen
Punkteder Si—C-Bindung

zu einer deutlichen Stabilisierung des pentakoordinierten Intermediates (rac)-28
gegeniiber dem Intermediat (rac)-27.Verstirkt wird dieser Effekt durch eine schlechtere
Ladungsstabilisierung im Ubergangszustand 27-TS® gegeniiber 28-TS° sodass ein
sprunghafter Anstieg der Si—Cs,-Bindungsspaltungsbarriere resultiert.
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110

AbschliefSendes Fazit zur Aktivierung der Si-Cg,-Bindung

Die hier durchgefiihrten Berechnungen zeigen, dass das monomethoxysubstituierte
a-(Aminomethyl)silan (rac)-12 eine erhohte Elektrophilie bei einem gleichzeitig nur
geringfiigigen Anstieg der Stabilitit des pentakoordinierten Intermediates aufweist. Diese
Erkenntnis ist vor allem aus synthetischer Sicht interessant, da eine gleichzeitig
gesteigerte Elektrophilie mit einer mdglichst tiefen Si-C-Bindungsspaltungsbarriere die
Verwendung tieferer Temperaturen erlaubt und damit sowohl eine mdgliche
Ubertragung von Stereoinformationen als auch die Kristallisation metallfreier

Carbanionen erméglichen kénnte.
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Tabelle 4.1.14: Ergebnisse der quantenchemischen Berechnung sowie der HELF- und QTAIM-Bindungsanalysen der
pentakoordinierten Intermediate 26, 27 (obere Tabelle), 28 sowie 29 (untere Tabelle); p(rpcp): Elektronendichte am
bindungskritischen Punkt; V*p(rscp): Wert des Laplacian am bindungskritischen Punkt; dyscp/discp: Verhéltnis der
Abstinde der Atomzentren 1 und 2 zum bindungskritischen Punkt; Populationen N (Q) sowie Kovarianzen o der
Bindungsbassins; a) Gaussian 16 Rev. B2, M06-2X/6-311++g(3df)!"'?; b) multiwfn 3.8"%; ¢) AIMAIIF".

Me SiMe, Me. I-SiMe3
Me—Si—Me Me—Si—OMe
NMe, NMe2
26 27
Bindungslingen [A]?
Si-O 1.87207 1.83820
Si—Cpy 2.18618 2.13601
NBO-Ladungen [e]?
O -1.30 -1.30
Si +1.76 +2.01
Csa -0.42 -0.43
HELF*»
Bassins Population N(Q) [e] Covarianz ¢* Population N(Q) [e] Covarianz ¢*
V(Si,0) 1.12 0.98 1.10 0.97
V(Si,Cs) 1.10 1.00 1.10 1.00
QTAIM*?
p(fBCP) VZP(I‘BCP) da 5ce/ p(rBCP) VZP(I'BCP) da.sce/
BCP(1,2)
[e-A7] [e-A-5] d\scp [e-A~] [e-A~] dy pep
V(Si,0) 0.510 8.312 0.67 0.556 9.730 0.67
V(Si,Cga) 0.468 1.025 0.60 0.514 1.497 0.60
MeO_| SiMe3 MeO_| SiMe3
Me/Si— Me Me ~Si—-OMe
NMe2 NMe2
28 29
Bindungslingen [A]”
Si-O 1.80735 1.77060
Si—Cpg, 2.05397 2.04665
NBO-Ladungen [e]?
O -1.30 -1.30
Si +2.20 +2.33
Csn -0.44 -0.46
HELF*
Bassins Population N(Q) [e] Covarianz ¢* Population N(Q) [e] Covarianz ¢*
V(Si,0) 1.13 0.99 1.16 1.01
V(S51,Cg) 1.11 1.01 1.13 1.01
QTAIM*®
p(I‘BCP) VZ,O(I‘BCP) dZ,BCP/ ,O(FBCP) Vzp(rBCP) dz,BCP/
BCP(1,2)
[e»A‘3] [e-A'S] di gcp [613(3] [C‘A_S] discr
V(Si,0) 0.595 11.251 0.67 0.662 13.235 0.67
V(Si,Cg) 0.598 2.670 0.60 0.609 2.612 0.60
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Tabelle 4.1.15: Ergebnisse der mittels HELF und QTAIM durchgefiihrten Bindungsanalysen der Ubergangszustinde
26-TS*, 27-TS* (obere Tabelle), 28-TS* sowie 29-TS* (untere Tabelle); p(rpcp): Elektronendichte am bindungskritischen
Punkt; V2p(rpcp): Wert des Laplacian am bindungskritischen Punkt; dbpce/dipce: Verhaltnis der Abstinde der
Atomzentren 1 und 2 zum bindungskritischen Punkt; Populationen N (Q) sowie Kovarianzen o der Bindungsbassins;

a) Gaussian 16 Rev. BFZ, MO06-2X/6-311++g(3df)"'?, PCM-Losungsmittelmodel mit THF als Solvent [12-114];
b) multiwfn 3.8"%; c) AIMAII®".

)SiMe, T¥O )SiMe, O
I\IX[:_\S:.,Me 13[/[:_\5:./ Me
1 1
NMe, NMe,
26-T'SA 27-T'SA
Bindungslingen [A]*
Si-O 2.47594 2.55686
Si-Cga 2.00114 1.98158
NBO-Ladungen [e]?
0] -1.36 -1.37
Si +1.86 +2.11
Csa -0.46 -0.34
HELF*Y
Bassins Population N(Q) [e] Covarianz ¢ Population N(Q) [e] Covarianz ¢
V(§i,0) 1.31 1.03 1.55 1.13
V(Si,Cgu) 1.14 1.00 1.15 1.00
QTAIM*
p(r BCP) Vzp(r BCP) d2,BCP/ p(r BCP) Vzp(r BCP) dz,BCP/
BCP(1,2)
[e-A7] [e-A7] discp [e-A7] [e-A~] discp
V(Si,0) 0.175 1.125 0.81 0.148 1.193 0.86
V(8i,Csn) 0.659 2.607 0.61 0.694 2.526 0.61
)SiMe, |FO SiMe, *©
MeO_ i MeO_ i
Me;\Sli/ Me Me :Sli/ Me
NMe2 NMe,
28-T'SA 29-T'SA
Bindungslingen [A]?
Si-O 2.70932 2.68646
Si-Cpy 1.94297 1.93966
NBO-Ladungen [e]?
0] -1.38 -1.38
Si +2.34 +2.51
Csa -0.52 -0.53
HELF*Y
Bassins Population N(Q) [e] Covarianz ¢® Population N(Q) [e] Covarianz ¢®
V(8i,0) 1.52 1.11 1.39 1.06
V(5i,Cgn) 1.15 0.99 1.16 0.99
QTAIM*
,0(1‘ BCP) V2p(r BCP) dz,BCP/ ,0(1‘ BCP) VZ,D(I‘ BCP) dz,BCP/
BCP(1,2) !
[e'A‘3] [e-A‘5] dl,BCP [C-A_3] [eA 5] dl,BCP
V(S.I’O) 0.112 1082 090 kein bindungskritischer Punkt gefunden
V(Si,Cgy) 0.750 2.935 0.62
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Tabelle 4.1.16: Ergebnisse der mittels HELF und QTAIM durchgefiihrten Bindungsanalysen der Ubergangszustinde
26-TSS, 27-TS® (obere Tabelle), 28-TS® sowie 29-TS® (untere Tabelle); p(rsce): Elektronendichte am bindungskritischen
Punkt; V2p(rscp): Wert des Laplacian am bindungskritischen Punkt; dipce/dipce: Verhiltnis der Abstinde der
Atomzentren 1 und 2 zum bindungskritischen Punkt; Populationen N (Q) sowie Kovarianzen ¢® der Bindungsbassins;
a) Gaussian 16 Rev. BFZ, MO06-2X/6-311++g(3df)"'?, PCM-Losungsmittelmodel mit THF als Solvent [!2-114];
b) multiwfn 3.8, ¢) AIMAII”.

SiMe, |*© SiMe, |*©
Me=g;_ Me~g; _
Me” 1 Me Me” 1 ~OMe
©/\NMe2 @NMez
26-TSS 27-TSS
Bindungslingen [A]*
Si-O 1.75076 1.727420
Si—Cpy 2.63704 2.642740
NBO-Ladungen [e]?
O -1.30 -1.31
Si +1.91 +2.17
Csn -0.37 -0.37
HELF*»
Bassins Population N(Q) [e] Covarianz ¢* Population N(Q) [e] Covarianz ¢*
V(Si,0) 1.10 0.98 1.13 0.99
V(S1,Cg) 0.94 0.94 0.88 0.93
QTAIM*)
p(rBCP) Vzp(rBCP) dZ,BCP/ p(fBCP) VZP(I'BCP) dz,Bcp/
BCP(1,2) B ~ _ -
[e-A-] [e-A~] discp [e-A7] [e-A~] discp
V(5i,0) 0.699 13.635 0.68 0.744 14.948 0.67
V(S1,Cg) 0.231 0.082 0.77 0.226 0.104. 0.77
SiMe, |*© SiMe, |¥©
MeO<¢; MeO g
Me/:\Me Me/:\Me
©/\NMe2 ©/\NMe2
28-TSS 29-TSS
Bindungslingen [A]?
Si-O 1.692540 1.67930
Si—Cpg, 2.759330 2.72803
NBO-Ladungen [e]?
O -1.32 -1.33
Si +2.40 +2.57
Csa -0.35 -0.38
HELF*»
Bassins Population N(Q) [e] Covarianz ¢* Population N(Q) [e] Covarianz ¢*
V(Si,0) 1.17 1.02 1.24 1.05
V(Si,Csgn) 0.83 0.89 0.83 0.91
QTAIM*®
p(I‘BCP) Vzp(rBCP) dz,BCP/ ,D(I‘BCP) Vzp(rBCP) d2,BCP/
BCP(1,2) ) _ ) .
[e-A7] [e-A7] di scp [e-A7] [e-A7] di scp
V(Si,0) 0.810 17.166 0.69 0.853 17.889 0.69
V(Si,Cg) 0.177 0.272 0.78 0.181 0.306 0.76
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4.1.3.1.2. Abbau von Si-C-Bindungen durch Brenzkatechin

Da aus den zuvor durchgefiihrten Rechnungen ersichtlich wird, dass das monomethoxysubstituierte
Silan die besten Eigenschaften beziiglich Elektrophilie bei einer gleichzeitig nur geringfiigig
gestiegenen Si-Cp,-Bindungsspaltungsbarriere zeigt, wurde fiir die nachfolgenden Berechnungen der
Abbaureaktion durch Brenzkatechin das dquivalente a-(N,N-Dimethyl-aminomethyl)methoxy-
dimethylsilan 73 ausgewdhlt. Erstmalig konnte damit im Rahmen dieser Arbeit der vermutliche
Reaktionsverlauf dieser von TACKE und STROHMANN et al. zuerst untersuchten Abbaureaktion

mechanistisch aufgeklart werden.!'*®]

Me, M o
Mease. e 74 7, PN D
6\?1/ = 'Si‘
—_—
HZC\NMCZ —MeOH Hzc\%/H
—MeH Me,
—MeH
73 75

Schema 4.1.20: Im Rahmen dieser Arbeit modellierte Abbaureaktion des o-(N,N-Dimethylaminomethyl)-

methoxydimethylsilans 73 zum entsprechenden a-(N,N-Dimethylaminomethyl)bis(catecholat)silan  75; (r.)

Molekiilstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 75 im Kristall.!'!

Hierzu wurden die Berechnungen mit der Methode M06-2X" mit den in Tabelle 4.1.17 aufgefiihrten
Basissdtzen unter den Standardreaktionsbedingungen getestet, wobei die Berechnungen sowohl mit
einem niedrigeren (6-31+g(d)!"?) als auch mit einem sehr hohen Basissatz (6-311++g(2df,dp)!"?))
sowie zusdtzlich mit dem PCM-Lésungsmittelmodell™'*** durchgefiihrt wurden. Als Losungsmittel
wurde hierfiir THF gewihlt. Aus den so durchgefiihrten Benchmarks zeigte sich, dass der niedrigere
Basissatz in Verbindung mit dem PCM-Lésungsmittelmodell gleichzeitig die niedrigsten Energien
liefert. Ein Grund hierfiir konnte sein, dass durch das zusitzliche Einfithren weiterer Polarisations-
sowie difuser Funktionen die Sterik der Substituenten besser beschrieben wird und deswegen die
Barrieren entsprechend ansteigen. Allerdings verdndert die Verwendung der héheren Basissétze die
relativen Energiedifferenzen nicht und somit auch die allgemeine Aussage der untersuchten
Reaktionsschritte nicht. Demgegentber fiihrt die Einfithrung des PCM-Losungsmittelmodells zu
deutlichen Verdnderungen in den beobachteten Reaktionsbarrieren, sodass eine Verwendung dieses
Modells notwendig erscheint. Aus diesem Grund wurden im Folgenden ausschliellich die
berechneten Energieunterschiede der Enthalpien und der Gibbs-Energien des niedrigsten Basissatzes

mit dem PCM-Losungsmittelmodel in entsprechenden Energiediagrammen dargestellt.
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Tabelle 4.1.17: Vergleich der Auswirkung der verwendeten Basisatze auf die relativen Enthalpien AH [k]-mol™] der

stationdren Punkte ausgehend von der Edukt-Struktur Sub-Ed; Gaussian 09 Rev. EP*; M06-2X!,

6-31++g(d)

6-31+g(2df)"2

6-311++g(2df, dp)?

Basissatz 6-31+g(d)!* 6-311+g(d)!
Stationdrer Punkt ~ AH [k]-mol-1]  AH [k]-mol-1] AH [k]-mol-1] AH [k]-mol-1] AH [k]-mol-1]
Sub-Ed 0 0 0 0 0
Sub-IM-1 61 63 63 63 68
Sub-TS-BPR 89 92 91 95 99
Sub-IM-2 81 83 83 82 89
Sub-TS-S 167 169 164 171 167
1.SiC-Ed 42 51 44 34 38
1.SiC-IM 91 99 93 86 92
1.SiC-IM-preTS-S 127 137 130 118 129
1.SiC-TS-S 154 167 156 142 152
2.SiC-Ed =77 -63 -72 -83 -70
2.SiC-IM1 -87 =77 -85 -88 -70
2.SiC-TS-BPR -73 -64 -71 -76 -55
2.SiC-IM2 -74 -64 -71 -78 -57
2.8iC-IM-preTS-S -37 =27 -35 -45 =27
2.5iC-TS-S 14 31 17 3 23
Amin-Ed -146 -133 -143 -163 -138
Amin-IM -181 -161 -176 -193 -162
Amin-S 30 54 30 1 32
Amin-Pr -342 -293 -188 -222 -184

Tabelle 4.1.18: Vergleich der Auswirkung des Losungsmittelmodells PCM!"?!* (Solvent=THF) auf die relativen
Enthalpien AH sowie die Gibbs-Energie AG [k]-mol™] der stationdren Punkte ausgehend von der Edukt-Struktur Sub-

Ed; Gaussian 09 Rev. EP4; M06-2X1,

6-31+g(d)"/PCM  6-311++g(2df, dp)™2

6-311++g(2df, dp)'?/PCM

Basissatz 6-31+g(d)™
Stationdrer Punkt AH AH/AG AH [k]-mol™] AH [k]-mol™]
(kJ-mol™'] [kJ-mol™]
Sub-Ed 0 0/0 0 0
Sub-IM-1 61 44/ 42 68 52
Sub-TS-BPR 89 67 /75 99 75
Sub-IM-2 81 58 / 65 89 64
Sub-TS-S 167 90 /98 167 96
1.SiC-Ed 42 28 /-20 38 25
1.SiC-IM 91 55/ 10 92 61
1.SiC-IM-preTS-S 127 79/ 33 129 82
1.SiC-TS-S 154 131/ 86 152 133
2.SiC-Ed =77 -76 / -113 -70 -69
2.SiC-IM1 -87 -109 / -140 -70 -92
2.SiC-TS-BPR -73 -88/-110 -55 -71
2.5iC-IM2 -74 -91/-123 =57 -76
2.8iC-IM-preTS-S -37 -72 / -100 =27 -62
2.S5iC-TS-S 14 4/-28 23 12
Amin-Ed -146 -147 / =221 -138 -140
Amin-IM -181 -218 /-287 -162 -199
Amin-S 30 16 / -59 32 19
Amin-Pr -342 -187/-306 -184 -181

Um den in Schema 4.1.21 gezeigten, durchgehenden Reaktionsverlauf darstellen zu konnen, wurden

zur Berechnung der Energien der stationdren Punkte des Reaktionspfades alle an der Reaktion

beteiligten Molekiile mit einbezogen. Somit berechnet sich beispielsweise die Energie des als
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Nullpunkt gesetzten stationdren Punktes Sub-Ed aus der Summe der Energien der einzelnen
Gasphasenrechnungen eines Brenzkatechin-Molekiil sowie eines a-(N,N-Dimethylaminomethyl)-
methoxydimethylsilan-Brenzkatechin-Adduktes. Gleiches gilt fiir die Berechnung der Energie des am
Ende des Reaktionspfades stehenden stationdren Punktes Amin-Pr, dessen Energie sich aus der
Summe der Energien der einzelnen Gasphasenrechnungen des Bis(catecholat)silans (75), des
Trimethylamins, eines Methanol-Molekiils und zwei Methan-Molekiilen zusammensetzt. Im
Folgenden soll der untersuchte Reaktionspfad der Abbaureaktion durch Unterteilung in vier
Abschnitte chronologisch zunéchst tibersichtshalber kurz, im Anschluss dann ausfiihrlicher erlautert

werden, um somit besser auf besondere strukturelle sowie mechanistische Besonderheiten eingehen

zu konnen.
Substitution Abspaltung Abspaltung Abspaltung
der Methoxygruppe der 1. Methylgruppe der 2. Methylgruppe des Aminhenkels
©: H H \H
4 NMe
Me H C 2 NMe
einzelne /_Sl ~Me O—Si.
Gasphasen- Me,N J~Me| [ | Me S/ 1 | Me 1>
\ 1 —S1
rechnung }-I P\I Me \
~H
Me, Me—OH Me—OH | | NMe,
— CH
C} Me—OH Me—OH . CH, | |CH, CH, | CH,
Sub-Ed 1.SiC-Ed 2.SiC-Ed Amin-Ed Amin-Pr
‘ —
150 Fkj-mol™] [ gub 1.8iC 2.8iC Amin
TS-S
100 TS-S
TS-BPR
preTS-S ;=
50 —
e M2 — M TS-$ S
0 c— '4— . .
Ed Ed S—
Substitution der Substitution der CR— —
-50 Methoxygruppe ersten Methylgruppe R -
preTS-S -
TS-BPR : -
-100 Ed —
IM-2
IM-1
-150
Substitution der zweiten Methylgruppe
Ed : Edukt-Struktur
-200 IM : pentakoordiniertes Intermediat Ed
TS-BPR : Ubergangszustand einer Berry-Pseudo-Rotation H
preTS-S : Vorkoordination des Protons vor der Abspaltung G
-250 TS-S : Ubergangszustand der Abspaltung M Pr
Abspaltung des
-300 Aminhenkels

Schema 4.1.21: Relative Energien der stationdren Punkte der Abbaureaktion durch Brenzkatechin ausgehend von der
ersten Edukt-Struktur Sub-Ed, Enthalpie AH (blau) bzw. Gibbs-Energie bei Raumtemperatur AG (orange); Gaussian 09
Rev. EP¥; M06-2X/6-31+g(d)™'%; PCM-Losungsmittelmodel mit THF als Solvent.
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Dabei findet im ersten Schritt (Sub) zundchst die Substituierung einer Methoxygruppe durch ein
Sauerstoffzentrum des Brenzkatechins statt. Die Substitution einer Methylgruppe wiére zwar hier
auch denkbar, allerdings ist die Methoxygruppe auf Grund des elektronegativeren
Sauerstoffzentrums in diesem Fall die bessere Abgangsgruppe. Im ndchsten Schritt (1.SiC) findet
dann die Abspaltung der 1. Methylgruppe statt, wodurch nun das erste Brenzkatechin komplett an
das Siliciumzentrum gebunden ist. Im darauffolgenden Schritt (2.5iC) kommt es zum Angrift des
zweiten Brenzkatechin Molekiils, welches die Abspaltung der 2. Methylgruppe einleitet. Im letzten
hier betrachteten Schritt kommt es zur Entstehung des pentakoordinierten Produktes 75, welches
anschliefend in ein vierfachkoordiniertes Siliciumzentrum unter gleichzeitiger Bildung von
Trimethylamin zerfillt. Dieser Schritt wurde aus Griinden der Vollstindigkeit mitberechnet, wird
allerdings im Experiment nicht beobachtet, da das gebildete pentakoordinierte Produkt 75 sehr stabil

ist.

Insgesamt wurden die moglichen Trajektorien der Ubergangszustinde einer nucleofugen Abspaltung
durch eine Beschrankung auf die jeweiligen axialen Positionen begrenzt. Begriindet werden kann dies
durch den Vergleich der Orbitalsituation zwischen einer axialen und einer dquatorialen Abspaltung.
Dabei kommt es sowohl im Fall der axialen als auch im Fall der dquatorialen Abspaltung zu einer
Uberlappung des highest occupied molecular orbitals (HOMO) des Nucleofugs mit einem oder
mehreren lowest unoccupied molecular orbitals (LUMO) des Siliciumzentrums. Im Fall der axialen
Abspaltung kommt es hierbei zu einer Uberlappung zwischen dem HOMO des Nucleofugs und dem
0*-Orbital der gegeniiberliegenden Bindung. Hingegen liegt im Fall der dquatorialen Abspaltung das
HOMO des Nucleofugs zwischen den zwei 0*-Orbital der beiden anderen dquatorialen Liganden,

sodass es zu einer geringeren Orbitalwechselwirkung im Ubergangszustand kommt.['**!

axiale dquatoriale
Orbitaliiberlappung Orbitaliiberlappung
r S % — -
Nu R3 i

A

/ Rl /
* ‘1,
R! @G D |
R? -//""s-/R3 RZ—C)SI Nu@
1 ‘

0 x ©

X L J

Q R

Abbildung 4.1.53: Orbitalsituation wahrend einer axialen bzw. einer dquatorialen Abspaltung.

Somit konnen sowohl Angriffe als auch Abspaltungen iiber die axiale Position auf Grund der besseren
Orbitalwechselwirkung als generell energiedrmer und damit als favorisierter angesehen werden und

wurden aus diesem Grund fiir die hier modellierten Ubergangszustinde verwendet.
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Substitution der Methoxygruppe

Ausgehend vom Edukt Sub-Ed kommt es im ersten der fiinf Schritte der Substitutionsreaktion (Sub)
zu einem barrierefreien Ubergang zum pentakoordinierten Intermediat Sub-IM-1, welches mit
44 kJ-mol ™" deutlich weniger stabil ist als das entsprechende Aggregat aus a-(Aminomethyl)silan und
Brenzkatechin. Der Grund hierfiir liegt vermutlich in den ausgebildeten Wasserstoftbriicken im
pentakoordinierten Intermediat (Abbildung 4.1.32, rot gestrichelte Ellipsen). Diese fithren zu
insgesamt geringeren Ladungen auf den Sauerstoffzentrum und damit auf Grund der abnehmenden

Coulomb-Wechselwirkung zu einer Destabilisierung des pentakoordinierten Intermediates.

Sub-TS-BPR L .

)
H
\
2 H-
Sub-TS-S @ Sub-IM-2

Schema 4.1.22: Die fiinf Schritte der Substitutionsreaktion der Methoxygruppe durch Brenzkatechin; Molekel 4.32!119),

Gleichzeitig konnte trotz ausgiebiger Bemiihungen bei keiner der hier getesteten Basissitze ein
Ubergangszustand fiir den Angriff des Brenzkatechins gefunden werden. Der Grund hierfiir liegt
vermutlich in der guten Vorkoordination des Brenzkatechin-Molekiils durch entsprechende

Wasserstoffbriicken (Abbildung 4.1.32, Sub-Ed, rot gestrichelte Ellipsen). So wird eines der beiden
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Sauerstoffzentren des Brenzkatechins {iber eine Wasserstoftbriicke mit dem Methoxysubstituenten
und das andere iiber eine Wasserstoftbriicke mit dem Aminhenkel fixiert. Letzterer fithrt dazu, dass
zum einen das angreifende Sauerstoffzentrum in raumliche Néhe zum Siliciumzentrum gebracht und
so optimal vorkoordiniert wird und zum anderen die im Ubergang auftretende negative Ladungen
des Brenzkatechin-Sauerstoffzentrums iiber die Wasserstoftbriicke gut stabilisiert werden kann. Aus

diesen Griinden konnte vermutlich fiir diesen Reaktionsschritt keine Angriffsbarriere gefunden

werden.
E [kJ-mol™!] ,
120
H — Sub-TS-S
G 98
100 .—
SUb-TS-BPR ..'._
80 75 sub-iM-2 o 0
— o o
..o -.... 6 5 .....0
60 Sub-IM-1 " 67 e
a5 58
40 Y
201 sub-pd
0 0
Reaktionskoordinate -

Schema 4.1.23: Relative Energien der stationdren Punkte der Substitutionsreaktion der Methoxygruppe durch
Brenzkatechin ausgehend von der Edukt-Struktur Sub-Ed, Enthalpie (blau) bzw. Gibbs-Energie bei Raumtemperatur
(orange); Gaussian 09 Rev. E®Y; M06-2X/6-31+g(d)!12,

Der nichste Schritt der Substitutionsreaktion ist eine Berry-Pseudo-Rotation (Sub-TS-BPR), iiber
die der zuvor dquatorial stehende Methoxysubstituent in eine axiale Position gebracht wird. Dies ist
notwendig, da die Abspaltung von Substituenten auf Grund der besseren Ladungsstabilisierung
bevorzugt iiber die axiale Position ablduft. Der hierbei gefundene Ubergangszustand Sub-TS-BPR ist
mit einem AAH-Wert von 23 kJ-mol™ relativ hoch. Dies liegt vermutlich an den ausgebildeten
Wasserstoftbriicken im Sub-IM1-Molekiil. Wird ndmlich die Entropie und damit die Verminderung
an Freiheitsgraden mitberiicksichtigt, so steigt die entsprechende Barriere um 10 kJ-mol™ (AAG = 33
kJ-mol™). Somit fithren die Wasserstoffbriicken in diesem Teilschritt der Reaktion anscheinend zu
einer Fixierung der Geometrie. Das aus der Berry-Pseudo-Rotation hervorgehende, penta-
koordinierte Intermediat (Sub-IM-2) ist um 14 kJ-mol™" weniger begiinstigt als Sub-IM-1. Sub-IM-2
besitzt nun zum einen eine Wasserstoffbriicke vom Aminhenkel zum eingefithrten

Sauerstoffzentrum des Brenzkatechins und zum anderen vom Methoxysubstituenten zum anderen
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Sauerstoffzentrum des Brenzkatechins (s. Abbildung 4.1.32). Hierbei fiihrt die letztere der beiden
Wasserstoffbriicken dazu, dass der Abgang des Methoxysubstituenten indirekt vorbereitet wird. Dies
fihrt dazu, dass die Abspaltung des Methoxysubstituenten erleichtert ablaufen kann, da das
abgehende Methoxidanion durch eine instantane Protonierung stabilisiert wird und so eine Senkung

der Abspaltungsbarriere resultiert.

Abspaltung der ersten Methylgruppe

Me, 1.SiC-Ed

- e y - l.\Me
_j ] 1.SiC-TS-S 1.8iC-preTS-S ®/

Schema 4.1.24: Die fiinf Schritte der ersten Si-C-Bindungsspaltungsreaktion; Visualisierung mit Molekel 4.32119),

Nachdem der Methoxysubstituent abgespalten und durch ein Sauerstoffzentrum des Brenzkatechin-
Molekiils ersetzt wurde, folgt die Abspaltung der ersten Methylgruppe. Dabei ist die nun gebildete
Verbindung 1.SiC-Ed enthalpisch um 28 k]-mol™ weniger begiinstigt, jedoch fiihrt die Freisetzung
des Methanol-Molekiils zu einer entropischen Begiinstigung von -48 kJ-mol’. Zwar ist die
Einbeziehung der Entropie zum Teil kritisch zu sehen, da eine genaue Berechnung problematisch ist,
nichtsdestotrotz ist das freigesetzte Methanol-Molekiil ein entropisch begiinstigender Faktor, welcher
definitiv beriicksichtigt werden sollte. Ausgehend von der Edukt-Verbindung 1.SiC-Ed greift im

niachsten Schritt das zweite Sauerstoffzentrum des Brenzkatechin-Molekiils am Siliciumzentrum an,
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wobei auch hier der Aminhenkel den Angriff des Sauerstoffzentrums durch die Ausbildung einer
Wasserstoffbriicke erleichtert und aus diesem Grund vermutlich wiederum keine Angriffsbarriere

gefunden werden konnte.

E [kJ-mol™!]
1.SiC-TS-S
140 131
H_ .—
120 — »
Sub-TS-S G ‘
100 . l.SlC-preTS-S.,- .
% 79 —
80 %, LSIC-IM-1 e’
60 . 55 .
2% 1SiC-Ed .
40 .-' .'. 2 8 o® o* 3 3 .‘.
20 10
0 °°.
s =20
-20 S—
-40
Reaktionskoordinate

Schema 4.1.25: Relative Energien der stationiren Punkte der Substitutionsreaktion der Methoxygruppe durch
Brenzkatechin ausgehend von der Edukt-Struktur Sub-Ed, Enthalpie (blau) bzw. Gibbs-Energie bei Raumtemperatur
(orange); Gaussian 09 Rev. E®Y; M06-2X/6-31+g(d)™*?; PCM-Lésungsmittelmodel mit THF als Solvent.['>114]

In dem so gebildeten pentakoordinierten Intermediat 1.5iC-IM befindet sich im Gegensatz zu dem
ersten Intermediat Sub-IM1 der Substitutionsreaktion bereits die abzuspaltende Methylgruppe in
axialer Position, sodass eine Berry-Pseudo-Rotation in diesem Fall tiberfliissig wire. Bevor es
allerdings zur Abspaltung der ersten Methylgruppe kommt, erfolgt ein entscheidender Schritt
innerhalb der hier betrachteten Abbaureaktion. So rotiert der protonierte Aminhenkel um 180° vom
Sauerstoffzentrum zur Methylgruppe, sodass das anhaftende Proton in rdumliche Nahe zur axial
stehenden Methylgruppe gebracht wird (Schema 4.1.24, 1.SiC-preTS-S, blau gestrichelte Ellipse).
Ausgehend von dieser Anordnung wird die im Ubergangszustand ansonsten wenig stabilisierte
Ladung des Methanidanions durch eine instantane Protonierung stabilisiert, sodass die Abspaltung
der Methylgruppe deutlich erleichtert wird. Der so ablaufende Protonentransfermechanismus erklart
mafigeblich, warum  Methoxyorganylsilane = ohne  Aminogruppe wie  beispielsweise
Dimethoxydiphenylsilan zur Reaktion mit Brenzkatechin héhere Reaktionstemperaturen sowie den

Zusatz weiterer Bronstedt-Basen bendtigen und ein Abbau bei Raumtemperatur nicht beobachtet

erd [108,117]
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Abspaltung der zweiten Methylgruppe

_Sli\Me 5 .-
®/ 2.SiC-Ed 2.S5iC-IM-1

~H
H R MCZN M

€

Me N | i / —Si—
|
Si.

2.SiC-TS-S > 2.8iC-IM-preTS-S 2.8iC-IM-2

Schema 4.1.26: Die sechs Schritte der zweiten Si-C-Bindungsspaltungsreaktion; Visualisierung mit Molekel 4.32!11°),

Nachdem sowohl der Methoxy- als auch der erste Methylsubstituent gegen ein Catecholat-Molekiil
ausgetauscht wurden, bindet an das entstandene Silan erneut iiber zwei Wasserstoffbriicken das
zweite Brenzkatechin-Molekiil (2.SiC-Ed). Auch in diesem Fall fithrt die den Ubergangszustand
stabilisierende Wasserstoftbriicke zwischen angreifendem Sauerstoffzentrum und Aminhenkel zu
einem barrierefreien Ubergang in das pentakoordinierte Intermediat 2.SiC-IM-1. Im Gegensatz zu
den beiden vorherigen Reaktionsschritten ist das jetzt gebildete pentakoordinierte Intermediat in
diesem Fall stabiler als die Ausgangsverbindung 2.SiC-Ed (AAH = -33 k]-mol™"). So scheint die dritte
Einfiihrung eines Sauerstoffzentrums die Ladungsstabilisierung durch die gestiegene Coulomb-
Wechselwirkung im pentakoordinierten Intermediat so weit zu erhéhen, dass der pentakoordinierte

Zustand energetisch vorteilhafter wird als das Aggregat 2.SiC-Ed.

122



ERGEBNISSE
Da im Gegensatz zum vorherigen Reaktionsablauf sich die abzuspaltende Methylgruppe nach dem

Angriff des Sauerstoffzentrums in dquatorialer Position befindet, muss zunichst eine Berry-Pseudo-

Rotation erfolgen, um so den verbleibenden Methylsubstituenten in axiale Position zu bringen.

Som—

E [kJ-mol 1]
150 | 1.SiC-TS-S
: H —
100 G —
50 i 2.8iC-TS-$
. 4
O .... . .—
2 2.8iC-TS-BPR 2.51C-preTS-S & 78
50 ::Z.SIC'Ed 2 SC IM 2 .'. .o_
- ..- Ol - - o o
<. =76  2.SiC-IM-1 2
.._.. _88 .. —91 .‘-’. _100 .°
-100 o113 e 100 T T e—
", —140 .- a
-150
-200 >
Reaktionskoordinate

Schema 4.1.27: Relative Energien der stationdren Punkte der Substitutionsreaktion der Methoxygruppe durch
Brenzkatechin ausgehend von der Edukt-Struktur Sub-Ed, Enthalpie (blau) bzw. Gibbs-Energie bei Raumtemperatur
(orange); Gaussian 09 Rev. EPY; M06-2X/6-31+g(d)!'2.

Dabei kann genauso wie bei der Berry-Pseudo-Rotation im ersten Reaktionsschritt (Sub) auch hier
ein signifikanter Energieunterschied zwischen Enthalpie und Gibbs-Energie ausgemacht werden
(AAH = -19 kJ-mol™ vs. AAG = -30 kJ-mol™"). Dieser Energieunterschied ist vermutlich wiederum
durch die Geometrie fixierenden und damit Freiheitsgrade einschrinkenden Wasserstoffbriicken
zuriickzufithren. Das aus der Berry-Pseudo-Rotation hervorgehende pentakoordinierte Intermediat
ist wiederum um 18 kJ-mol™" weniger begiinstigt als das vorherige pentakoordinierte Intermediat. In
diesem Fall sind sowohl der protonierte Aminhenkel als auch die freie Alkoholfunktion des
Brenzkatechins iiber Wasserstoffbriicken an dasselbe axial stehende Sauerstoffzentrum gebunden.
Der nichste Schritt verlduft dquivalent zum zuvor beschriebenen Protonentransfermechanismus.
Eine Rotation des protonierten Aminhenkels bringt ein Proton in rdumliche Nahe zum verbleibenden
Methylsubstituenten, wodurch die Ladung des abgehenden Methanidanions im Ubergangszustand

wiederum durch die instantane Protonierung stabilisiert wird und so die Spaltungsbarriere abgesenkt
wird.
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Abspaltung des Aminhenkels

PV | | RN

Amin-Pr Amin-S

Schema 4.1.28: Die vier Schritte der Bildung des pentakoordinierten Intermediates sowie der modellierten
Zerfallsreaktion; Visualisierung mit Molekel 4.32[1¢],

Im letzten Reaktionsabschnitt ausgehend von der Edukt-Verbindung Amin-Ed kommt es erneut zu
einem barrierefreien Angriff, erleichtert durch den protonierten Aminhenkel. Das hierdurch
gebildete Intermediat Amin-IM ist mit einem Energieunterschied von AAH = -71 kJ-mol™ deutlich
stabiler als die Ausgangsverbindung Amin-Ed. Der Grund hierfiir ist, genauso wie zuvor, allerdings
ausgepragter, die durch die gestiegenen Coulomb-Wechselwirkungen verbesserte Ladungs-
stabilisierung, welche dazu fiihrt, dass der pentakoordinierte Zustand in diesem Fall auflerordentlich
stabiler ist als die entsprechende vierfachkoordinierte Ausgangsverbindung. Im nichsten Schritt
sollte das Edukt einer Abspaltungsreaktion berechnet werden, wobei hier allerdings zunichst zu
erwédhnen ist, dass eine solche Abspaltung im Experiment nicht beobachtet wird. Das so entstandene
Aggregat, welches aus einem zwitterionischen Trimethylamin-Konstitutionsisomer und dem

vierfachkoordinierten Bis-(catecholat)silan besteht (Amin-S), ist mit iiber 230 kJ-mol™! (AAH = 234
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kJ-mol™) thermodynamisch stark gehindert. Hingegen ist das Produkt aus Trimethylamin und Bis-
(catecholat)silan aus enthalpischer Sicht zwar nicht favorisiert (AAH = 31 kJ-mol'), unter

Beriicksichtigung der Entropie allerdings leicht begiinstigt (AAH = —19 kJ-mol™).

E [kJ-mol™!] &
50 Amin-Spalt
2.SiC-TSS 16
0 . H — $ A
...' G — -: ....
P A S-59 %,
100 %" Amin-Ed
s N 147 % % Amin-Pr
_1 o. ’_. : : '0 ‘.
50 '.. e . Amin-IM :‘ :. .'. % —187
-200 .', 7721 .'0,. -218 ;. .’. .'.
2250
.. —287 ¢ .
-300 — '. _306
-350 Reaktionskoordinate i

Schema 4.1.29: Relative Energien der stationdren Punkte der Substitutionsreaktion der Methoxygruppe durch
Brenzkatechin ausgehend von der Edukt-Struktur Sub-Ed, Enthalpie (blau) bzw. Gibbs-Energie bei Raumtemperatur
(orange); Gaussian 09 Rev. EPY; M06-2X/6-31+g(d)!'2,

Die hier berechneten Energien erkldaren somit, warum es im Experiment nicht zu einer Abspaltung
des letzten Organyl-Restes kommt. Dabei ist der hauptsichliche Grund in der auflerordentlichen

Stabilitit des pentakoordinierten Intermediates zu sehen, welcher eine Abspaltung des Organyl-

Restes mafigeblich verhindert.
Fazit

Insgesamt zeigt sich bei dem hier berechneten Reaktionsmechanismus die besondere
Bedeutung des Aminhenkels bei der Erméglichung der Abbaureaktion von Silanen. So
fithrt die verstarkte Ausbildung von Wasserstoftbriicken zwar zum Teil in manchen
Reaktionsschritten (Berry-Pseudo-Rotationen) zu erhohten Reaktionsbarrieren, ist
allerdings letztendlich die Ursache fiir die Absenkung der Si-Cye-Spaltungsbarrieren und
somit die Triebkraft fiir die experimentell gefundenen niedrigeren Reaktions-
temperaturen von a-(Aminomethyl)methoxysilanen gegeniiber einfachen Methoxy-

organylsilanen.[1%5117]
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4.1.4. Ubertragung des carbanionischen Bausteins

Nachdem sich in den vorherigen Kapiteln hauptsichlich der Theorie hinter der
Si—C-Bindungsspaltungsreaktion der Verbindungen (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14
gewidmet wurde, soll sich im nun folgenden Kapitel hauptsichlich den Ergebnissen der praktischen
Untersuchungen gewidmet werden. Dabei werden zunichst die Ergebnisse aus den Versuchen zur
Reaktionskinetik der in Schema 4.1.30 dargestellten Si-Cs,-Bindungsspaltungsreaktion vorgestellt,
um darauf aufbauend die Resultate der Kristallisationsversuche des hochreaktiven, metallfreien

Carbanions 16 sowie weiterer reaktiver Intermediate vorzustellen.

a) “Bu,NCI (1.0 Aquiv.)

SiMe, SiMe, (1.0 Aquiv.) . 5 . N@
©/\NM6 ; Rt, 1h, THF Mes ) OB,
2 > ' @
+ 1
b) H,0 @NMe !

) ©/\NMe2

16

(rao)-11 17 (rao)-11

Schema 4.1.30: Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Ubertragung des carbanionischen
a-Dimethylbenzylaminanions (rot) auf Benzaldehyd (blau), sowie das wihrend der Reaktion auftretende hochreaktive,
metallfreie Carbanion 16.

4.1.4.1. Stand der Wissenschaft

In der Literatur existieren bereits einige wenige Molekiilstrukturen von metallfreien Carbanionen im
Kristall. Dabei wurden erste Untersuchungen diesbeziiglich bereits 1916 von SCHLENK et al. auf der
Suche nach einer fiinfwertigen Stickstoffverbindung angestoflen. Dabei setzte die Arbeitsgruppe um
SCHLENK wasserfreies Tetramethylammonium Chlorid mit Benzylnatrium, Diphenylmethylnatrium
sowie Triphenylmethylnatrium um.M®" Auf diesem Weg gelang es ihnen die drei metallfreien
carbanionischen Verbindungen 79, 80 und 81 zu synthetisieren sowie eindeutig zu charakterisieren
(s. Schema 4.1.31). SCHLENK war dabei vor allem von der besonderen Farbgebung dieser
Verbindungen imponiert, die er wie folgt beschreibt: ,, Wir erhielten auf diese Weise die Substanz als
prachtig flimmernde, rote Krystallmasse mit schonem blauen Metallglanz.“!"®) Neben der
augenscheinlichen Schonheit dieser Verbindungen ist allerdings vor allem ihre hohe Reaktivitit

hervorzuheben, die zu einer schneller Zersetzung in etherischen Losungsmitteln fiihrt.
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0o
Ph,C'» + Me,NCl — 1:Cly + Ph,C NMe,
76 77 78

NMe NMe

® ® ®
NMe4 4 ©) 4
C CH CH,
Ccro o o
79 80 81

Schema 4.1.31: Synthese und Lewis-Formeln der metallfreien, carbanionischen Verbindungen 79, 80 und 81.!%11]

Dementsprechend gestaltete sich eine kristallographische Untersuchung aller drei Verbindungen als
duflerst schwierig, sodass S. HARDER auf der Grundlage, der von SCHLENK et al. etablierten Synthese
nur das tetra-Methylammonium-Triphenylmethanid 79 kristallographisch untersuchen konnte
(s. Abbildung 4.1.54).'%%" Die kristallographische Untersuchung der beiden anderen, niedriger
substituierten Verbindungen 80 und 81 gelang auf Grund ihrer zu hohen Reaktivitét bisher nicht.

NMe

Abbildung 4.1.54: Molekiulstruktur im Kristall und Nummerierungsschema des von S. HARDER kristallisierten tetra-

Methylammonium-Triphenylmethanids 79.0:%!

Drei Jahre vor S. HARDER publizierten bereits GODDARD et al. die erste Molekiilstruktur eines
metallfreien Carbanions im Kristall.'?!! Allerdings besitzt dieses dhnlich zu dem von SCHLENK et al.
synthetisierten metallfreien und durch Mesomerie stabilisierten Carbanion in direkter Nachbarschaft
eine stark ladungsstabilisierende Sulfoxid-Gruppe, welche es ermdglicht, die Deprotonierung mit
kommerziell erhiltlichem tetra-"Butylammonium-Hydroxid 69 durchzufithren. Auf Grund dieser
Syntheseroute besitzt das metallfreie Carbanion von GODDARD et al mit dem tetra-
"Butylammoniumion ein deutlich grofleres Gegenion als die von HARDER et al kristallisierte

Verbindung 82.
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C20 \\‘DCZ

C19 o1
Cl1 C15
le ? Me Me
\@\\0 c1e H
C6 Cl4 o
D 0\C9 = N®
C25 / C5 C11 N
C26 / Cw@/’
C12
e / \ Me Me
C8
C28 82

Abbildung 4.1.55: Molekiilstruktur im Kristal und Nummerierungsschema des tetra-Butylammonium-
Sulfonylmethanids 82.12!

4.1.4.2. Versuche zum stereochemischen Verlauf der Si-C-Bindungsspaltung

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden mechanistische Untersuchungen beziiglich der in Schema
4.1.30 dargestellten Reaktion angestrebt. So stellt sich vor allem die Frage nach dem stereochemischen
Verlauf der Ubertragung des carbanionischen Restes auf ein entsprechendes Elektrophil. So kann die
die Ubertragung konzertiert, wie in Schema 4.1.32 im oberen Reaktionspfad modelliert, oder aber
schrittweise, wie in Schema 4.1.32 im unteren Reaktionspfad modelliert, ablaufen. Der obere der

beiden dargestellten Reaktionspfade wiirde die Ubertragung von Stereoinformationen erméglichen.

@ "
H o R
Me, ) ® ©)
- 7, n
Me,8i0 -~ 8i-----A---- N("Bu), ——> NMe, (BW
17 I " —O(SiMe;,),
(rac)-18
_ RG]
_SiMe
Me
Me;s:I Me N(”Bu),

©/*\NMe2
_ i HJ\© © )
(rac)-26 o © " R o
o, s ©/\NMe2 N(”Bu), - S NMe, 4N(11Bu)

16 (rac)-18

Schema 4.1.32: Mechanismus-Hypothesen fiir eine konzertierte (oben) bzw. schrittweise Ubertragung (unten).
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Jedoch stellt sich bei dem unteren der beiden Pfade die Frage nach der generellen sowie der
konfigurellen Stabilitit des intermedidr auftretenden metallfreien Carbanions. So wire es von
Interesse, das metallfreie Carbanion zu kristallisieren, um so eine genaue Analyse der elektronischen
Struktur durchfithren zu konnen. Ergénzend hierzu wire es interessant, ob es mdglich ist, die
Konfiguration des stereogenen Zentrums zu stabilisieren, um die stereogene Information von 11 auf
das entstehende Produkt 18 zu tbertragen. Aus diesem Grund wird eine stereochemische Sonde
bendtigt, von welcher die Konfiguration bekannt ist. Diese Information kann dann genutzt werden,
um nach Ablauf der Ubertragungsreaktion die Konfiguration des Produktes 30 zu bestimmen. Da
durch eigene Vorarbeiten eine Racematspaltung der Verbindung (rac)-11 zum Erhalt des
S-Enantiomers (S)-16 bereits etabliert wurde, konnte auf diese zuriickgegriffen werden und die

Verbindung (S )-16 mit dem metallfreien Silanolat 15 umgesetzt werden.

a) 3 x Umkristallisation

Ph
PN 1/1 Et,O/EtOH; ~30 °C
SiMe3 b) KOH §jMe3
Oyt by S
N SiMe,
Ph
NMe, er >99:1
Ausbeute: 20%
(rac)-11 84 (R)-11 (85)-11

Abbildung 4.1.56: Schema der in eigener Vorarbeit etablierten Racematspaltung.®

a) "Bu,NCI (1.0 Aquiv.)

2 ]
3

5T

Z

SiMe, SiMe, (1.0 Aquiv.)
s (1R25)-30 (152R)-30
NMe, Rt, 1h, THF [ o oA
b) H,0*
) —SiMe,  Me,Si—
1.0 Aquiv. 1.2 Aquiv.
(8)-11 16 O “NMe, Me,N" O

(1R2R)-30 (1525)-30

Abbildung 4.1.57: Umsetzung des (S)-Enantiomers (S)-11 mit Benzaldehyd zu den zwei Enantiomeren- bzw.
Diastereomerenpaaren.
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Anschlieflend wurde die Reaktionslosung der enantiomerenreinen Umsetzung NMR-
spektroskopisch untersucht. Im '"H-NMR-Spektrum féllt zundchst auf, dass die in Abbildung 4.1.57
gezeigten Enantiomerenpaare in einem Verhiltnis von 2:1 gebildet werden. Somit also eines der
beiden Enantiomerenpaare bevorzugt gebildet wird. Da im Rahmen dieser Arbeit allerdings keine
absoluten Konfigurationen der Verbindung 30 bestimmt werden konnten, kann beziiglich der
absoluten Konfiguration der Enantiomerenpaare keine Aussage getroffen werden. Weiterhin lasst
sich das Enantiomerenverhaltnis von einem der beiden, dargestellten Enantiomerenpaare durch die
Verwendung von (-)-Camphersulfonsdure (85) in CDCL mittels '"H-NMR-Spektroskopie
bestimmen. So wird aus der Aufspaltung der Protonen der Trimethylsilylgruppen ein
Enantiomerenverhiltnis von 1:1 sichtbar. Hieraus kann geschlossen werden, dass die Ubertragung
iiber ein metallfreies Carbanion verlduft, welches wihrend der Ubertragung seine stereochemische
Information verliert (s. Schema 4.1.32, unterer Pfad). Somit ist die selektive Ubertragung von

Stereoinformationen mittels der von O’SHEA entwickelten Methode nicht méglich.

Diastereomeren-
0.06
—0.05 /Me | paar B -0.08 —0.12
Diastereomeren- O—Si M | |
paar A \
Me
NMe2
Diastereomer
Diastereomeren- en-
paar B rac-(30) paar A
0|.06
Me Me
NI
HO 1 o
(@)

9.00 17.61 9.24 9.10 9.00
| [ | | I | I |

Abbildung 4.1.58: r. Signale der Trimethylsilylgruppen der Diastereomerenpaare A und B von (rac)-30 im '‘H-NMR
Experiment in Toluol-ds; 1. Aufspaltung der Signale der Trimethylsilylgruppen von (rac)-30 im 'H-NMR Experiment
durch (-)-Camphersulfonsidure in CDCLs; rot: Integrale der Signale; blau: NMR-Verschiebung der Signale.

Fazit

Zusammenfassend konnte also gezeigt werden, dass bei der von O’SHEA et al
entwickelten Ubertragungsreaktion mittels metallfreier Silanolate ebenfalls metallfreie
Carbanionen entstehen. Diese lassen sich aber nicht unter Erhaltung ihrer

Stereoinformation iibertragen, sondern sind konfigurell instabil.
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4.1.4.3. Versuche zur Kristallisation von reaktiven Intermediaten
Bevor experimentelle Kristallisationsversuche zu reaktiven Intermediaten durchgefiihrt werden
sollten, wurden zundchst Berechnungen zur Stabilitit der eingesetzten metallfreien

Ammoniumionen durchgefiihrt.

5 C8
! C7
E Me Me
M ° igo‘ E \\\ /
e 1
Yl a® — N1 : NE
Me—"'\ = C1 '
Me g cl //// \\
! ©
G . ! Me Cl Me
% |
77 ! 25

Abbildung 4.1.59: Chlorid-Salze der quartiren Ammoniumionenverbindungen 77" (Symmetrieoperationen: i = 1-
V. 1/24%,-2; x,3/2-y,2; 1-y,1-X,-2; -1/2+y,1-%,-2; 1/2-x,y,2; -1/2+y,1/2+x,-z; 1/2-%,3/2-y,z) und 25!'%1,

Da in den zuvor erwdhnten Beispielen aus der Literatur sowohl tetra-Methylammonium als auch
tetra-"Butylammonium zur Synthese von metallfreien Carbanionen verwendet wurden, sollte die
Stabilitdt der beiden Kationen gegeniiber einer a- bzw. einer B-Deprotonierung quantenchemisch
untersucht werden. Hierzu wurde die Methode M06-2X") mit dem Losungsmittelmodell SMD und

dem Losungsmittel THF verwendet.

— -3 — — % — -1
Me “Bu  Et "Bu Et
Me,, | “Bu,, | - I "Bu,,, | I
Me” “CH P e gy e
P2 : H, |
! ! 1
H H H
i i i
©A\NMe2 ©A\NMe2 ©A\NMe2
H H H
tetra-Methylammonium  vs. tetra-"Butylammonium
77-TSS 25-TSS-alpha Vs 25-TSS-beta

C N
L _ L o | L oY
AH = 66 kJ-mol ™! AH=81kJ-mol™! AH =111 kJ-mol™!
AG=72k]J-mol! AG=79KkJ-mol™! AG=119 kJ-mol™

Abbildung 4.1.60: Deprotonierung des tetra-Methylammoniumions (L) und des tetra-"Butylammoniumions in
a-Position (m.) sowie B-Position (r.) durch das a-(Dimethylamino)-benzylanion; Gaussian 09 Rev. EPY; M06-2X/
6-311+g(d,p)!*1, SMD-Lésungsmittelmodell mit THF als Lésungsmittel; Visualisierung mit Molekel 4.32!119),
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Aus den in Abbildung 4.1.60 berechneten Deprotonierungsbarrieren der beiden Amine zeigt sich,
dass das tetra-Methylammonium mit 15 kJ-mol™? deutlich leichter deprotoniert wird als das
tetra-"Butylammoniumion. Gleichzeitig kann festgestellt werden, dass die Deprotonierungsbarriere
des B-stindigen Kohlenstoffzentrums des tetra-"Butylammoniums mit 111 kJ-mol™ deutlich héher
liegt als die entsprechende Deprotonierungsbarriere des a-stindigen Kohlenstoffzentrums. Demnach
erscheint die Verwendung von tetra-"Butylammonium gegeniiber tetra-Methylammonium aus

quantenchemischer Sicht sinnvoller.
Kristallisation eines metallfreien Benzylalkoholats

Da bei der hier untersuchten Umsetzung von (rac)-11 mit Benzaldehyd (17) eine erfolgreiche
Ubertragung des N,N-Dimethylbenzylamin-Fragmentes nur unter Verwendung von 1.2 Aquiv.
Benzaldehyd durchgefithrt werden konnte, sollten im weiteren Verlauf kristallographische

Untersuchungen zu den in den Autokatalysezyklus eingreifenden Spezies (rac)-18 sowie (rac)-34 zu

durchgefiihrt werden.
Me N
2 ®N”B
e) u
o -
\
Me, . oo 18 R SiMe,
Memlq. - M€ rac)-
. (rac)-30
NMe, Autokatalyse
(rac)-11
MezN H
\
SiMe @
R, 3 N”Bu, 17
NMe,
(rac)-34

Schema 4.1.33: Autokatalyse-Zyklus der Ubertragungsreaktion des carbanionischen Bausteins der a-(Aminomethyl)-
silane auf Benzaldehyd.

Hierzu wurde versucht, die metallfreie Spezies (rac)-18 aus der nicht aufgearbeiteten Reaktionslosung
durch den Einsatz eines Uberschusses an metallfreiem Silanolat 15 zu kristallisieren. Diese Versuche

blieben allerdings genauso erfolglos wie der Versuch, das Halbacetal (rac)-86 zu kristallisieren.
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SiMe, “Bu,NCI (2.0 Aquiv.)

NMe, , H SiMe, (2.0 Aquiv.)

(rac)-11 17 (rac)-18
@ n
“Bu,NCI (1.0 Aquiv.) N"Bu,
H SiMe, (1.0 Aquiv.) R SiMe,
17 (rac)-86

Schema 4.1.34: Reaktionsgleichungen der Kristallisationsansatze zu den reaktiven Intermediaten (rac)-18 und (rac)-86.

Allerdings wurden bei dem Versuch der Kristallisation des Halbacetals (rac)-86 die Kristalle einer

Benzylalkoholat-Spezies erhalten.

Abbildung 4.1.61: Molekilstruktur im Kristall und Nummerierungsschema von Verbindung 87; ein Toluol-
Losungsmittelmolekiil und die Wasserstoffzentren wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt; ausgewéhlte
Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: Si1-O1: 1.582(3), O2-C4: 1.408(6), N1-C11: 1.521(5), N1-C15: 1.522(5), N1-C19:
1.532(5), N1-C23: 1.517(5), O1-Si1-C1: 112.7(2), O1-Si1-C2: 112.2(2), O1-Sil-C3: 114.7(2), O2-C4-C5: 113.1(4),
C11-N1-Cl15: 111.4(5), C11-N1-C19: 111.0(5), C11-N1-C23: 105.6(5), C15-N1-C19: 106.2(5), C15-N1-C23:
111.7(5), C19-N1-C23: 111.0(5).

Die Verbindung 87 kristallisierte aus Toluol im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2,
in Form farbloser Nadeln. Dabei enthélt die asymmetrische Einheit ein dimeres Aggregat, welches
aus zwei jeweils {iber eine Wasserstoffbriicke verbundenen Silanolat-Benzylalkoholat-Anionen

besteht, welche wiederum {iiber zwei tetra-"Butylammonium-Kationen miteinander verbunden sind.

Durch Wechselwirkungen der an die Kohlenstoffzentren (C15, C19) gebundenen Wasserstoffzentren
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mit den Sauerstoffzentren der Silanolat-Benzylalkoholat-Anionen kommt es zu einer Stauchung des
C15-N1-C19-Winkels (106°), wodurch gleichzeitig der hierzu anti-periplanar stehende Winkel
C11-N1-C23 (106°) ebenfalls gestaucht wird und die anderen C-N-C-Winkel mit 111° deutlich
grofler ausfallen. Die C-Si-C-Winkel sind zwischen 105° und 106° grof3 und damit kleiner als der
ideale Tetraederwinkel von 109.5°, wohingegen die C-Si-O-Winkel mit 112° bis 114° deutlich
aufgeweitet sind. Erklarbar ist dies durch die BENT’sche Regel, wonach die Winkel zu den

elektropositiveren Substituenten kleiner ausfallen als die zu den elektronegativeren Substituenten.

Dabei entsteht der in die Molekiilstruktur eingebaute Benzylalkohol auf Grund der hohen Basizitit
des metallfreien Silanolats. Dieses katalysiert die Autooxidation von Benzaldehyd zu Benzylalkohol

und Benzoesiure, wobei diese Reaktion in der Literatur als CANNIZARRO-Reaktion bekannt ist.[124125]

["Bu,NJ[OSiMe,]
H - H + H
2 Rt, THF

18 (rac)-88 89

Abbildung 1: CANNIZARRO-Reaktion von Benzaldehyd.!12412°)

Fazit

Das hier gefundene Anion bietet einen Erklirungsansatz fiir die Beobachtung, dass eine
Umsetzung von (rac)-11 zu (rac)-30 erst durch den Einsatz von 1.2 Aquiv. Benzaldehyd
erméglicht wird und die Reaktion bei einer geringeren Stéchiometrie nicht abliuft. Somit
ist das gefundene Strukturmotiv ein Indiz fiir die in Konkurrenz zur Si-C-
Bindungsspaltung ablautende Cannizarro-Reaktion, welche einen Teil des eingesetzten

Benzaldehyds durch die katalysierte Autooxidation verbraucht.
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Tabelle 4.1.19: Kristallographische Daten zu 87.

Verbindung 87
Empirische Formel CsoH11sN>O,4Si;
Formelmasse [g-mol™] 971.70
Temperatur [K] 100
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,
a[A] 12.898(2)
b[A] 14.480(2)
c[A] 16.962(3)
al°] 90
BI°] 102.017(6)
y[°] 90
Zellvolumen [A?] 3098.0(8)
Formeleinheit pro Zelle 2
Berechnete Dichte p [g-cm™] 1.042
Absorptionskoeffizient 4 [mm™] 0.099
F (000) 1084.0

Kristallgrofle [mm?®]
Strahlung
Messbereich 260 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhiangige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2
Endgiiltige R-Werte [I> 20(I)]
R-Werte (simtliche Daten)
Restelektronendichte [e-A~?]

Flack Parameter

0.12 x 0.089 x 0.064
MoKa (A = 0.71073)
4.282 - 55.928
-16<h<16
-14<k<18
-21<1<21
45528
12203 [Rixe = 0.0868; Ryigma = 0.0725]
Full-matrix least-squares on F?
12203 /1/622
1.022
R;=0.0566, wR; = 0.1283
R;=0.0899, wR; = 0.1449
0.68 und -0.26
0.4(2)
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Kristallisation des metallfreien Carbanions 16

Da aus experimentellen Beobachtungen bekannt war, dass die Spaltung der Si-C-Bindung erst
bei —40 °C beginnt, wurden die hier angesetzten Kristallansitze bei dieser Temperatur durchgefiihrt.
Als Losungsmittel konnte nur auf THF oder THF in Kombination mit Toluol als Losungsmittel
zuriickgegriffen werden, da das metallfreie Silanolat nur in THF l6slich ist und ansonsten in
unpolareren Losungsmitteln als Ol ausfillt. Als erstes wurden Experimente mit dem
a-(Aminomethyl)silan (rac)-11 durchgefiihrt. Hierfiir wurde das metallfreie Silanolat 15 zundchst fir
einen Tag bei Raumtemperatur geriihrt, das ausgefallene NaCl abgetrennt und bei —30 °C das Silan
(rac)-11 hinzugegeben und die Reaktionslosung bei —30 °C gelagert. Allerdings konnte bei keinem

der angesetzten Losungen eine Kristallisation beobachtet werden.

SiMe, "Bu,NCI (1.0 Aquiv.)

NMe SiMeé\E 1.0 Aquiv.)

-30 °C, Losungsmittel

1 Losungsmittel: THF 16
(rac)- THE : Toluol 1:1

Schema 4.1.35: Reaktionsgleichung zur versuchten Kristallisation des metallfreien Carbanions 16 ausgehend vom
a-(Aminomethyl)silan (rac)-11.

Fazit

Da es bereits S. HARDER nicht gelang, das metallfreie Diphenylmethanid 80 zu
kristallisieren und er ebenfalls beobachtete, dass sich das hoch stabile Triphenylmethanid
79 innerhalb kiirzester Zeit zersetzte, ist davon auszugehen, dass sich die im Rahmen
dieser Kristallisationsversuche gebildeten metallfreien Carbanionen sofort zersetzten,
bevor sie kristallisieren konnten. Zwar sollte durch die Verwendung der in dieser Arbeit
synthetisierten Methoxysilane die Angriftsbarriere deutlich gesenkt werden kénnen,
jedoch ist die von W. SCHLENK entwickelte und die von S. HARDER weiter verfolgte
Strategie zur Erzeugung und Kristallisation metallfreier Carbanionen iiber eine direkte

Salzmetathese vermutlich der bessere Weg als iiber eine Si-Cs,-Bindungsspaltung.
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4.2, Charakterisierung metallorganischer Verbindungen

Da metallorganische Verbindungen nicht nur im kleinen Maf3stab im wissenschaftliche Umfeld,
sondern auch im Multi-Tonnen-Mafistab in der Industrie zum Einsatz kommen ist eine generelle
Untersuchung dieser Verbindungsklasse von hohem wissenschaftlichem wie wirtschaftlichem
Interesse.!'”! Aus diesem Grund befassen sich die anschlieffenden Kapitel mit der Charakterisierung
metallorganischer Verbindungen, ihrer Reaktivitit sowie der Anwendung dieser in verschiedenen
Reaktionen. Hierzu wurde das Kapitel in vier Unterkapitel unterteilt, die im Folgenden kurz

vorgestellt werden.
Untersuchungen zum lithiierten N,N-Dimethylbenzylamin

Im ersten Kapitel werden sowohl die durchgefiihrten kristallographischen Untersuchungen zum
lithijerten N,N-Dimethylbenzylamin (rac)-19 als auch die erhaltenen Ergebnisse aus der

synthetischen Anwendung dieser Verbindung diskutiert.

)—@/4@%

Me“\ Me™" Me™"

Me
C,; pyramidal
n'-19

Me
C,: pyramidal/planar

n3-19

Me

C,,;: planar

n3-19

Abbildung 4.2.1: Die verschiedenen Koordinationsmuster des a-(N,N-Dimethylaminomethyl)benzyllithiums (rac)-19.
Aminometallierung und Funktionalisierung von Styrolderivaten

Im darauffolgenden Kapitel werden die Ergebnisse zur Funktionalisierung der aminometallierten
Spezies 92 sowie 93, welche auf Grundlage der von U .KROESEN etablierten Aminometallierung

erhalten wurden, vorgestellt.

Aminometallierung

KBuO/LiN )

20

Funktionalisierung

K E : MeOD, “BuBr

E
R2_~/\ N Me3SiC1 R2_~/\ N
R! R!

94: R!2 = Phenyl, E=D

95: R12 = Phenyl, E = “Bu

96: R"2 = Phenyl, E = SiMe,

97: R! = 4-Methoxyphenyl, R?=H,E=D

98: R! = 4-Methoxyphenyl, R?=H, E = “Bu
99: R! = 4-Methoxyphenyl, R?= H, E = SiMe,

R2
T
90: R!2 = Phenyl
91: R! = 4-Methoxyphenyl
R?2=H

92: R!2 = Phenyl
93: R! = 4-Methoxyphenyl
R?=H

Abbildung 4.2.2: Die untersuchte Aminometallierung sowie Funktionalisierung von Diphenylethen 90 und
4-Methoxystyrol 91 durch ein gemischtes K/Li-Amid/Alkoxid (20).
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Einfluss der Coulomb-Ladung auf carbanionische Systeme

Im dritten Kapitel erfolgt eine genauere Analyse von Stabilisierungseffekten sowie Struktur-
Reaktivititsbeziehungen industrierelevanter metallorganischer Verbindungen. Dabei wird der
Einfluss des Bindungsmotivs und der damit verbundenen Coulomb-Wechselwirkung von Lithium-,
Magnesium- sowie Aluminium-Kationen auf den jeweils gebundenen carbanionischen Rest

untersucht.

zweifach vs. terminal vs.

gebunden gebunden

;9@

L

i

, 0
&)

0]

®
@,
G

R = Alkyl

Abbildung 4.2.3: Im Rahmen dieser Arbeit untersuchter Einfluss des Bindungsmotivs sowie der Coulomb-Ladung auf
den carbanionischen Rest R.

Autklirung der Reaktivitit des Turbo-Grignard-Reagenz

Abschlieffend wird sich dem von KNOCHEL et al entwickelten Turbo-Grignard-Reagenz
'PrMgCl » LiCl (100) gewidmet, wobei hier durch Strukturaufklirung im Festkorper mittels
Einkristall-rontgenstrukturanalyse sowie in Losung mittels NMR-Spektroskopie neue Einblicke in
die auflerordentliche Reaktivitit dieser Verbindung gegeben werden. Unterstiitzt werden diese
Untersuchungen zusdtzlich durch quantenchemische Berechnungen eines Brom-Lithium

Austausches, welche eine erste Erklarung fiir die hohe Reaktivitit dieser Verbindungsklasse geben.

PrMoCle LiCl

101 |
Me-<::>—Br Me-—<::>— CleLiCl + PrBr
THE, 25°C, 68 h

100 101 102

Abbildung 4.2.4: Brom-Lithium Austausch durch das von KNOCHEL et al. entwickelte Turbo-Grignard-Reagenz an
4-Methoxybrombenzol (100).
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4.2.1. Untersuchungen zum lithiierten N,N-Dimethylbenzylamin

Im Rahmen dieses Kapitel sollen sowohl die durchgefiihrten kristallographischen Untersuchungen
zum lithiierten N,N-Dimethylbenzylamin (rac)-19 als auch die direkte Verwendung dieser

Verbindung innerhalb einer asymmetrische Synthese diskutiert werden.

Li

* NMe2

(rao)-19

Abbildung 4.2.5: Lewisstrukturformel des a-(N,N-Dimethylaminomethyl)benzyllithiums (rac)-19.
4.2.1.1. Stand der Wissenschaft

Eine direkte Synthese des a-(N,N-Dimethylaminomethyl)benzyllithiums (rac)-19 kann nicht durch
eine direkte Deprotonierung mit einem Lithiumalkyl erfolgen. So fithrt die entsprechende
Deprotonierung von N,N-Dimethylbenzylamin (23) mit ‘Butyllithium nicht zu einer
Deprotonierung der benzylischen Position, sondern auf Grund des durch den Aminhenkel
ausgelosten DoM-Effektes (directed ortho metallation) zu einer Deprotonierung am Phenylring in
ortho-Position. Aus diesem Grund stellten AHLBRECHT et al. das lithiierte N,N-Dimethylbenzylamin

(rac)-19 durch einen Zinn - Lithium-Austausch iiber die Verbindung (rac)-42 her.

ortho-Position

Buli
u NMe

/ 2

Li

NMe,
I 46
benzylische Position

a) ‘BuOK/"BulLi

SnBu, Li
23 b) "Bu,SnCl BulLi
“NMe, ————— “NMe,
(rac)-42 (rac)-19

Schema 4.2.1: Synthese des ortho-lithiierten N,N-Dimethylbenzylamins 46 sowie des in benzylischer Position lithiierten
N,N-Dimethylbenzylamins (rac)-19.
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Dabei wurden zur mdglichen Konfiguration des benzylischen Kohlenstoffzentrums und
Koordinationsmustern bereits von AHLBRECHT et al. die folgenden, konkreten Fragestellungen

formuliert:!'?”

e Konfiguration des benzylischen Kohlenstoffzentrums Cs, — pyramidal oder planar?

e Koordination des Lithium-Kations - n'-, n*>- oder n’>- Koordination?

. Li
Li H
\ \ N

N N N
Me" Me" Me“
Me Me Me
C,,: pyramidal Cg,,: pyramidal/planar Cg,: planar
ni-19 n%-19 n3-19

Abbildung 4.2.6: Konfiguration des carbanionischen Kohlenstoffzentrums sowie Koordinationsmuster des

a-(Aminomethyl)benzyllithiums (rac)-19.1!*")

Aufbauend auf diesen beiden Fragestellungen konnte in NMR-Studien, die sowohl in Losung!'*”! als
auch im Festkorper!"”®! durchgefithrt wurden, festgestellt werden, dass es zu strukturellen
Verdinderungen des Koordinationsmusters des Lithium-Kations in Abhingigkeit von der
Temperatur und dem eingesetzten Liganden kommt. So fiihrt allgemein ein Ubergang von n'- zu
n*-Koordination auf Grund der zusitzlichen koordinativen Bindung zu einer Hochfeldverschiebung
der Signale der ortho-Protonen sowie der ortho- und ipso-Kohlenstoffzentren. Dementsprechend
liegt beispielsweise in THF bei niedriger Temperatur eine n'-Koordination vor, wihrend bei hoheren
Temperaturen eine n’-Koordination zu beobachten ist. Erkennbar wird dies an den Verschiebungen
der 'H- und "*C-Signale in den entsprechenden NMR-Spektren (s. Abbildung 4.2.7). Dabei fiihrt eine
Erhohung der Temperatur von -46 °C auf 20°C im 'H-NMR Experiment zu einer
Hochfeldverschiebung des ortho Signals um 0.33 ppm, wihrend fiir das benzylische Proton eine
Tieffeldverschiebung von 0.32 ppm zu beobachten ist (s. Abbildung 4.2.7, 1.).I'*”) Fiir das *C-NMR
Spektrum ldsst sich dhnliches beobachten. So lasst sich sowohl fiir eines der beiden Signale der ortho-
Kohlenstoffzentren eine Hochfeldverschiebung um 6.5 ppm als auch fiir das ipso-
Kohlenstoffzentrum (4.6 ppm) beobachten (s. Abbildung 4.2.7, r.). Dariiber hinaus konnte durch
kryoskopische Untersuchungen bei -108 °C in THF ein Aggregationsphinomen, beispielsweise

durch Bildung einer dimeren Spezies, ausgeschlossen werden.!?”!
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'H-NMR Verschiebung 13C-NMR Verschiebung
40 °C
\ MiEii iR e
! 10°C
;" !'ﬂlg | }!J- | l|

20 °C /\J | \ \ -10°C
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Abbildung 4.2.7: Verdnderung der 'HNMR-Verschiebung (l.) der aromatischen Protonen und Veranderung der
BC-NMR-Verschiebung von (rac)-19 in Lésung in Abhingigkeit von der Temperatur; aufgenommen in THF-ds.['*”)

Anschlieflend wurde der Frage nachgegangen, inwieweit der Einsatz schwicher koordinierender
Liganden (Dioxan, 104) sowie zwei- (N,N,N',N '-Tetramethylethane-1,2-diamin, TMEDA, 49) oder
dreizahniger (N,N,N'’,N",N"-Pentamethyldiethylentriamin, PMDTA, 105) Liganden das

Koordinationsmuster beeinflussen wiirde (s. Abbildung 4.2.8).

Loésungsmittel/Ligand
mm'oo p
I THE C 103
H ’ H Dioxan 7 104 H Li
L \\‘ NMe,
} ] ! ,U Dioxan/TMEDA MCZN/_\NMCZ 49 H H
T H
L] Dioxan/PMDTA MeZN\/\l\N/I/\/NMeZ 105 (rac)-19

€

6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5
| | | 1 | | | | 1

Abbildung 4.2.8: Anderung der '"H-NMR-Verschiebung von (rac)-19 in Abhéngigkeit vom eingesetzten Losungsmittel
und dem eingesetzten Liganden; aufgenommen bei 25 °C.['?’]

143



ERGEBNISSE

Hierbei zeigte sich, dass der Wechsel des Losungsmittels bzw. des Liganden von THF iiber Dioxan
hin zu TMEDA (49) zu einem Ubergang von 1'- zu n’-Koordination fiihrt, erkennbar an der
Hochfeldverschiebungen des ortho-Protonen Signals o° (s. Abbildung 4.2.8). Im Gegensatz hierzu
fithrt der Einsatz von PMDTA zu einer deutlichen n'-Koordination, erkennbar an der Uberlagerung
der beiden ortho-Protonen Signale (griin, Abbildung 4.2.8). Durch die Zugabe eines Aquivalents
HMPT (einem stark koordinierenden Donor) zu einer THF-Losung von (rac)-19 wollten AHLBRECHT
et al. eine n'-Koordination bei Raumtemperatur erzeugen. Allerdings zeigte sich im '"H-NMR-
Spektrum ein anderes Bild (s. Abbildung 4.2.9). So fiithrt die Zugabe von HMPT nicht nur zu einer
Hochfeldverschiebung der Signale der ortho-Protonen (griin), sondern auch der der meta- (rot) und
para-Protonen (blau). Weiterhin ist zusdtzliche eine Tieffeldverschiebung des benzylischen
Protonensignals (braun) zu beobachten, sodass der in Losung befindliche HMPT-Komplex
strukturell dem der Kalium-Spezies dhnlicher wird und demnach eine stirkere Delokalisierung der
Ladung in den Benzolring stattfinden sollte. Eine letztlich erfolgreich Aufklirung der genauen

Struktur konnte jedoch bisher nicht erfolgen.

Metall/Lésungsmittel/Ligand

mm'o o p
NI o o
\\ \\\\\\\\ \\\ i H NMe
1 ‘ H 1 Li/THF/HMPT Me N/P\NMe 2
2 | 2
B S ) NMe, H H
[l 11 | K/THF 106 "
HMPT, Hexamethyl- Li: (rac)-19
65 60 55 50 45 40 35 30 25 25 phosphorsduretriamid K: (rac)-43

Abbildung 4.2.9: Anderung der 'H-NMR-Verschiebung von (rac)-19 durch Koordination von HMPT und im Vergleich
zur Benzylkalium-Spezies (rac)-43; aufgenommen bei -57 °C in THF-ds.!'*")

4.2.1.2. Fragestellung — Einfluss des Liganden auf die Konformation

Aufbauend auf den von AHLBRECHT et al. durchgefiihrten Studien wurden im Verlauf dieser Arbeit
Kristallisationsversuche zur strukturellen Charakterisierung des lithiierten N,N-Dimethyl-
benzylamins (rac)-19 durchgefiihrt, um die von AHLBRECHT et al. formulierten Fragestellungen auf
Basis von Einkristallrontgenstrukturanalysen tiefergehend beantworten zu kénnen. Dabei kénnen die
zu Anfang aufgeworfenen Punkte durch einen strukturellen Einblick mittels Einkristallrontgen-
strukturanalyse deutlich besser analysiert werden. So kann nicht nur rein visuell zwischen n'-, n’*-
oder n’-Koordination unterschieden werden, sondern auch anhand von geometrischen Parametern
wie Bindungswinkeln und Bindungslingen Aussagen iiber die Konfiguration des benzylischen

Kohlenstoffzentrums getroffen werden. Weiterhin konnen die beiden zuvor genannten Punkte um
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einen weiteren erginzt werden ndmlich den der Ladungslokalisation bzw. den Grad der

Ladungsstabilisierung durch Mesomerie.

e Position des Lithium-Kations - n'-, n*- oder n’*-Koordination?
o Konfiguration des benzylischen Kohlenstoffzentrums — planar oder pyramidal?

» Winkelsumme als geometrischer Parameter fiir die Hybridisierung des Cs,

A ©
pyramidal Me,N ~ H ® planar
Z(A+B+C) = 328.5° ¢ Li Z(A+B+C) = 360°
CBH = sp3—hybridisiert CBH = spz-hybridisiert
(rac)-19

Abbildung 4.2.10: Winkelsummen der pyramidalen sowie der planaren Konfiguration des benzylischen
Kohlenstoffzentrums Cg, der Verbindung (rac)-19 auf Grund unterschiedlicher Hybridisierung.

e Ladungslokalisation - Lokalisiert oder delokalisiert?

» Lange der Cp,—Cipo-Bindung als geometrischer Parameter fiir Ladungslokalisation

Lokalisation der o 2 Delokalisation der
negativen Ladung Li negativen Ladung
langere C 51~ Cipso Bindung kiirzere C 81 Clpso Bindung

(rac)-19

Abbildung 4.2.11: Einfluss der Lokalisation (l.) oder Delokalisation (r.) der negativen Ladung auf die Cp,—Cipso-Bindung.

Dariiber hinaus konnen die auf diese Weise erhaltenen Strukturen fiir weitere Bindungsanalysen mit
der QTAIM-Methode oder der Elektronenlokalisationsfunktion genutzt werden. Die von AHLBRECHT
et al. bereits veroffentlichte, dimere Molekiilstruktur im Kristall der durch Diethylether koordinierten
Verbindung 107!"*! eignet sich fiir eine solche Analyse nicht. Dies ist darin begriindet, dass, wie an
der in Abbildung 4.2.12 dargestellten Struktur erkennbar ist, das benzylische Carbanion nicht nur
mit einem, sondern mit beiden Lithium-Kationen wechselwirkt und damit der Einfluss des Liganden

auf die Koordination und damit auf die elektronische Struktur verzehrt wird.
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Abbildung 4.2.12: Molekiilstruktur im Kristall und Nummerierungsschema des von AHLBRECHT et al. kristallisierten
[a-(Dimethylamino)benzyllithium-Et,0], 107.1*)

4.2.1.3. Diskussion der erzielten Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zur Kristallisation die folgenden Lésungsmittel bzw. Liganden

genutzt:

Y (D e
Me/\ /\Me Me,N NMe Me, N NMe

2 2 2

Toluol Et,O THF TMEDA (RR)-TMCDA
108 109 103 49 48

Abbildung 4.2.13: Zur Kristallisation eingesetzte Losungsmittel und Liganden 108, 109, 103, 49 und 48.

Dabei sollten zum einen die von AHLBRECHT et al. durchgefithrten NMR-Studien erganzt werden und
zum anderen durch die Verwendung des asymmetrischen Additivs (R,R)-TMCDA (48) die
Moglichkeit einer selektiven Kristallisation eines Diastereomers untersucht werden, um so den
Grundstein fiir eine asymmetrische Synthese legen zu kénnen. Infolgedessen wurden insgesamt vier
unterschiedliche, monomere Molekiilstrukturen im Kristall erhalten, die in Abbildung 4.2.14
dargestellt sind, wobei die Verbindung (rac)-113 sowohl mit THF als auch Toluol als Co-Kristallat

auskristallisiert ist.

S o
' e ~ ' i ' "
\L/_/ ' N~r;—C N ! Li ! MezN\ /NMeZ ) DL’ !
i ! Li j ! ! L N
. . . N
: N/ \N : NMGZ : MCZN M€2
NMe, : Me, Me : | > NMe,
| : : (R)
(rac)-110 (rac)-111 (rag-112 (rac)-113

Abbildung 4.2.14: Erhaltene Strukturen der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Kristallisationsanstze.
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In der folgenden Diskussion der Ergebnisse sollen zundchst die strukturellen Veranderungen genauer
diskutiert werden, welche durch die aufgetretenen Koordinationsmuster zu beobachten sind. Dabei
werden die in Abbildung 4.2.14 dargestellten Verbindungen der Reihe nach beginnend mit (rac)-110
von links nach rechts vorgestellt. Es soll hier dabei zunichst nur kurz auf strukturelle Besonderheiten
der einzelnen Verbindungen eingegangen werden und erst danach eine ausfiihrlichere Diskussion
mit Hinblick auf die zuvor aufgeworfenen Fragestellungen erfolgen. Abschlieflend sollen die
Ergebnisse aus den Untersuchungen zur enantiomerenangereicherten Synthese ausgehend von der

lithiierten Verbindung (rac)-19 in Kombination mit (R,R)-TMCDA (48) vorgestellt werden.

Im Folgenden sollen die erhaltenen Molekiilstrukturen im Kristall beginnend mit dem in Abbildung

4.2.15 dargestellten THF Addukt (rac)-110 vorgestellt werden.

C15 %
C12 Cl4 C16

C10 7 = C18 @
)
C13 g\o% Lil f %cw CL Q
§§§ _aa@()/% /”\l
C20 .
. _NM
Co c7 7 ©\/ %2

S /
rac)-110
5 g %ﬁ 1,Cl1 @/% (rac)

C4 c3 H1 @ cCs

Abbildung 4.2.15: Molekiilstruktur im Kristall und Nummerierungsschema der Verbindung (rac)-110; aus
Ubersichtlichkeitsgriinden wurden die Wasserstoffzentren aus der Darstellung entfernt; ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: Lil-O1 1.9610(19), Li1-O2 1.9579(19), Li1-03 1.941(2), Li1-C1 2.235(2), Li1-C2 2.694(2), C1-C2
1.4182(14), C1-N1 1.4535(14), C2-C3 1.4325(14), C2-C7 1.4286(14), O1-Li1-C1 111.86(9), O1-Li1-C2 140.15(9),
02-Lil-01 98.27 (8), 03-Lil-O1 103.09 (9), 03-Li1-02: 103.57 (9), C1-C2-C3 121.47(9), C1-C2-C7 123.81(9).

Das THF-Addukt (rac)-110 kristallisierte aus einem Gemisch von THF und "Hexan im triklinen
Kristallsystem in der Raumgruppe P1 in Form rétlicher Platten aus. Die asymmetrische Einheit
enthdlt genau ein Molekil der monomeren Verbindung (rac)-110. Dabei ist die
a-(Aminomethyl)benzyl-Spezies durch eine n'/n*-artige Koordination an das Lithium-Kation
gebunden, welches zusitzlich durch drei THF Molekiile koordiniert wird. Eine intramolekulare
Koordination des Lithium-Kations durch das Stickstoffzentrum findet nicht statt. Die Abstinde
zwischen dem Lithium-Kation und den Sauerstoffzentren liegen im literaturbekannten Bereich
dhnlicher Verbindungen."*" Der Aminhenkel ist aus der Ebene des Aromaten gebogen, was vor allem

am Torsionswinkel zwischen dem a-Stickstoffzentrum und den ortho-Kohlenstoffzentren ersichtlich

wird (159.95(9)° bzw. -21.67(14)°). Insgesamt entspricht das im Festkorper beobachtete
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Koordinationsmuster somit der von AHLBRECHT et al. postulierten n'-Koordination in THF bei tiefen

Temperaturen.
al clL2
) C21 C13
Cl7 C18 D)
S % o< NMe Me,
%cw N’ ¢ Vol N
B N3 Nene ¢ RN
= e %\i 7, N5 “\H\ Lll MeZN__ /ll Ll\\
s %M | S / N
N4 . ) /A // Me2
Cl6 Cs
(rao)-111

Abbildung 4.2.16: Molekilstruktur im Kristall und Nummerierungsschema der Verbindung (rac)-111; aus
Ubersichtlichkeitsgriinden wurden Fehlordnungen des TMEDA-Liganden und die Wasserstoffzentren aus der
Darstellung entfernt; ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:CI-Lil 2.342(3), Cl1-Li2 2.298(3), N1-Li2
2.095(3), N4-Li2 2.196(3), N5-Li2 2.167(3), N2-Lil 2.156(3), C1-Lil 2.228(3), C2-Lil 2.663(3), N3-Lil 2.162(3), C2-C7
1.432(2), C2-C3 1.423(2), C1-C2 1.414(2), Li2-Cl1-Lil 89.15(10), N1-Li2-N4 127.14(15), N1-Li2-N5 118.06(14),
C1-Lil-Cl1 110.47(12), C1-Li1-C2 32.08(7), N3-Li1-Cl1 103.29(12), N2-Li1-C2 135.56(14).

Die Verbindung (rac)-111 kristallisierte aus einem Gemisch von THF und "Hexan unter
Verwendung von TMEDA (49) im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P 1 in Form rétlicher
Blocke. Die asymmetrische Einheit enthélt genau ein Molekiil der monomeren Verbindung
(rac)-111. Dabei enthilt das hier kristallisierte Aggregat neben der a-(Aminomethyl)benzyllithium-
Spezies 19 zusitzlich ein Lithium-Chlorid-Ionenpaar, welches entweder durch Verunreinigungen der
eingesetzten "Butyllithium-Losung oder durch tri-Butylzinnchlorid-Reste im eingesetzten Edukt
eingetragen wurde. Beide Lithium-Kationen werden dabei jeweils von einem TMEDA-
Ligandmolekiil komplexiert und sind gleichzeitig iiber das Chlorid-Anion verbriickt. In diesem Fall
ist dhnlich zur Verbindung (rac)-110 die a-(Aminomethyl)benzyl-Spezies durch eine n'/n*-artige
Koordination an das Lithium-Kation Lil gebunden, wohingegen das Li2 Kation nur durch das
Stickstoffzentrum N1 koordiniert wird. Die Bindungsldngen zwischen dem Lithium-Kation Li2 und
dem Stickstoffzentrum N1 liegen im literaturbekannten Bereich &hnlicher Verbindungen,
wohingegen die Li—-N-Bindungen zwischen den Lithium-Kationen Lil und Li2 und den TMEDA-
Ligandmolekillen um ca. 10 pm linger sind als bei vergleichbaren Strukturen.**3! Dies ist
vermutlich auf die bessere Absittigung der positiven Ladung durch das Chlorid-Anion
zuriickzufiihren, wodurch die koordinative Bindung der Stickstoffzentren insgesamt geschwiacht

wird.
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C15 Me N / 2

(rac)-112

Abbildung 4.2.17: Molekiilstruktur im Kristall und Nummerierungsschema der Verbindung (rac)-112; aus
Ubersichtlichkeitsgriinden wurden eine Fehlordnung des TMEDA-Liganden und die Wasserstoffzentren aus der
Darstellung entfernt; ausgewahlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: N1-Li 2.046(2), N2-Li 2.081(2), N3-Li 2.105(2),
Cl1-Lil 2.247(2), C2-Lil 2.362(2), C3-Lil 2.352(2), C1-C2 1.3896(15), C1-N1 1.4515(15), C2-C3 1.4449(14), C2-C7
1.4436(15), N2-Lil-N1 143.38(10), N2-Li1-C1 117.28(9), N2-Li1-C2 108.24(8), N2-Li1-C3 114.98(9), N3-Lil-Nl1
113.89(9), N3-Li1-C1 152.75(10), N3-Lil-C2 150.84(10), N3-Li1-C3 115.54(9), C1-C2-C3 124.29(10), C1-C2-C7
121.51(10).

Die Verbindung (rac)-112 kristallisierte aus einem Gemisch von Diethylether und "Hexan unter
Verwendung von TMEDA (49) im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P 2,/n in Form
rotlicher Blocke. Die asymmetrische Einheit enthdlt genau ein Molekiil der monomeren Verbindung
(rac)-112. Im Gegensatz zu den beiden vorherigen Verbindungen (rac)-110 und (rac)-111 ist die
a-(Aminomethyl)benzyl-Spezies (rac)-112 durch eine n’-artige Koordination an das Lithium-Kation
gebunden, welches zudem durch das TMEDA-Ligandmolekiil komplexiert wird. Weiterhin wird das
Lithium-Kation durch eine zusitzliche Koordination zum a-Stickstoffzentrum abgesittigt. Die
Bindungslinge zwischen dem Lithium-Kation und den Stickstoffzentren liegen im

literaturbekannten Bereich dhnlicher Verbindungen.!***!] Dabei entspricht die hier gefundene

Struktur n’-artige Koordination der von AHLBRECHT et al. postuliertem Koordinationsmuster.
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Tabelle 4.2.1 Kristallographische Daten der Verbindungen (rac)-110, (rac)-111 und (rac)-112.

Verbindung (rac)-110 (rac)-111 (rac)-112
Empirische Formel C21H36LiNOs C1HuCILi;N; CisHasLiN
Formelmasse [g-mol™] 357.45 415.94 257.34
Temperatur [K] 100.0 100.0 100.0
Kristallsystem triklin triklin monoklin
Raumgruppe P1 P1 P2y/n
alA 8.9998(11) 9.571(4) 8.348(3)
b/A 9.0900(11) 11.173(6) 14.943(6)
c/A 15.178(2) 13.015(5) 13.336(4)
al® 96.269(5) 85.692(16) 90
pr° 104.216(5) 87.82(2) 90.487(15)
y° 113.924(4) 71.442(15) 90
Zellvolumen [A?] 1069.3(2) 1315.6(10) 1663.6(10)
Formeleinheit pro Zelle 2 2 4
Berechnete Dichte p [g-cm™] 1.110 1.050 1.027
Absorptionskoeffizient y [mm™] 0.072 0.160 0.060
F(000) 392.0 456.0 568.0

Kristallgrofle [mm’]
Strahlung
Messbereich 260 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe

0.818 x 0.339 x 0.074
MoKa (A = 0.71073)
5.044 — 61.042
~12<h<12
_12<k<12
21<1<21
74412

0.244 x 0.198 x 0.15
MoKa (A = 0.71073)
3.854 — 55.846

-12<h<12

-13<k<14

-17<1<16
22302

0.281 x 0.224 x 0.168
MoKa (A = 0.71073)

4.094 - 60.998
-11<h<11
-21<k<21
-19<1<19

31214

6519 [Rin = 0.0409
Ryjgma = 0.0181]

6201 [Rin = 0.0527
Rsigma =0.041 1]
Full-matrix least-squares on F?
Daten / Restraints / Parameter 6519/ 12/ 257 6201/0/ 315 5065/0/ 182
Goodness-of-fit an F? 1.041 1.023 1.028

5065 [Rint = 0.0395

Unabhiangige Reflexe
Rugma = 0.0284]

Strukturverfeinerung

Endgiiltige R-Werte [I> 20(I)] R, =0.0470 R, =0.0518 R, =0.0455
wR, =0.1254 wR, =0.1356 WR, =0.1122
R-Werte (sdmtliche Daten) R, =0.0557 R, =0.0711 R, =0.0683
wR, =0.1331 wR; =0.1491 wR; =0.1246
Restelektronendichte [e-A?] 0.45 und -0.31 0.69 und -0.32 0.30 und -0.23
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Abbildung 4.2.18: Molekiilstruktur im Kristall und Nummerierungsschema der Verbindung (S )-113 und (R )-113; aus
Ubersichtlichkeitsgriinden wurden die Wasserstoffzentren aus der Darstellung entfernt; ausgewahlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°] des (S)-Enantiomers: N1-Lil 2.0746(14), C1-Lil 2.2663(14), C2-Lil 2.3636(14), C7-Lil 2.3206(14),
N2-Lil 2.0520(13), N3-Lil 2.0944(14), N1-C1 1.4516(9), C1-C2 1.3898(8), C2—C3 1.4424(9), C2—C7 1.4434(8),
N2-Lil1-N1 133.32(7), N2-Li1-C1 112.63(6), N2-Li1-C2 110.99(6), N2-Li1-C7 124.30(6), N1-Li1-N3 123.20(6),
N3-Lil-C1- 160.08(7), N3-Lil-C2 144.92(6), N3-Li1-C7 109.11(6), C1-C2-C3 122.23(6), C1-C2-C7 123.61(6);
ausgewihlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°] des (R)-Enantiomers: N4-Li2 2.1140(15), C20-Li2 2.2325(15),
C21-Li2 2.3449(16), C26-Li2 2.3455(15), N5-Li2 2.0807(15), N6-Li2 2.0927(15), N4-C20 1.4505(10), C20-C21
1.3935(9), C21-C22 1.4401(9), C21-C26 1.4413(9), N4-Li2—N5 141.64(7), N4-Li2-C20 38.87(3), N4-Li2-C21 66.68(4),
N4-Li2-C26 81.49(5), N4-Li2-N5 141.64(7), N5-Li2—C20 116.08(6), N5-Li2—C21 109.45(6), N5-Li2-C26 118.65(6),
C1-C2-C3 121.51(6), C1-C2-C7 123.90(6).

Die Verbindung (rac)-113 kristallisierte aus einem Gemisch von Diethylether und "Hexan unter
Verwendung von (1R,2R)-N,N,N;N*“-Tetramethylcyclohexandiamin ((R,R)-TMCDA, 48)

orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe P2:2,2, in Form rétlicher Blocke. Die
asymmetrische Einheit enthilt genau zwei Molekiile der beiden diastereomeren Monomere (R)-
sowie (S )-a-(N,N-Dimethylaminomethyl)benzyllithium « (R,R)-TMCDA ((R)-113 und (S)-113).
Identisch zu der Verbindung (rac)-112, liegt auch hier ein n*-artige Wechselwirkung zwischen dem
Lithium-Kation und der a-(Aminomethyl)benzyl-Spezies vor, wobei auch hier, die
Koordinationssphdre des Lithium-Kations durch das (R,R)-TMCDA Ligandmolekiil (48) und den
Aminhenkel abgesdttigt wird. Die Bindungslingen zwischen dem Lithium-Kation und den

Stickstoffzentren liegen im literaturbekannten Bereich dhnlicher Verbindungen.!**13!
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Abbildung 4.2.19: Molekiilstruktur im Kristall und Nummerierungsschema der Verbindung (S )-113 und (R )-113; aus
Ubersichtlichkeitsgriinden wurden die Wasserstoffzentren aus der Darstellung entfernt; ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°] des (S )-Enantiomers: N1-Lil 2.086(6), N2-Lil 2.096(6), N3-Lil 2.087(6), C1-Lil 2.225(6), C2-Lil
2.369(6), C7-Lil 2.372(6), C1-C2 1.393(4), C2-C3 1.433(4), C2-C7 1.444(4), N1-C1 1.446(4), N1-Lil-N2 119.5(3),
N1-Lil-N3 136.0(3), N1-Lil-C1 39.04(14), N1-Lil-C2 66.81(18), N2-Lil-C2 147.8(3), N3-Lil-C2 112.2(2),
N2-Li1-C7 112.3(2), N3-Li1-C7 123.9(3), C1-C2-C3 121.7(3), C1-C2-C7 124.0(3), C2-C1-N1 120.5(3); ausgewahlte
Bindungslédngen [A] und -winkel [°] des (R )-Enantiomers: N4-Li2 2.089(6), N5-Li2 2.109(6), N6-Li2 2.075(6), C20-Li2
2.247(6), C21-Li2 2.379(6), C26-Li2 2.381(6), C20-C21 1.387(4), C21-C22 1.447(4), C21-C26 1.442(4), N4-C20
1.453(4), N4-Li2-N5 117.4(3), N4-Li2-N6 139.1(3), N4-Li2-C20 38.94(14), N4-Li2-C21 66.37(18), N5-Li2-C21
152.8(3), N6-Li2—C21 108.7(2), N5-Li2—C26 117.6(3), N6-Li2-C26 119.1(3), C20-C21-C22 121.6(3), C20-C21-C26
124.1(3), C21-C20-N4 119.8(3).

Die Verbindung (rac)-113 « 2 THF kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe
P2,in Form rétlicher Blocke aus einem Gemisch von THF und "Hexan unter Verwendung von
(R,R)-TMCDA (48). Teil der asymmetrischen Einheit sind die beiden zueinander diastereomeren
Monomere (R)- und (S )-a-(N,N-Dimethylaminomethyl)benzyllithium « (R,R )-TMCDA ((R)-113
und (S5)-113) sowie zwei THF-Losungsmittelmolekiile, welche jeweils ungebunden vorliegen. Das
Koordinationsmuster entspricht somit exakt dem in Verbindung (rac)-113 beobachteten, sodass der

einzige Unterschied die beiden in Losungsmittelkavitdten eingelagerten THF Molekiile darstellen.
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Abbildung 4.2.20: Molekiilstruktur im Kristall und Nummerierungsschema der Verbindung (§)-113 und (R)-113;
ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] des (S)-Enantiomers: N1-C1 1.453(2), N1-Lil 2.111(3), Cl1-Lil
2.255(3), C2-Lil 2.365(4), C7-Lil 2.357(3), N2-Lil 2.112(3), N3-Lil 2.071(3), C1-C2 1.384(3), C2-C3 1.445(3), C2-C7
1.446(2), N1-Lil-N2 117.16(16), N3-Li1-N1 138.69(17), N2-Lil-C1 155.74(17), N3-Li1-C1: 115.06(15), N2-Li1-C2
152.48(16), N3-Li1-C2 109.91(15), N1-Lil-N2 117.16(16), C2-Li1-N3 109.90(14), C2-C1-N1 120.56(15), C1-C2-C3
121.00(16), C1-C2-C7 124.47(17); ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] des (R )-Enantiomers: N4-C20
1.452(3), N4-Li2 2.081(3), C20-Li2 2.261(4), C21-Li2 2.433(4), C22-Li2 2.444(4), N5-Li2 2.068(3), N6-Li2 2.113(4),
C20-C21 1.386(2), C21-C22 1.441(2), C21-C26 1.449(3), N4-Li2-N5 156.10(19), N6-Li2-N4 110.33(15), N5-Li2—C20
122.26(16), N6-Li2-C20 148.73(17), N5-Li2-C21 105.05(14), N6-Li2-C21 160.64(18), N4-Li2-N5 156.10(19),
C21-Li2—=N5 105.04(16), C21-C20-N4 121.29(16), C20-C21-C22 124.68(16), C20-C21-C26 120.99(16).

Die Verbindung (rac)-113 » Toluol kristallisierte aus einem Gemisch von Toluol und Hexan unter
Verwendung von (R,R)-TMCDA (48) im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2, in
Form roétlicher Blocke. Die asymmetrische Einheit enthdlt genau zwei Molekiile der zueinander
diastereomeren Monomere (R)- sowie (S)-a-(N,N-Dimethyl-aminomethyl)benzyllithium
(R,R)-TMCDA ((R)-113 und (5)-113) sowie ein in einer Losungsmittelkavitiat eingeschlossenes
Toluol-Molekiil. Somit ist die hier beschriebene Molekiilstruktur im Kristall bis auf das

eingeschlossene Toluol-Molekiil identisch zu den beiden vorherigen Strukturen.
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Tabelle 4.2.2: Kristallographische Daten der Verbindungen (rac)-113, (rac)-113 « 2 THF und (rac)-113 « Toluol.

Verbindung (rac)-113 (rac)-113 « 2 THF (rac)-113 « Toluol
Empirische Formel CioHsLiN C3HLiN;O CusH76Li2Ne
Formelmasse [g-mol-1] 311.43 383.53 714.99
Temperatur [K] 100 100.0 100.0
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin
Raumgruppe P2,2,2, P2, P2,
alA 14.061(3) 8.341(2) 8.5946(2)
b/A 16.341(4) 15.217(4) 14.9552(3)
dA 17.063(3) 18.635(6) 17.5370(5)
al® 90 90 90
BI° 90 94.110(14) 101.109(2)
y° 90 90 90
Zellvolumen [A?] 3920.5(14) 2359.3(12) 2211.86(9)
Formeleinheit pro Zelle 8 4 2
Berechnete Dichte p [g-cm™] 1.055 1.080 1.074
Absorptionskoeffizient p [mm™] 0.061 0.496 0.465
F (000) 1376.0 848.0 788.0

Kristallgrofle [mm’]
Strahlung
Messbereich 260 [°]

Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhiangige Reflexe

Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?

Endgiiltige R-Werte [I> 20(I)]

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e-A?]
Flack-Parameter

1.678 x 1.639 x 0.998
MoKa (A = 0.71073)
3.754 - 80.61
25<h<24
29<k<29
31<1<29
704534
24567 [Rin = 0.0395,
Rygma = 0.0123]

24567 / 0/ 435
1.039
R, =0.0330
wR, =0.0937
R, =0.0377
wWR, =0.0972
0.39 und -0.18
0.05(11)

1.505 x 0.649 x 0.282  0.368 x 0.234 x 0.158
CuKa (A = 1.54178)
4.754 - 149.586 5.136 - 159.576

-9<h<10 -10<h<10
-17<k<19 -18<k<19
-23<]<23 -21<]<21
43653 94055
9430 [Rin = 0.0588, 9202 [Rint = 0.0372,
Ryigma = 0.0379] Ryigma = 0.0161]

Full-matrix least-squares on F?

9430/1/525 9202/ 1/ 499

1.039 1.039
R, =0.0507 R,=10.0350
wR,=0.1385 wR; =0.0939
R;=0.0562 R;=0.0355
WR; =0.1493 wR, = 0.0945
0.42 und -0.21 0.28 und -0.13
0.02(19) 0.05(11)
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Tabelle 4.2.3: Ausgewihlte Bindungslingen sowie das Koordinationsmuster (KM) der Verbindungen (rac)-110,
(rac)-111, (rac)-112, (rac)-113, (rac)-113 « 2 THF und (rac)-113 « Toluol.
KM Li_CBn Li_ijso Li_Conho CBn_ijso

i N 2.235(2) A 2.694(2) A / 1.4182(14) A

NT N n'2 2.228(3) A 2.663(3) A / 1.414(2) A

(rac)-111

MeZN\ /NMez
Li

©/§\NM62 n’ 2.247(2) A 2.362(2) A 2.352(2) A 1.3896(15) A

(rac)-112

Q (S)  2.2663(14)  2.3636(14) A 2.3206(14) A 1.3898(8) A

Li n
NMe2
(R) 2.2325(15) A 2.3449(16) A 2.3455(15) A 1.3935(9)

(rac)-113

Q (S)  2.225(6) A 2.369(6) A 2.372(6) A 1.393(4) A

@ Me,N NMe,
N\ 7/
Li 3

n
NMe2
@ (R)  2.247(6) A 2.379(6) A 2.381(6) A 1.387(4) A

(rac)-113 e 2 THF
NMe

Me
©/ Me, 2
\ 7
Li nS
NMe2
©/§\ (R) 2261(4)A 2.433(4) A 2.444(4) A 1.386(2) A

(rac)-113 e 2 Toluol

o

()  2.255(3) A 2.365(4) A 2.357(3) A 1.384(3) A

Z
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Nachdem die jeweiligen verbindungsspezifischen Besonderheiten diskutiert wurden, soll im
Anschluss eine genauere Analyse der allgemeinen Bindungssituation erfolgen. So liegen zunéchst alle
hier kristallisierten a-(Aminomethyl)benzyllithium Verbindungen als sogenannte In-Rotamere vor,
1271 wobei die beiden zuerst vorgestellten Strukturen (rac)-110 und (rac)-111 eine n'- bzw. eine
n’-artige Koordination und die anderen vier Strukturen (rac)-112, (rac)-113, (rac)-113 « 2 THF und

(rac)-113 « Toluol eine n*-Koordination aufweisen.

Li
Li
P> NS
N =
Me" \ Me" \
Me Me
nt-19 n3-19
Me N NM
) €
. .. N ¥ / \
tritt auf bei: C L Me,N NMe, \
& Me,N  NMe,
103 114 49 48
THF TMEDA e LiCl TMEDA (R,R)-TMCDA

Abbildung 4.2.21: n'- und r’-Koordinationsmuster des a-(Aminomethyl)benzyllithiums (rac)-19 in Abhingigkeit vom
eingesetzten Liganden.

Als erster struktureller Unterschied, welcher aus den beiden unterschiedlichen Koordinationsmodi
resultiert, ist das Nicht-Vorhandensein bzw. das Vorliegen einer Koordination des Stickstoff-
zentrums an das Lithium-Kation zu nennen. So ist eine Koordination nur im Fall einer
n*-Koordination in den vier Verbindungen (rac)-112, (rac)-113, (rac)-113 « 2 THF und (rac)-113 »
Toluol zu beobachten. Hingegen fehlt im Fall einer n'-Koordination diese fixierenden Koordination
bei den beiden Verbindungen (rac)-110 und (rac)-111 und fiithrt zu einem aus der Aromaten-Ebene
gedrehten Aminhenkel, wobei sich dies vor allem in einem deutlich gréferen Diederwinkel «(N1-
C1-C2-C7) manifestiert (s. Tabelle 4.2.4). Weiterhin sind durch die unterschiedlichen
Koordinationsmodi des Lithium-Kations (n'? vs. n?) unterschiedlich lange Li-C-Kontakte
beobachtbar. Als grofiter struktureller Unterschied ist zunéchst das Vorliegen einer Wechselwirkung
zwischen Lithium-Kation und dem ortho-stindigen Kohlenstoffzentrum bei einer n*-Koordination
zu nennen. Dariiber hinaus kommt es durch den Wechsel von n'-Koordination zu n’-Koordination
zu einer deutlichen Verkiirzung des Li-Cj,,-Kontaktes (ca. 30 pm), wohingegen der Li—Cg,-Kontakt
hierdurch nur geringtiigig verlingert wird. Auffallend ist, dass in allen sechs Verbindungen der
Li-Cg,-Kontakt der kiirzeste Li-C-Kontakt ist, was darauf hindeutet, dass sich die negative Ladung
in allen hier untersuchten Verbindungen vermutlich auf dem benzylischen Kohlenstoffzentrum

konzentriert.
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Bei Betrachtung der Winkelsummen des benzylischen Kohlenstoftzentrums der unterschiedlichen
Verbindungen wird erkennbar, dass bei einer n'-Koordination das benzylische Kohlenstoffzentrum
pyramidal und damit eher sp’-hybridisiert vorliegt, wihrend durch eine n’-Koordination das

benzylische Kohlenstoffzentrum planar und damit eher sp*-hybridisiert ist.

©
A
pyramidal Me,N o H | 1 planar
C
Z(A+B+C) = 328.5° = ° L.
n!-Koordination , o Z(A+B+C) = 360 n3-Koordination
Copenzyy= Sp~-hybridisiert Copensyi= sp>-hybridisiert

(rac)-19

Abbildung 4.2.22: Winkelsummen der pyramidalen und der planaren Konfiguration auf Grund unterschiedlicher
Hybridisierung des benzylischen Kohlenstoffzentrums.

Durch die hohere Anzahl an Kontakten mit dem Aromaten resultiert bei der n*-Koordination eine
verstirkte Ladungsdelokalisation, was sich vor allem in einer kiirzeren Cj,—Cga-Bindung bemerkbar
macht. Dieses Ladungsdelokalisation kann zusitzlich durch eine generelle Verkiirzung der C-C-

Bindungen im Aromaten nachgewiesen werden.

Li®
NMe, NMe,
© :
U
© -
n!-Koordination |:> _— <:| n3-Koordination
Lokalisation der (ra)-19 " pelokalisation der
negativen Ladung negativen Ladung
lingere C _Cipso Bindung kiirzere C BH—CIPSO Bindung

Abbildung 4.2.23: Effekte der Lokalisation (1.) oder Delokalisation (r.) der negativen Ladung.
4.2.1.4. Fazit — Einfluss des Liganden auf die Konformation

Insgesamt konnten also zum einen die von AHLBRECHT et al. gemachten Beobachtungen und
aufgestellten Theorien ausgehend von Untersuchungen in Losung durch die hier durchgefiihrten
kristallographischen Untersuchungen bestatigt und erweitert werden. So kommt es in Abhidngigkeit
von der Stirke des eingesetzten Liganden und seiner Anzahl an zur Verfiigung stehender
Donorzentren entweder zu einer 1'-Koordination oder n’-Koordination. Dabei fithrt die geringere
Anzahl koordinierter Donor-Zentren im Fall der n’-Koordination nicht nur zu Ausbildung einer
intramolekularen Koordination des Aminhenkels, sondern auch zu einer Ladungsstabilisierung
durch Delokalisierung der negativen Ladung in den Aromaten. Zukiinftig sollen hierzu weitere
Bindungsanalysen mittels der QTAIM- sowie der ELF-Methode durchgefiihrt werden, umso einen
besseren Einblick in die elektronische Struktur in Abhdngigkeit vom Koordinationsmuster zu

erhalten.
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Tabelle 4.2.4: Ausgewihlte Bindungswinkel sowie Koordinationsmuster (KM) der Verbindungen(rac)-110, (rac)-111,
(rac)-112, (rac)-113, (rac)-113 « 2 THF und (rac)-113 « Toluol; das benzylische Proton der jeweiligen Struktur ist frei

verfeinert.

KM

q(cipso'CBn'N)

q(cipso'CBn'H) q(N'CBn'H)

Diederwinkel
ArEbene_NMeZ

O\ //O 117.763(11)° 115.331(7)° 115.575(10)° 21.667(4)°
Li T]1/2
NMe2
(20110 Winkelsumme: 348.7
Li \L./N 119.01(3) 113.92(2)° 112.08(3)° 26.699(13)°
N/ I\N n1/2
Me2 Me2
(rac)-111 Winkelsumme: 345.01°
MeZN\ /NMeZ
.
! 120.176(11)° 122.168(17)° 117.16(2)° 0.65476(19)°
O
(rac)-112 Winkelsumme: 359.5°
Q (S)  119.564(9)° 124.476(7) 115.353(11)° 1.9037(3)°
Me, N NMe, (R) 119.596(10)°  122.902(6)° 116.904(11)°  4.4792(8)°
Li I’]3
@NM&:Z
359.4°
Winkelsumme: .
(rac)-113 359.4
Q (S) 120.451(18) 123.543(9) 115.540(16) 5.2267(16)°
O MeZN\ NMe, (R) 119.812(17) 122.222(9) 116.553(19) 3.6666(12)°
Li 3
n
NMe, 359.5°
Winkelsumme: '
358.6°
(rac)-113 ¢ 2 THF
M
©/ ¢ Q (S) 120.5993(14)  122.2692(14) 116.8330(16)  3.47393(10)°
MezN\L_,NMe (R) 121.2882(15)  117.9322(17)  119.9090(17)  4.41258(13)°
1 3

2
n
@NMez

(rac)-113 e 2 Toluol

Winkelsumme:

359.7°
359.1°
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4.2.1.5. asymmetrische Synthese einer enantiomerenangereicherten Verbindung

Grundsitzlich lassen sich enantiomerenangereicherte Verbindungen ausgehend von lithiierten
Verbindungen entweder durch eine Kristall induzierte dynamischen Racematspaltung (KidR) oder
aber iiber eine Anreicherung eines der beiden Enantiomere in Losung darstellen. Bei beiden
Methoden wird durch die Verwendung eines asymmetrischen Additivs wie beispielsweise
(R,R)-TMCDA (48) ein Diastereomerengemisch erzeugt, wobei im Fall der KidR durch eine selektive
Kristallisation eines der beiden Diastereomere eine Anreicherung im Kristall erzeugt wird. Diese
Anreicherung im Kiristall wird anschlieflend genutzt, um das kristallisierte Diastereomer mit einem
Elektrophil abzufangen. Hingegen kann im Fall der Anreicherung in Losung das Hauptdiastereomer
direkt abgefangen werden. Im Fall einer kinetischen Reaktionskontrolle reagiert eines der beiden
Enantiomere beispielsweise auf Grund einer niedrigeren Reaktionsbarriere schneller, sodass eine
Enantiomerenselektivitit auf energetisch unterschiedliche Ubergangszustinde zuriickzufiihren ist.
Da beide Methoden allerdings sowohl durch kinetische als auch thermodynamische Effekte
beeinflusst werden konnen, wobei diese sich zusitzlich gegenseitig beeinflussen konnen, gilt die

gezielte asymmetrische Synthese als ein sehr anspruchsvolles Feld.

4.2.1.6. Diskussion der erzielten Ergebnisse

Durch die zuvor durchgefiihrten Studien scheidet eine KidR als Moglichkeit aus, da eine selektive
Kristallisation eines der beiden Diastereomere des a-(Aminomethyl)benzyllithiums in Verbindung
mit (R,R)-TMCDA (48) in dem hier betrachten Fall nicht gelingt. Allerdings fillt bei naherer
Betrachtung auf, dass es zu Unterschieden in Bindungsldngen und Bindungswinkeln zwischen den
beiden Diastereomeren n’-(R)-113 und n’-(R)-113 kommt, welche auf mogliche energetische

Unterschiede zwischen den beiden Diastereomeren hindeuten.

MezN\ /NMez Mezﬁ\ /NMeZ
Ll Ll
C=yT WMe, T2 N,
n*-(R)-113 n3-(5)-113

Abbildung 4.2.24: (R)- und (S)-Diastereomer des a-(Dimethylamino)benzyllithium (R,R)-TMCDA (48) Adduktes
(rac)-113.

So ist zwar keine Anreicherung tiber eine KidR moglich, allerdings konnte es auf Grund energetischer
Unterschiede zwischen den Diastereomeren (R)- und (§)-113 trotzdem zu einer Anreicherung in
Losung kommen. Aus diesem Grund wurden quantenchemische Berechnungen durchgefiihrt, um

mogliche Energieunterschiede zwischen den beiden Diastereomeren aufzudecken. Hierzu wurden
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sowohl die Energien der nicht optimierten Geometrien aus den unterschiedlichen Strukturen
(rac)-113, (rac)-113 « 2 THF und (rac)-113 « Toluol als auch die Energien nach einer Geometrie-

optimierung ausgehend von den oben genannten Strukturen berechnet.

Tabelle 4.2.5: Energetische Unterschiede des (R )-Diasteromers gegeniiber dem (S )-Diastereomer der Verbindung 113;
Gaussian 09 Rev. EP%; M06-2X/6-311+g(d,p)™'%, PCM-Losungsmittelmodel mit THF als Solvent.[!!2-114]

AH [k]-mol™] AG [k]-mol™]
Aus der Geometrie von (rac)-113 +26 +26
Aus der Geometrie von (rac)-113 « THF -4 0
Aus der Geometrie von (rac)-113 « Toluol -20 -22
Geometrieoptimierung von 113 3 3

Aus den in Tabelle 4.2.5 aufgefiihrten Energien wird ersichtlich, dass deutlich entgegengesetzte
Energieunterschiede zwischen den beiden diastereomeren Molekiilstrukturen im Kristall bestehen
((R)-113 vs. (S)-113). Nachdem allerdings eine Geometrieoptimierung der jeweiligen Molekiil-
struktur durchgefiihrt wurde, besteht zwischen den beiden Diastereomeren nahezu kein Unterschied
mehr (Der Energieunterschied von 3 kJ-mol™! liegt im Fehlerbereich der verwendeten Methode)!"*?.
Dieses Ergebnis zeigt, dass die strukturellen Unterschiede zwischen den beiden Molekiilstrukturen
im Kristall vermutlich grof3tenteils auf Packungseffekte zuriickzufiihren sind. Somit erscheint eine
KidR zum Erhalt von enantiomerenangereicherten Verbindungen ausgehend von der lithiierten
Spezies (rac)-19 zumindest unter der Verwendung von (R,R)-TMCDA (48) als unwahrscheinlich.
Allerdings besteht weiterhin die Moglichkeit, dass es auf Grund unterschiedlicher Reaktionsbarrieren
resultierend aus energetischen Unterschieden zwischen den moglichen Ubergangszustinden der
Abfangreaktion zu einer Enantiomerenanreicherung kommt. Weiterhin ist denkbar, dass das
eingesetzte Elektrophil nicht mit den n’-Isomeren reagiert, sondern mit den entsprechenden n'-
Isomeren. Eine genaue quantenchemischer Berechnung der Energieunterschiede gelingt allerdings

auf Grund der nicht abgesittigten Koordinationssphdre eines solchen Isomers nicht.

Auf Grund dieser beiden Moglichkeiten wurden im Anschluss an die kristallographischen
Untersuchungen  Abfangreaktionen durch Verwendung des asymmetrischen Additivs
(R,R)-TMCDA (48) in Verbindung mit einem geeigneten Elektrophil durchgefiihrt. Da bereits eine
etablierte Enantiomerenanalyitk zu der Verbindung (rac)-11 autbauend auf Vorarbeiten aus dem
eigenen Arbeitskreis®®! sowie der eigenen Forschung®! existieren, wurde aus diesem Grund

Trimethylchlorsilan als Elektrophil ausgewéhlt.

So kommt es durch die Zugabe von (R )- oder (S )-Mandelsdure zu einer Aufspaltung der 'H- sowie
C-Signale der Trimethylsilyl-Protonen bzw. der entsprechenden Kohlenstoft-Kerne im '"H- bzw.
PC-NMR-Spektrum der Verbindung (rac)-11. Weiterhin ist die absolute Konfiguration der
entstehenden Enantiomere durch entsprechende Kristallstrukturen einer eigens-entwickelten

Racematspaltung (s. Kapitel 4.1.4.2) bekannt.!*”!
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Me
Me\ /
(8)-11 (R)-11 ($)-11 (R)-11
0.05 ppm 0.10 ppm -1.31 ppm -1.24 ppm
(rac)-11
OH
Jb oY \
A
'H-NMR-Experiment (8)-Mandelséure (($)-115) 13C-NMR-Experiment

Abbildung 4.2.25: Aufspaltung der Signale der Trimethylsilylgruppen von (rac)-11 im 'H- und “C-NMR-Experiment
durch (S)-Mandelsaure ((S)-115); Losungsmittel: CDCls.1*!

Auf dieser Grundlage wurden Abfangreaktionen mit Trimethylsilylchlorid in unterschiedlichen
Losungsmitteln sowie bei —80 °C und Raumtemperatur durchgefiihrt, um so mogliche Lésungsmittel-

und Temperatureinfliisse aufzudecken (s. Abbildung 4.2.26).

Me ~ Me Me
C Me” 07 Me Me>r Me NN T
103 109 116 117
Tetrahydrofuran Diethylether Methyl-Butylether Di-"Butylether
THF Et,0 MTBE "Bu,0
Me
©/ Me /\/\Me Me /\/\/Me
108 118 119
Toluol Pentan THexan

Abbildung 4.2.26: Eingesetzte Losungsmittel bei der asymmetrischen Synthese von (rac)-11.

Hierzu wurde zunichst, dquivalent zum vorherigen Kapitel, ein Sn-Li-Austausch mit Hilfe von
"Butyllithium bei entsprechender Temperatur in Abhéngigkeit vom entsprechenden Losungsmittel
durchgefiihrt. So ergab ein Reaktionsmonitoring mittels GC/MS-EI-Analytik, das ein vollstindiger
Umsatz in den stark apolaren Losungsmitteln "Pentan und "Hexan deutlich lingere Reaktionszeiten

(48 h) auch bei hoheren Temperaturen (Rt) benotigt.

Nach dem erfolgreich durchgefiihrten Sn-Li-Austausch wurde (R,R)-TMCDA (48) hinzugegeben,
die Reaktionslosung auf die entsprechende Temperatur (-80 °C oder Rt) gebracht und
Trimethylsilylchlorid hinzugegeben.
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$07Bu, Li a) (RR)-TMCDA (48) SiMe,
Buli b) M€3SiC1 *“NM
NMe, ———> NMe, )
—Sn”Bu, -LicCl
(rac)-42 (raco)-19 (rac)-11

Abbildung 4.2.27: Durchgefiihrte asymmetrische Synthese des a-(Dimethylamino)benzylsilans (rac)-11.

Anschlieflend wurde das Rohprodukt durch einen Amin-Ether-Trennungsgang vom tetra-
"Butylzinn getrennt. Eine weitere Trennung des Produktes (rac)-11 vom eingesetzten (R,R)-
TMCDA (48) war nicht mdglich, da sowohl auf Grund der hohen Si-C-Bindungslabilitit der
Verbindung (rac)-11 keine sdulen-chromatographische als auch auf Grund der sehr dhnlichen
Siedepunkte keine destillative Aufreinigung durchgefithrt werden konnte. Eine Ausbeute konnte
somit nicht bestimmt werden. Nichtsdestotrotz war es moglich durch Zugabe von (S )-Mandelsdure

ein genaues Enantiomerenverhiltnis zu bestimmen.

Im Folgenden sollen die das Enantiomerenverhiltnis beeinflussenden Faktoren, wie Temperatur und

Losungsmittel, diskutiert werden.

Dabei ist zundchst zu erwdhnen, dass bei Verwendung von "Pentan oder "Hexan die Abfangreaktion
nicht bei -80 °C durchgefithrt werden konnte, da die lithiierte Spezies (rac)-19 in diesen
Losungsmitteln auf Grund ihrer geringen Polaritit nur bei Raumtemperatur zum Teil 16slich ist.
Diese stark temperaturabhingige Loslichkeitsproblematik zeigte sich ebenfalls bei allen anderen
Losungsmitteln mit Ausnahme von THF. Als Folge wurden die Reaktionslosungen im Allgemeinen
zunéchst auf —80 °C heruntergekiihlt, um dann nach Zugabe des Elektrophils diese langsam auftauen
zu lassen. Durch eine Entfarbung der stark rot gefirbten Suspensionen konnten visuell die in Tabelle

4.2.6 aufgefiihrten, ungefdhren Reaktionstemperaturen ermittelt werden.

Grundsitzlich lasst sich feststellen, dass in allen verwendeten Losungsmitteln, mit der Ausnahme von
THF, ein Uberschuss des (R)-Enantiomers (R)-11 nachgewiesen werden konnte, wobei im
Allgemeinen eine Temperaturerhohung von -80 °C auf Raumtemperatur zu einer deutlichen
Verschlechterung des Enantiomerenverhiltnisses fiihrte. Die besten Enantiomerenverhiltnisse

konnten bei -80 °C und unter Verwendung von di-"Butylether oder Toluol erhalten werden.
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o AL L))

9.25 9.00 1.21 9.00 1.72  9.00 1.17 9.00 1.00 9.00 0.80 9.00
THF Et,0 MTBE Bu,O Toluol Toluol/
"Hexan

Abbildung 4.2.28: '"H-NMR Signale und Integrale der SiMes-Protonen des (R )-Enantiomers (rechtes Signal) und des
(S)-Enantiomers (linkes Signal); Aufspaltung hervorgerufen durch Zugabe von (S )-Mandelsaure; Losungsmittel CDCls.

Da sich anscheinend eine starke Abhidngigkeit der eingesetzten Losungsmittel von ihrer jeweiligen
Polaritit zeigte, wurde zur besseren Einordnung ein von C. Reichardt entwickelter, normalisierter

Polarititsindikator verwendet.['*!

© ~  E.(30)(solvent)-30.7
N =T
O \® / O Ex 324

120

Abbildung 4.2.29: Das von Reichardt verwendete 2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-pyridinio)-phenolat 120 zur
Bestimmung der Losungsmittelpolaritat; Formel zur Normalisierung des Er(30)-Wertes. 13134

Definiert ist der enthaltene Parameter Er(30) iiber die molare Absorptionsenergie in kcal-mol™' des
von Reichardt eingesetzten Betains B30 (2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-pyridinio)-phenolat
(120), gelost in dem entsprechenden Losungsmittel. Dieser kann somit relativ einfach {iber ein

spektroskopisches UV/VIS-Experiment bestimmt werden. Der auf diese Weise erhaltene Parameter
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kann durch die Verwendung von Tetramethylsilan EY = 0 als stark apolares Referenz-Losungsmittel
und Wasser EY = 0 als stark polares Referenz-Losungsmittel in ein normalisierte sowie

dimensionslose Skala umgewandelt werden.['**

Tabelle 4.2.6: Ergebnisse der Abfangreaktionen der a-(Dimethylamino)benzyllithium-Spezies mit (R,R )-TMCDA (48)
und Trimethylsilylchlorid; a) Normalisierte EY-Werte, abgeleitet aus der Ubergangsenergie bei 25 °C der UV/VIS-
Absorption von 120 Er(30)"*%; b) Enantiomerenverhiltnisse bestimmt anhand der 'H-NMR-Signalintegrale der SiMe;-
Protonen e.r. = (R)-11/(S)-11.

Losungsmittelpolaritits . , Temperatur , L v
Losungsmittel Enantiomerenverhiltnis e.r.

Spaltung  Abfangen
1.0 Aquiv. “BuLi, 1.0 Aquiv. (R,R)-TMCDA (48)

Parameter EN @

0.207 THF -20°C -80 °C 1.0:1
0.124 MTBE -20°C -70°C 5.1:1
0.117 Et,O -20°C -60 °C 7.5:1
0.099 Toluol -20°C -70°C 9.3:1
0.071 "Bu,O -20°C -50°C 7.7:1

/ Toluol : Hexan 1:1 =20 °C -60 °C 11.4:1
0.207 THF -20°C Rt 1.0:1
0.117 Et,O -20°C Rt 3.5:1
0.124 MTBE -20°C Rt 2.6:1
0.099 Toluol -20°C Rt 2.0:1
0.071 "Bu,O -20°C Rt 2.5:1
0.009 Pentan Rt Rt 4.0:1
0.009 Hexan Rt Rt 3.6:1

Nach den in Tabelle 4.2.6 aufgefithrten Werten weist THF die hochste Polaritit aller hier eingesetzten
Losungsmittel auf, wodurch es anscheinend auf Grund seines stark donierenden Charakters zum Teil
den (R,R)-TMCDA-Liganden vom Lithium-Kation ablost und dadurch eine asymmetrische
Induktion komplett verhindert. Die Verwendung von MTBE fiihrt zu einer ersten Verbesserung des
Enantiomerenverhéltnisses (1.0 vs. 5.1). Der Einsatz von weniger polarem Diethylether fithrt zwar zu
einer Verringerung der Loslichkeit der lithiierten Spezies (rac)-19 (hohere Abfangtemperatur als
THF und MTBE), verbessert allerdings durch seine schlechteren Donoreigenschaften die
asymmetrische Induktion deutlich (1.0 vs. 7.5). Wird die Polaritit durch Verlingerung der
Alkylketten des Ethermolekiils weiter herabgesetzt, wie es fiir di-?Butylether der Fall ist, so fiihrt dies
augenmerklich zwar zu einer weiteren Erh6hung der Reaktionstemperatur (—60 °C vs. -50 °C), aber
nicht zu einer Verschlechterung des resultierenden Enantiomerenverhiltnisses. In der Reihe der hier
eingesetzten Losungsmittel nimmt Toluol auf Grund seiner stark ausgepridgten m-Donor-
Eigenschaften eine Sonderrolle ein. Wie bereits in den kristallographischen Untersuchungen deutlich
geworden ist, wandert im a-(Aminomethyl)benzyllithium ein Teil der negativen Ladung in den
Aromaten, sodass es zu starken -7 -Wechselwirkungen zwischen den einzelnen monomeren
Einheiten der a-(Aminomethyl)benzyllithium < (R,R)-TMCDA-Spezies kommt. Die Toluol-

Losungsmittel-molekiile konnen diese starken Ladungswechselwirkungen zwischen den einzelnen
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monomeren Einheiten vermutlich deutlich besser aufbrechen und damit die Loslichkeit erhdhen, was
letztlich in einer niedrigen Reaktionstemperatur resultiert (-70 °C). Gleichzeitig steht Toluol auf
Grund seiner sehr schlechten o-Donor-Eigenschaften nicht in Konkurrenz zum (R,R )-TMCDA (48),
wodurch moglicherweise eine stirkere asymmetrische Induktion resultiert, die sich direkt in den
besten e.r.-Werten aller eingesetzten Losungsmittel widerspiegelt. Wird durch Zugabe von "Hexan
die Polaritdt der Losung weiter herabgesetzt, so kann das Enantiomerenverhdltnis noch einmal
verbessert werden. Allerdings erkliren die Losungsmittelpolarititen nicht endgiltig die
vorgefundenen Enantiomerenverhiltnisse, da sowohl im Kristall beide Diastereomere nebeneinander
vorliegen als auch durch quantenchemische Rechnungen gezeigt wurde, dass sich die n’-
Diastereomere in Losung nicht unterscheiden. So sind die sehr guten Enantiomerenverhiltnisse nur
durch energetisch stark unterschiedliche Ubergangszustinde zu erkliren oder aber durch das
Vorliegen eines dynamischen Gleichgewichts zwischen n’-Isomeren n'-Isomeren, wobei eine
Abfangreaktion  iiber energetisch  unterschiedliche n'-Isomere zu einer hoheren
Enantiomerenanreicherung fithrt. Hierfiir spricht zum Teil die Beobachtung von AHLBRECHT et al.
der bei tiefen Temperaturen eine Bevorzugung der n'-Isomerie beobachtete. Fiir eine letztendliche
definitive Aussage bedarf es allerdings tiefergehender NMR- sowie quantenchemischer Studien,

welche allerdings im Rahmen dieser Arbeit nicht weiterverfolgt wurden.

4.2.1.7. Fazit — Synthese der enantiomerenangereicherten Verbindung (R )-11

Somit konnte neben den vorherigen kristallographischen Untersuchungen die Grundlage fiir eine
neue  Syntheseroute  zur  Darstellung  sowohl  des  enantiomerenangereicherten
a-(Dimethylamino)benzylsilans (R)-11 etabliert werden. Weiterhin erscheint es sinnvoll weitere
Versuche mit anderen Elektrophilen durchzufiihren, um zum einen die hier gefundenen
Losungsmitteleffekte zu bestdtigen und zum anderen durch Einfithrung einer anderen funktionellen
Gruppe die Aufreinigung der synthetisierten Produkte zu erméglichen sowie dariiber hinaus das

allgemeine Produktspektrum zu erweitern.
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4.2.2. Aminometallierung von Styrolderivaten mit einem gemischten K/Li-Amid

Die von U. KROESEN in ihrer Arbeit untersuchte Reaktion der Aminometallierung der beiden
Styrolderivate 1,1-Diphenylethen (90) und 4-Methoxystyren (91) mit einem Schlosser-Basen-
dhnlichen Lithium/Kalium/Amid/Alkoxid-Reagenz wurde im Rahmen dieser Arbeit weitergehend
untersucht, um so eine bisher erfolglose Funktionalisierung der metallierten Spezies 92 und 93 mit

verschiedenen Elektrophilen (Methanol-d,, "Butylbromid, Trimethylsilylchlorid) zu ermdglichen.

Aminometallierung Funktionalisierung

KBuO/LiN K E : MeOD, "BuBr E
S Y e
Rl Rl
Rl

94: R2 = Phenyl, E =D

90: R!2 = Phenyl 92: R12 = Phenyl
CRL2- -
91: R! = 4-Methoxyphenyl 93: R! = 4-Methoxyphenyl 95: R™*= Phenyl, E = "Bu
R2=H R2=H 96: R1’2 = Phenyl, E= SiM63

97: R! = 4-Methoxyphenyl, R?=H, E =D
98: R! = 4-Methoxyphenyl, R?= H, E = “Bu
99: R! = 4-Methoxyphenyl, R = H, E = SiMe,

Schema 4.2.2: Aminometallierung von 90 und 91 und anschlieflende Funktionalisierung von 92 und 93.

4.2.2.1. Bisherige Vorarbeiten durch U. KROESEN

Abbildung 4.2.30: Die von U. KROESEN synthetisierten Produkte 121 und 122 der Aminometallierung mit 20.

Aus den Vorarbeiten durch U. KROESEN, bestehend aus der Synthese der unfunktionalisierten
Phenylethylamine 121 und 122, ersten Einkristallrontgenstrukturanalysen sowie DFT-Berechnungen
der entsprechenden Reaktionspfade,'* konnten bereits die Vorteile einer bimetallischen
Aminometallierungsstrategie gegeniiber der Verwendung von Lithiumamiden verdeutlicht
werden.[* So ergeben sich bei der Verwendung der polaren Lithiumamide auf Grund ihrer hohen
Reaktivitit gewisse Einschrinkungen, die hauptsichlich zu ungewollten Polymerisationen der
eingesetzten Substrate fithren.!”” Ein Erklarungsversuch hierfiir ist in Schema 4.2.3 dargestellt. So
fiihrt vermutlich die Kombination aus reversibler f-Eliminierung des Additionsprodukts 123 (hohere
Stabilitat von 125 im Vergleich zu 124) und der Carbolithiierung des Alken-Ausgangssubstrats durch
124  (hohere Nukleophilie von LiCR; gegeniiber LiNR,) zu den beobachtbaren

Polymerisationsreaktionen.!**!
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bekannt:

Hydroaminierung Aminolithiierung/
elektrophile Reaktion

H
)\/NMe2 )
R L1NMe2

129 123 125

unerwiinscht:
B-Eliminierung

HNMe, ~
128
124 .
< o B
R R NMe,
. X 126
NMe, 125
R tinscht:
127 unerwiinscht: R : Phenyl

anionische Polymerisation

Schema 4.2.3: Schematischer Ablauf und Nebenreaktionen der katalytischen Aminolithiierung gezeigt am Beispiel der
Addition von Lithium-Dimethylamid (123) an Styren (125).

U. KROESEN konnte mit Hilfe quantenchemischer Berechnungen zunichst belegen, dass durch den
Wechsel des Metalls von Lithium zu Kalium nicht nur die B-Eliminierung unterdriickt werden kann,
sondern gleichzeitig die Aminometallierung begiinstigt wird. So zeigen die in Schema 4.2.5
dargestellten Ergebnisse, dass das thermodynamische Gleichgewicht zwischen Eliminierungs- und
Aminometallierungsreaktion erst durch den Einsatz des schwersten der drei Alkalimetalle (Li, Na, K)

auf der Seite des Aminometallierungsproduktes 132 liegt (s. Schema 4.2.4 linke Seite).

M Amino-
NMe metallierun
2 2
Me Eliminierung Me
130: M = Li 123: M = Li
131: M = 91 133: M =
132: M=K 134 M=K

Schema 4.2.4: Untersuchtes thermodynamisches Gleichgewicht zwischen Eliminierungs- und Aminometallierungs-
reaktion.

Der Grund hierfiir liegt in der deutlichen besseren Ladungsstabilisierung durch das Kalium-Kation,
als es fiir die leichteren Alkalimetall-Homologe der Fall ist. So ruft Kalium eine
Ladungsdelokalisierung in den Aromaten hervor, welche zu einer deutlichen besseren Stabilisierung
der negativen Ladung im aminometallierten Produkt 132 fithrt und damit zu einer generellen

Energieminimierung.
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( Mez)n
1\%[ iber /( Mey),
P + TS Mo
N + MeZN\\ /NMez > NMe,
Me T Me
(OMe,)
1352: M=Li (n=2) 138a: M=Li (n=2)
91 135b: M = (n=23) 138b: M = (n=3)
135c: M=K (n=4) 138c: M=K (n=4)
AG [k]-mol™!]
100 90 — Lithium
80 Natrium
60 34 65 — Kalium
0 10 e “ . 35
My (OMe,)

20 |
o 91 + 135a-c (OMe,), M

— Ve '.'-.
\ .
l\l/[ m - NMe,
20 PN —_—
N\ _ /NMez Me _20
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Me 137a: M =Li (n=2)

60 136a: M=Li (n=2) 137b: M= " (n=3)

%0 136b: M = Na (n = 3) 137c: M=K (n=4) 138a-c

136c: M=K (n=4)

-100 >~
Reaktionskoordinate

Schema 4.2.5: Quantenchemische Berechnung der Aminometallierung von 4-Methoxystyrol (91) mit verschiedenen
Alkalimetallamiden unter Verwendung von Dimethylether als Losungsmittel; Gaussian 09 Rev. EPY; M06-2X/
6-31+G(d)!"12; T = 298.15 K, p = 1 atm 1213

Gleichzeitig wird der Vorteil von Kalium in Bezug auf die Kinetik der Aminometallierung aufgedeckt.
So fithrt der Wechsel des Metalls (Li > K) nicht nur zu einer Absenkung der Additionsbarriere des
Amids an die Doppelbindung des 4-Methoxystyrols (91) (65 kJ-mol™" vs. 90 kJ-mol™), sondern
gleichzeitig auch zu einer Erh6hung der Eliminierungsbarriere (55 kJ-mol™ vs. 85 kJ-mol™). Somit ist
der Wechsel des Metalls sowohl aus kinetischer als auch aus thermodynamischer Sicht energetisch

sinnvoll fiir einen erfolgreichen Verlauf der Aminometallierung.

Zusidtzlich zu den durchgefithrten quantenchemischen Berechnungen konnte U. KROESEN erste
Einblicke in verschiedene reaktive Intermediate des in Schema 4.2.3 dargestellten Gleichgewichts
gewinnen. So konnte sie zundchst das Addition- bzw. Eliminierungsprodukt Lithiumdimethylamid
140 der Aminometallierungsreaktion von 90 bzw. der Eliminierungsreaktion von 139 isolieren und

somit charakterisieren.
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Amino- C’ Me O
NMe, . 2
Li metallierung Ph N N ¥
Ph — + Li\ /Li
Eliminierung Ph A N X
Ph Q Me,

139 90 140

Abbildung 4.2.31: Das von U. KROESEN isolierte und charakterisierte Eliminierungs- bzw. Additionsprodukt 140 der
Aminometallierungsreaktion von 90 bzw. der Eliminierungsreaktion von 139.0!%!

Dariiber hinaus gelang es ihr das reaktive Intermediat 142 der Deprotonierungsreaktion von
1,1-Diphenylethylamin 141 zu kristallisieren, welches durch leichtes Erwdrmen auf dem Objekttrager

zwei THF-Molekiile verliert und als Polymer rekristallisiert werden kann.

Ph KBuO/"BuLi
—_—
Ph)\/NMez THF

iy

141

Abbildung 4.2.32: Das von U. KROESEN isolierte und charakterisierte Deprotonierungsprodukt 142; durch vorsichtiges
Erwarmen auf dem Objekttrager verliert das Aggregat 143 zwei THF-Molekiile und polymerisiert zu der Verbindung
143,159

Weiterhin gelang es ihr Kristalle der metallierten Spezies 144 der untersuchten Aminometallierung
von 1,1-Diphenylethen (90) zu erhalten. Wahrend jedoch die Kristalle des Eliminierungsproduktes
140 sowie des Deprotonierungsproduktes 142 und die hieraus gewonnenen Daten fiir eine
Diskussion der Bindungslingen ausreichten, war der aufgenommene Datensatz der Kristalle des

Aminometallierungsproduktes 144 nicht ausreichend fiir eine Diskussion dieser.
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Amino-
Ph \’/ metallierung
Ph BuOK
Piperidid/Li
20
90 144

Abbildung 4.2.33: Molekiilstruktur im Kristall und Nummerierungsschema der Verbindung 144. Die Wasserstoff-
zentren sowie die Fehlordnungen in den THF-Molekiilen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. >

Gleiches gilt fiir das von U. KROESEN erstmalig kristallisierte und in Abbildung 4.2.34 gezeigte
gemischte Aggregat 146, welches ein Abbauprodukt des eingesetzten Aminometallierungsreagenzes
bestehend aus Kalium/Lithium/Piperidid/‘Butanolat (20) darstellt. Auflerdem wurde von
U. KROESEN keines der reaktiven Intermediate durch inerte NMR-Spektroskopie weitergehend

charakterisiert, sodass dies ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit erfolgen sollte.

TBuli (1.0 Aquiv.) \¥</,”// \ Me O
P R \ et s /___'\\__'N
BuOK (1.0 Aquiv.) < I,\I\ L, s
1

\\ /
o o Li Li.}
NH -78°C —» =30 °C L2040y NNt
Q e i

THF

/
145 146 Q

Abbildung 4.2.34: Molekiilstruktur im Kristall von 146, die Wasserstoffzentren sowie die Fehlordnungen in den THEF-
Molekiilen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.!'*")

4.2.2.2. Eigene Arbeiten zur Aminometallierung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zunichst verschiedene Kristallisationsansdtze durchgefiithrt, um
die von U. KROESEN nur in minderwertiger Giite kristallisierten Verbindungen der
Aminometallierung 144 sowie des Abbauproduktes des Aminometallierungsreagenzes 146 in
besserer Qualitat zu kristallisieren. Durch die Optimierung verschiedener Kristallisationsparameter
wie Temperatur und Losungsmittelpolaritit konnten letztendlich Kristallisationsbedingungen
gefunden werden, welche die Giite der Kristalle so weit verbesserten, dass zum einen die richtigen
Raumgruppen bestimmt und zum anderen die R-Werte im Vergleich zu den Messungen von U.

KROESEN von 22.85 auf 4.36 (144) bzw. von 16.29 auf 5.35 (146) verbessert werden konnten. Als Folge
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dieser Kristallisationsoptimierung wurde eine Diskussion der Bindungslingen und damit eine
vollstindige Charakterisierung der in Abbildung 4.2.35 und Abbildung 4.2.36 gezeigten

Molekiilstrukturen im Kristall erméglicht und somit diese publizierbar.

144

Abbildung 4.2.35: Molekilstruktur im Kristall und Nummerierungsschema der Verbindung 144. Die
Wasserstoffzentren sowie die Fehlordnungen in den THF-Molekiilen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
weggelassen; Symmetrieoperationen: i = -1 - x, -y, -z; ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: K1-O1 2.746(18),
K1-02 2.716(12), K1-N1 3.0239(10), K1-C7 3.1639(11), K1-C8 3.1255(11), K1-C19’ 3.3996(13), K-C18’ 3.2041(13), K-
C17 3.1786(15), K-C16’ 3.3000(18), N1-C6 1.4968(15), C6-C7 1.4992(16), C7-C14 1.4360(15), C7-C8 1.4440(14), C14—
C15 1.4263(18), C14-C19 1.4289(16), C15-C16 1.3844(18), C16-C17 1.389(2), C17-C18 1.390(2), C18-C19 1.3839(19),
C6-C7-C14  120.27(9), C8-C7-Cl4 123.34(10), C6-C7-C8 116.38(9), C2-C1-C14-C19 -22.16(15),
C6-C7-C14-C19 -19.81(12), C8-C7-C14-C15 -24.79(13), C7-C14-C15-C16 -170.52(12), C18-C19-C14-C1 176.98(11).
Das reaktive Intermediat der Aminometallierungsreaktion von 1,1-Diphenylethen (90) kristallisierte nach drei
Tagen bei —80 °C aus einem 1:1-Gemisch von "Pentan und THF im monoklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe P2i/n in Form orangefarbener Blocke aus. Die asymmetrische Einheit enthilt das
reaktive Intermediate bestehend aus Kalium-Kation, dem metallierten Diphenylethylamin sowie zwei
THEF-Molekiilen. Die hier beobachteten K-C-Abstinde sowie der Cio—Cpi—Abstand sind nahezu
dquivalent zu denen des deprotonierten, polymeren Diphenylethylamins 143 und spiegeln somit eine
dhnliche Bindungssituation wider. Die vorgefundenen K-O-Absténde entsprechen ebenfalls denen

der Verbindung 143, lediglich der K1-N1-Abstand ist vermutlich auf Grund des hoheren sterischen

Anspruchs des cyclischen Amins um ca. 13 pm lidnger.
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146

Abbildung 4.2.36: Molekiilstruktur im Kristall und Nummerierungsschema der Verbindung 146. Die
Wasserstoffzentren sowie die Fehlordnungen in den THF-Molekiilen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
weggelassen; Symmetrieoperationen: i = x, 2-y, z; ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: K1-O1 27447(17),
K1-02 2.8366(16), K1-03 2.830(2), K1-04 2.7564(19), K1-N1 2.9708(15), K1-Li2 2.921(3), K2-01 3.2081(8), K2-05
2.7756(14), K2-0O6A 2570(3), K2-06B 2.995(3), K2-06B 2.995(3), K2-O7A 2.811(3), K2-O7B 2.892(3), K2-N1
2.8816(16), K2-N2 3.0785(16), K2-Li2 2.909(3), K2-C6 3.1328(10), K2—-C7 3.2400(13), O1-C6 1.286(3), O1-Lil
2.868(5), O1-Li2 2.040(3), O2—-C8 1.396(3), O2-Lil 1.955(4), O2-Li2 1.945(3), N1-Li2 1.986(3), N2-Lil 1.986(3),
N2-Li2 2.108(3), C6-C7 1.333(4), Lil-Li2 2.366(4), K1-N1-K2 113.94(5), N1-K1-01 68.17(3), K1-O1-K2 110.71(3),
O1-K2-N1 63.35(4), 02-K1-04 110.31(6), O1-K1-03 103.42(), K2-02-K21 135.49(6), K2-Li2-K1 114.64(9),
Li2-K1-N1 39.39(6), N1-K2-Li2 40.12(7), Li2-N2-Lil 70.39(15), N2-Li1-02 103.42(13), Lil-02-Li2 74.72(13),
02-Li2—-N2 99.75(14), Li2—02-Li2 94.32(18), O2-Li2—O1 88.06(12), Li2-O1-Li2 88.72(17), Li2-N2-K2 65.13(9),
N2-K2-N1 74.91(4), K2-N1-Li2 70.68(10), N1-Li2—-N2 74.91(4), 02-Lil-O1 67.04(13), Lil—-O1-K1 102.41(10),
O1-K1-02 59.45(5), O1-K1-02 59.45(5), K1-02-Lil 131.11(15), K1-02-Lil 131.11(15), Li2-02-K1 72.61(9),
Li2-02-K1 72.61(9), O2-K1-N1 74.00(3), K1-N1-Li2 68.94(9), N1-Li2-0O2 125.64(16), Li2-Lil-Li2 74.11(18),
Lil-Li2—-K1 111.35(12), Li2-K1-Li2 58.45(11), K1-Li2—Lil 111.35(12), O1-Li2—N2 105.40(15), O1-Li2-N1 105.75(14),
Lil-N2-K2 119.78(14), N2-K2-02 63.27(4), K2-N2-Lil 119.78(14), N2-Li1-O1 83.38(13), Lil—-O1-K2 93.24(5),
01-C6-C7 128.5(3).

Die Verbindung 146 kristallisierte nach zwei Tagen bei —-80 °C aus einem 1:1-Gemisch von "Pentan
und THF im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe Pnma in Form farbloser Platten
aus. Die asymmetrische Einheit enthilt genau die Halfte des spiegelsymmetrischen Aggregats 146,
welches insgesamt aus drei Kalium-Kationen sowie drei Lithium-Kationen, vier Piperidid-Anionen,
ein ‘Butanolat-Anion sowie ein Enolat-Anion aufgebaut ist, wobei zwei der drei Kalium-Kationen
(K2, K2°) durch drei und ein Kalium-Kation (K1) durch zwei THF-Molekiile koordiniert wird. Dabei
ist das hier gezeigte Aggregat eine Abbauprodukt des Aminometallierungsreagenzes, welches auf
Grund der Deprotonierung und anschlieflenden Zersetzung von THF entsteht. Die drei wichtigsten
Strukturmotive innerhalb des Aggregates lassen sich hierbei anhand der Skizze in Abbildung 4.2.37
nachvollziehen. Dabei besteht das erste Strukturmotiv aus einem offenen Fiinfring, an dessen Ecken

sich jeweils ein Kalium-Kation oder ein Piperidid-Anion befindet und in dessen Zentrum das Enolat-
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Anion sitzt. Das zweite Strukturmotive verbindet das erstere mit dem dritten und besteht aus einem
Sechsring, in den zwei Kalium-Kationen, ein Lithium-Kation, zwei Piperidid-Anionen sowie die
endstdndige Methylengruppe des Enolat- Anions eingebaut sind. Das dritte Strukturmotiv besteht aus
einem Lithium-Dreiring, welcher mit vier Piperidid-Anionen sowie einem ‘Butanolat-Anion

wechselwirkt.

1. Strukturmotiv 2. Strukturmotiv 3. Strukturmotiv

Abbildung 4.2.37: Die drei wichtigsten Strukturmotive innerhalb des Aggregates 146.

Neben den optimierten Kristallisationsbedingungen, die eine vollstindige Charakterisierung der
beiden Verbindungen 144 sowie 146 ermdglichten, wurden dariiber hinaus 1D-NMR-Experimente
zu dem Eliminierungsprodukt 140, dem deprotonierten Phenylethylaminderivat 143 sowie zu der
zuvor kristallisierten Verbindungen 144 durchgefiihrt und somit auch in Losung vollstindig

charakterisiert.

4.54
1.0 3

053 N

0.6 =

053

047 |metallierte Verbindung 140

03 3 THF

Normierte Intensitat

0.2 3

I L e o e o R T
6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0
chemische Verschiebung (ppm)

Abbildung 4.2.38: 'H-NMR Spektrum der Verbindung 140.
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Abbildung 4.2.40: '"H-NMR Spektrum der Verbindung 144.
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Tabelle 4.2.7: Kristallographische Daten der Strukturverfeinerung der Verbindungen 144 und 146.

Verbindung 144 146
Empirische Formel Cy;H3sKNO, CssH116K5LisN4Oqo
Formelmasse [g-mol™] 447.68 1167.66
Temperatur [K] 100.0 100.0
Kristallsystem monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2,/n Pnma
alA 12.6917(8) 25.768(2)
b/A 14.1688(10) 25.685(3)
dA 13.9663(8) 11.5045(11)
al® 90.0 90
pr° 94.964(3) 90
y° 90.0 90
Zellvolumen [A?] 2502.1(3) 7614.3(15)
Formeleinheit pro Zelle Z=4 Z=12
Berechnete Dichte p [g-cm™] 1.188 1.019
Absorptionskoeffizient u [mm™] 0.235 0.226
F (000) 968.0 2552.0
Kristallgrofle [mm’] 0.398 x 0.291 x 0.197 1.140x 0.222x0.183
Strahlung 0.71073 0.71073
Messbereich 26 [°] 4.102 - 63.05 4.478 - 55918
-18<h<18 -33<h<33
Index-Breite -20<k<20 -33<k<33
-20<1<17 -15<1<14
Gemessene Reflexe 56800 143461

Unabhiangige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F*

Endgiiltige R-Werte [I> 20(I)]

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e-A~?]

8345 (Rin = 0.0332)

9344 (Rint = 0‘0518)

Full-matrix least-squares on F?

8345/0/372
1.038
R =0.0436
wWR; =0.1173
R, =0.0566,
wR, =0.1263
0.63 und -0.52

9344 /12 /524
1.038
R, =0.0535,
WR, = 0.1466
R, =0.0694,
wWR; =0.1572
0.68 und -0.59
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Anschlieflend wurde versucht, die metallierten Spezies der Aminometallierung mit Elektrophilen
abzufangen, um so die bisher erfolglose Funktionalisierung zu ermdglichen. Durch den Wechsel des
Losungsmittels von THF zu einem weniger polaren 1:1-Gemisch aus THF und "Pentan konnte im
Rahmen dieser Arbeit erstmalig eine weitere Funktionalisierung einer aminometallierten Spezies mit

den Elektrophilen Methanol-d;, "Butylbromid und Trimethylsilylchlorid durchgefiihrt werden.

a) BuOK/"BulLi
®
b) 1,1-Diphenylethen (90) O
~78°C > Rt O N
THF
121

R
< :NH __| a) BuOK/"BuLi
-78°C

145 b) 1,1-Diphenylethen (90) O
78 °C —> Rt 94:E=D
c) Et
N 95: E = “Bu
-78°C > Rt
E 96: E = SiMe,
THE/"Pentan

Schema 4.2.6: Aminometallierung von 1,1-Diphenylethen (90) ausgehend von dem mit der Lochmann-Schlosser-Base
deprotonierten Piperidin (145) und anschlieBender wissriger Aufarbeitung (U. KROESEN, oben)!! oder
Funktionalisierung mit Elektrophilen E* (MeOD, "BuBr, Me;SiCl; diese Arbeit, unten).

Im Gegensatz zur Aminometallierung von 1,1-Diphenylethen (90) fithrte die Herabsetzung der
Losungsmittelpolaritit im Fall der Aminometallierung des 4-Methoxystyrols (91) allerdings nicht zu
einer weiteren erfolgreichen Funktionalisierung, sondern zum Auftreten von ungewiinschten

Polymerisationsprodukten.

a) BuOK/"BulLi

-78°C
b) 4-Methoxystyrol (91) @
~78°C - Rt /©/\/
THF Me

122
< :NH __ | a) BuOK/"BuLi
-78°C

145 b) 4-Methoxystyrol (91)
-78°C —> Rt

c) E*
-78°C —> Rt
THF/”Pentan

E = D, "Bu, SiMe, 147

Men

Schema 4.2.7: Aminometallierung von 4-Methoxystyrol (91) ausgehend von dem mit der Lochmann-Schlosser-Base
deprotonierten Piperidin (145) und anschliefender wissriger Aufarbeitung (U. KROESEN, oben)!® sowie
Funktionalisierung mit Elektrophilen E* (MeOD, "BuBr, Me;SiCl; diese Arbeit, unten).
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Anscheinend kommt es durch das Fehlen einer zweiten stabilisierenden Phenylgruppe zu einer
anderen Reaktionskinetik, die empfindlicher auf Anderungen der Reaktionsparameter reagiert und
dadurch das Abfangen mit Elektrophilen erschwert wird. So besitzt die zweite Phenylgruppe nicht
nur eine stabilisierende Funktion, sondern unterbindet durch Vergroflerung des sterischen
Anspruchs des Anions Polymerisationsreaktionen. So ist in der Literatur bereits bekannt, dass
1,1-Diphenylethen (90) mit sich selbst keine anionische Polymerisation eingeht, sondern nur zu
einem Dianion dimerisiert, welches sich wiederum nicht weiter funktionalisieren lisst.['**! Dies
konnte die hier beobachteten Unterschiede zwischen 1,1-Diphenylethen (90) und 4-Methoxystyren
(91) erkléren.

4.2.2.3. Fazit

Zusammenfassend konnten im Rahmen dieser Arbeit sowohl bessere kristallographische Datensétze
der Verbindungen 144 sowie 146 aufgenommen werden, inerte NMR-Experimente zur vollstindigen
Charakterisierung der Verbindungen 140, 143 und 144 durchgefiihrt sowie durch weiterfithrende
Untersuchung zur Aminometallierung eine Funktionalisierung der aminometallierten Spezies

ermoglicht werden.
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4.2.3. Einfluss der Coulomb-Ladung auf carbanionische Reste

4.2.3.1. Stand der Wissenschaft

Metallorganische Verbindungen bilden in Losung sowie im Festkorper sogenannte Aggregate, deren
Stabilitat zum grofiten Teil auf Coulomb-Wechselwirkungen beruhen. Die Grofle dieser Aggregate
hingt hauptsichlich vom Metall und vom sterischen Anspruch des Restes ab, kann aber durch die
Polaritit des Losungsmittels oder durch die Verwendung von deaggregierenden Reagenzien
beeinflusst werden. Gleichzeitig besitzt die Groéfle der gebildeten Aggregate mafigeblichen Einfluss
auf die Reaktivitit der jeweiligen metallorganischen Verbindung. So weisen kleinere Aggregate
grundsitzlich eine hohere Reaktivitit auf als die grofleren Aggregate derselben metallorganischen
Verbindungen."*” Diese Struktur-Reaktivitits-Beziehung kann synthetisch genutzt werden, indem
beispielsweise gezielt deaggregierende, etherische Losungsmittel aber auch deaggregierende Additiva
wie beispielsweise TMEDA (49) eingesetzt werden. Auf diese Weise kann die Reaktivitit des
eingesetzten, metallorganischen Reagenz gesteigert werden, umso schwieriger zu deprotonierende

Molekiile wie beispielsweise Benzol, Furan oder Ferrocen deprotonieren zu konnen. "4

&

Ov g
149

“BuLi-Hexamer 148

150 151
Me — —
"BuLi-Dimer 152
Me,N NMe, Me,N NMe,
N
49 Me, Li
("BuLi)g| _Deaggregation ("BuLi-TMEDA)2[> H,C CH,
X J /Ll Me
Me N NMe

4 4 -
&

Li

149-Li 150-Li 151-Li

Abbildung 4.2.41: Erfolgreiche Deprotonierung von Benzol (149), Furan (150) oder Ferrocen (151) durch Deaggregation
des "Butyllithium-Hexamers 148 durch N,N,N,N-Tetramethylethan-1,2-diamin (TMEDA, 49) zum “Butyllithium-
Dimer (152).0141

Aus diesem Grund ist die Untersuchung solcher Aggregate und ihrer elektronischen Struktur von

gesteigertem wissenschaftlichen Interesse. So haben bereits Untersuchungen im eignen Arbeitskreis
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in Verbindung mit dem Arbeitskreis von Prof. Dr. STALKE gezeigt, dass die Li-C-Bindung in

kleineren Aggregaten einen hoheren ionischen Anteil als in grofleren Aggregaten besitzt.!'+!

Me
Me | ® ®
C>C\ LI‘LI @Me \
Me"o > \\\ -\---C-Me Me O EEORN @/Me N N
N Me Me—C ‘C=—Me \ /
@ - \ @ /N ~N
Me 2 .- v Li Me B, Me L
M S LT \N/\ y i
€

i i
\ |
Me @ ~M 1 Mei, @
Me” I\\/[e ¢ % %\17 Me? Me

BuLi-Tetramer BuLi-Dimer BuLi-Monomer
(‘BuLi), » 2 Chinuclidin (‘BuLi), » 2 Chinuclidin BuLi e (—)-Spartein
153 154 155

zunehmende Ionizitit der Li—C-Bindung

Abbildung 4.2.42: Zunehmende Ionizitat der Li-C-Bindung ausgehend vom ‘BuLi-Tetramer 153 iiber das ‘BuLi-Dimer
154 hin zum ‘BuLi-Monomer 155.143]

4.2.3.2. Zielsetzung der hier durchgefithrten Untersuchungen

An den in Abbildung 4.2.42 gezeigten Molekiilstrukturen im Kristall ldsst sich ebenfalls sehen, dass
die unterschiedlichen Aggregatsgrofien zu unterschiedlichen Bindungsmotiven fiithren. So verfiigt
beispielsweise jeder ‘Butyl-Rest im ‘BuLi-Tetramer 153 iiber drei Li—C-Kontakte, in der dimeren
Struktur 154 {iber zwei Li— C-Kontakte und in der monomeren Struktur 155 nur iiber einen Li-C-
Kontakt. Wie von STALKE et al. gezeigt, filhrt das Bindungsmotiv in Verbindung mit der
Ladungsmenge des eingesetzten Metalls zu unterschiedlich starken Coulomb-Wechselwirkungen
zwischen Kation und carbanionischem Rest (unterschiedliche Ionizitit der Li—-C-Bindung). Da diese
Coulomb-Wechselwirkungen je nach Bindungsmotiv unterschiedlich stark ausfallen, sollte ebenfalls
die Ladungslokalisierung auf dem carbanionischen Zentrum je nach Bindungsmotiv unterschiedlich
ausfallen. Aus diesen Unterschieden in der Ladungslokalisierung sollten ebenfalls leicht andere
Auspriagungen von Ladungsstabilisierung innerhalb des carbanionischen Restes resultieren. Eine
Analyse dieser verschiedenen Ausprigungen sollte wiederum Riickschliisse auf die generelle
Ladungsstabilisierung in carbanionischen Systemen ermdglichen und somit zu einem insgesamt
besseren Verstindnis von Stabilisierungseffekten, wie sie in metallorganischen Verbindungen
auftreten, fithren. Ahnlich wie bei der Analyse der Struktur-Reaktivitits-Beziehung kann eine solche
Untersuchung mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse in Verbindung mit quantenchemischen

Bindungsanalysen erfolgen. Auf diese Weise sollte es moglich sein, einen Einblick in die Ladungs-
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stabilisierung des carbanionischen Restes in Abhingigkeit vom Bindungsmotiv zu erhalten. Die fiir
diese Analysen in Betracht kommenden Modellverbindungen sollten dabei gewisse Anforderungen
erfiillen, wobei grundsitzlich nur Verbindungen in Betracht zu ziehen sind, deren Molekiilstrukturen

im Kristall keine Fehlordnungen aufweisen.

1. Um stoérende und méglicherweise die elektronische Struktur beeinflussende Packungseffekte
zu minimieren, sollten Aggregate gewdhlt werden, in welchen zwei Bindungsmotive
gleichzeitig nebeneinander vorliegen. Aus diesem Grund scheidet beispielsweise ein Vergleich
zwischen den drei ‘Butyllithium-Aggregaten 153, 154 sowie 155 aus.

2. Weiterhin sollten die gewihlten Aggregate reine Alkyl-Reste besitzen, da beispielsweise
Mesomerie-Effekte, wie sie in Doppelbindungssystemen auftreten, oder aber
Polarisationseffekte, wie sie in Siliciumverbindungen vorkommen, den Einfluss von
Bindungsmotiv und Kationenladung verschleiern oder verindern konnten.

3. Auflerdem miissen die gewihlten Alkyl-Reste tiber ein f-Kohlenstoffzentrum verfiigen, um
entsprechende Stabilisierungseffekte iberhaupt sichtbar machen zu kénnen.

4. Letztlich sollten die gewéhlten Systeme moglichst frei von anderen Liganden sein, da diese
durch ihre koordinativen Bindungen die Ladung des Metall-Kations beeinflussen oder
verdndern konnen und dadurch wiederum den Einfluss auf das carbanionische System

besitzen.

Weiterhin erscheint es sinnvoll, eine konsekutive Reihe von Aggregaten zu wiahlen, welche ein
einfach, zweifach und dreifach geladenes Kation besitzen, um so den Einfluss der Ladungsmenge des
Metall auf den carbanionischen Rest bestmdglich untersuchen zu kénnen. Da die zuvor formulierten
Anspriiche an die zu wiéhlenden Modellverbindungen hoch sind, wurde zunichst eine
Literaturrecherche durchgefiihrt, um auf diese Weise geeignete Verbindungen zu identifizieren. Im

Zuge dessen wurden die in der folgenden Abbildung dargestellten Verbindungen ausgewdhlt.

Me Me B
1\1/\ /’Bu Me Me
N.N Me
/) Me,, 1 Me Me Bome, 2 Me
H,yC===-Li===-CH,~-Li=-N_ Me 7N Me Me RN Me
I ] ] [l 4
Bu : : : Bu Me1 JC---M5 - Mg=--CUMe Me 4 N/ \C{Me
N-Li--H,C----Li----C Me N Me >— CH
2 H Me
H N\ . Me” H 2
4}\/13 2 Me Me"' t “Me 2 /L 2
Me
[Bu/ \/ ;Bu Me Me
Me
156 157 158

Abbildung 4.2.43: Zur Analyse ausgewiahlte Verbindungen 156, 157 und 158.[144-14¢]
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So wurde als Vertreter fiir einfach geladene Metall-Kationen eine "Butyllithium-Leiterstruktur 156
ausgewdhlt, in welcher die carbanionischen "Butyl-Reste jeweils iiber zwei oder drei Lithium-
Kontakte verfugen.'"*! Als Vertreter fiir die zweifach geladenen Metall-Kationen wurde
di-'Butylmagnesiums (157) gewdhlt, in welchem die ‘Butyl-Reste sich sowohl in terminaler als auch
in verbriickender Position wiederfinden."*! Als letzte der drei Verbindungen wurde die
Festkorperstruktur des tri-'Butylaluminium (158) als Vertreter fiir die dreifach geladenen Kationen
ausgewdhlt, wobei auch hier die ‘Butyl-Reste zum einen ein terminales und zum anderen ein

verbriickendes Bindungsmotiv aufweisen. 'l

Eine genauere Beschreibung der jeweiligen Struktur soll zusammen mit den Bindungsanalysen nach

Erlduterung der allgemeinen Vorgehensweise erfolgen.

Diese drei Verbindungen wurden anschlieflend reproduziert, um durch gezieltere Kristallisation
geeignete Einkristalle fiir hochaufgeldste Einkristallrontgenbeugungsexperimente zu erhalten. Die so
erhaltenen Datensdtze der drei Verbindungen wurden anschlielend durch ein Hirshfeld Atom
Refinement durch die Olex’-Implementierung NoSphera2 verfeinert,”>™ sowie im Fall des
tri-'Butylaluminiums (158) zusatzlich durch eine Multipol-Verfeinerung nach dem Formalismus von
HANSEN und COPPENS.!"! Dabei wurde letztere in Kooperation mit Frau Dr. A. MUNCH aus dem
Arbeitskreis von Prof. STALKE aus Gottingen durchgefithrt. Als Methode und als Basissatz fiir das
Hirshfeld Atom Refinement wurde die in der NoSpherA2 Publikation empfohlene Methode PBE!**%*
mit dem Basissatz def2-tzvpp!>>*°! verwendet.”” Auf diese Weise konnte von allen drei Verbindungen
eine topologische Analyse der Elektronendichte sowohl mit Hilfe der von Bader entwickelten
QTAIM-Methodel” als auch mittels der von RAHM et al verbesserten ELF-Methodel**)

durchgefiihrt werden.
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QTAIM und ELF in Kiirze erklart

QTAIM: Die topologische QTAIM-Analyse (quantum theory of atoms in molecules) nach Bader
ist ein Werkzeug zur Bindungscharakterisierung. Bei dieser Bindungsanalyse wird der Verlauf der
Elektronendichte analysiert. Aus dieser Analyse ergeben sich visuelle ,Hohenkarten® sowie an
bestimmten Punkten ablesbare Parameter. Eine Bindung wird hierbei durch einen Bindungspfad
beschrieben, der entlang der maximalen Elektronendichte zwischen zwei Atomzentren verlauft.
Allerdings ist zu beachten, dass ein Bindungspfad gleichzeitig keine eindeutige Bedingung fiir eine
tatsdchliche Bindungswechselwirkung sein muss. Der Punkt, an welchem die Elektronendichte
auf dem Bindungspfad ihren kleinsten Wert annimmt, wird bindungskritischer Punkt genannt.
Die Lage dieses Minimums und die hier ablesbaren Parameter geben Auskunft iiber die Art der
Wechselwirkung zwischen den Bindungspartnern. So ist die Position des bindungskritischen
Punktes ein Indikator fiir die Polarisation der Bindung und liegt immer auf der Seite des
elektropositiveren Bindungspartners. Die wichtigsten Parameter, welche am bindungskritischen
Punkt bestimmt werden kdnnen, sind die Elektronendichte p(rscp) und der Wert des Laplacian
V2p(rscp) (zweite Ableitung der Elektronendichte). Diese Parameter sind Indikatoren mit denen
sich die Wechselwirkung der Bindungspartner in ionische (p(rscp) > 0, V*(rscp) > 0) sowie
kovalente Wechselwirkungen (p(rscp) > 1, VA(rsce) < 0) einteilen lasst oder die Bindung der
neuerdings diskutierten Charge-Shift-Bindung (p(rsce) > 1, V(rscp) > 0) zugeordnet werden kann.
Uber die Analyse von rein analytischen Werten hinaus, erméglicht die Auftragung und Analyse
des Laplacianverlaufs V?p eine Identifizierung von Elektronenpaaren. So fithrt eine Konzentration
von Ladungsdichte (lokales Minimum von V’p) zu einer so genannten valence shell charge
concentration (VSCC), die Verarmung oder Abwesenheit von Ladungsdichte (lokales Maximum
von V?p) hingegen fithrt zu einer so genannten valence shell charge depletion (VSCD)." ! Dabei
kann die VSCCiquivalent zum Formalismus der Lewisstrukturformel als Elektronenpaar gesehen

werden. Eine genauere Analyse des Elektronenpaars ist allerdings mit der QT AIM-Methode nicht

moglich.
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ELF: Die von Edgecombe und Becke entwickelte Elektronenlokalisationsfunktion (ELF) ist, wie
der Name vielleicht erahnen lasst, eine Funktion die Elektronen lokalisiert.**) Dabei wird sich die
durch die Pauli-Repulsion auftretende Abstofiung zwischen Elektronen unterschiedlichen Spins
zu Nutze gemacht. Auf diese Weise lassen sich sogenannte Attraktoren (Atomzentren) und
Bassins (Elektronenpaare) identifizieren. Letztere lassen sich weiterhin in monosynaptische (freie
Elektronenpaare) und disynaptische (Bindungselektronen) Bassins unterteilen. Die Anzahl der
Elektronen in den jeweiligen Bassins gibt dabei Auskunft iiber die Anzahl der jeweilig lokalisierten
Elektronen. Weiterhin ldsst sich die Aussagekraft der Elektronenlokalisationsfunktion durch den
sogenannten high electron localization function-Algorithmus (HELF) verbessern, welcher nur die
stark lokalisierten Elektronen ermittelt und die delokalisierten Elektronen und chemisch weniger
relevanten Elektronen nicht beriicksichtigt. Hierbei werden die Populationswerte der Bassins als
high electron localization domain population (HELP) und die Volumina der Bassins als high

electron localization domain volumes (HELV) bezeichnet.[*4]

Fir eine genauere Erklirung der QTAIM- sowie der ELF-Methode sei auf Kapitel 2.2.3 des

Kenntnisstandes verwiesen.

4.2.3.3. Diskussion der Ergebnisse

Im Folgenden sollen die Molekiilstrukturen im Kristall der drei ausgewdhlten Verbindungen 156, 157
sowie 158 vorgestellt, auf die jeweilige Synthese kurz eingegangen werden und strukturelle sowie
elektronische Besonderheiten der jeweiligen Verbindungen diskutiert werden. Im Anschluss soll
dann ein Vergleich der Bindungsanalysen aller drei Verbindungen erfolgen, um so letztlich aus den
gewonnen Erkenntnissen ein allgemein besseres Verstindnis von auftretenden Stabilisierungs-

effekten in metallorganischen Verbindungen zu erhalten.
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Abbildung 4.2.44: Zur Analyse ausgewihlte Verbindungen 156, 157 und 158.[144-14¢]
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Bindungsanalyse der "Butyllithium-Leiterstruktur 156

Beginnend mit Lithium wurde als erste der drei Verbindungen eine von MITZEL et al. publizierte,
tetramere "Butyllithium-Leiterstruktur ausgewéhlt, welche jeweils an ihren Enden durch den
zyklischen sowie dreizahnigen Stickstoff-Liganden 1,3,5-tri-‘Butyl-1,3,5-triazacyclohexan 159
abgesittigt wird.!"** Die Kristallisation der Verbindung 156 erfolgte in diesem Fall analog zu der von
MITZEL et al. publizierten Vorschrift durch eine Kristallisation aus "Hexan bei -80 °C. Allerdings
ergaben sich bei der Verfeinerung mit NoSpherA2 einige Probleme. So konnte zwar eine erste
Elektronendichte der durch Symmetrieoperationen erweiterten Struktur berechnet werden,
allerdings war eine anschlieflende Verfeinerung seitens der Olex *-Implementierung NoSpherA2 auf
Grund eines Softwarefehlers nicht méglich. Das gleiche Problem trat allerdings nicht auf, wenn nur
die asymmetrische Einheit zur Verfeinerung genutzt wurde. Aus diesem Grunde wurde zur
Berechnung der Elektronendichte fiir die hier angesetzten Bindungsanalysen die Geometrie der
verfeinerten, asymmetrischen Einheit verwendet, durch Symmetrieoperationen erweitert und diese

Geometrie zur Berechnung der Elektronendichte verwendet.

c23'
cit © /‘ @. Ca2o C15'
o— C10

156

Abbildung 4.2.45: Molekiilstruktur und Nummerierungsschema der von MITZEL et al erstmalig kristallisierten
Verbindung 156 im Kristall; Wasserstoffzentren wurden - bis auf die an die carbanionischen Zentren gebundenen - aus
Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt; Symmetrieoperationen: 1-x,1-y,1-z.114

Die von MITZEL et al. kristallisierte Molekiilstruktur weist die Besonderheit auf, dass in demselben
Aggregat einer der "Butyl-Reste zwei Lithium-Kontakte und der andere "Butyl-Rest iiber drei
Lithium-Kontakte verfiigt. Damit ist diese Struktur neben einer stark fehlgeordneten Struktur!*” die
einzige in der Literatur bekannte Alkyllithium-Verbindung, welche zwei verschiedene Bindungs-
motive innerhalb einer Struktur aufweist. Durch die Koordination des Stickstoffliganden 159 werden
zwar nur drei der vier zuvor gestellten Anforderungen erfiillt, jedoch ist dies nétig, um die Bildung

von uniformen Aggregaten (Tetramer/Hexamer) oder polymeren Strukturen zu verhindern.
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Tabelle 4.2.8: Ausgewihlte Bindungslingen und -winkel der Verbindung (156); Verfeinerung mit NoSpherA2 5%
PBE/def2-tzvpp-9,

Bindung Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°]
zwei Lithium-Kontakte
Cl6-Lil 2.2728(6) Li1-Cl6-Li2 66.882(18)
Cl6-Li2 2.1279(6)
Cl16-C17 1.5340(6)
Lil-Li2 2.4281(7)
drei Lithium-Kontakte
C20-Lil 2.3795(6) Li1-C20-Li2 64.058(18)
C20-Li2 2.2008(6) Li1-C20-Li2’ 95.664(19)
C20- Li2’ 2.1887(6) Li2-C20-Li2’ 66.96(2)
C20-C21 1.5413(6) Lil-Li2-Li2’ 88.93(3)
Lil-Li2’ 3.3969(9) Lil-Li2’-Li2 45.62(2)
Li2-Li2’ 2.4215(14) Li2-Lil-Li2’ 45.46(2)

Im Vergleich der Li-C-Abstédnde weist der an zwei Lithium-Kationen gebundene "Butyl-Rest die
kiirzesten Abstinde auf, wobei auf Grund der Ausrichtung des Carbanions auf das Lithium-Kation
Li2 ein kiirzerer und ein lingerer Li-C-Abstand resultiert [213 pm vs. 227 pm]. Gleichzeitig ist der
Wert der Elektronendichte am bindungskritischen Punkt p(rscp) der C16-Li2-Bindung gréfler und
der dazugehorige Laplacian-Wert V?p(rsce) positiver, als es fiir die C16-Lil-Bindung der Fall ist
[p(rscp) = 0.20 e-A3 vs. 0.15e-A?%; 3.08 eA® vs. 2.14 e-A®]. Sowohl die Unterschiede in den
Bindungslingen als auch in den topologischen Parametern lassen sich durch die Neigung des freien
Elektronenpaars in Richtung des Li2-Kations erkldren. Ein dhnliches Muster ldsst sich bei dem an
drei Lithium-Kationen gebundenen "Butyl-Rest beobachten. Dieser ist ndher an die zwei zentralen
Lithium-Kationen Li2/Li2’ des Aggregates gebunden als an das dritte Lithium-Kation Lil [218/220
pm vs. 238 pm]. Hier besitzt im Fall der C20-Li2- und der C20-Li2‘-Bindung die Elektronendichte
P(rscp) einen hoheren Wert und der Laplacian V?p(rscp) einen positiveren Wert, als es fiir die
C20-Lil-Bindung der Fall ist [0.17/16 e-A~ vs. 0.11 e-A™%; 2.77/2.61 e-A~5 vs. 1.71 e-A-%]. Auch hier
tihrt die Ausrichtung sowie die riumliche Nihe des freien Elektronenpaars in Richtung der Li2-Li2"-

Achse zu den unterschiedlichen Bindungslingen sowie topologischen Parametern.

Insgesamt sind jedoch die Li-C-Abstinde im letzteren Bindungsmotiv (3Li*) langer als im zuerst
beschriebenen Bindungsmotiv (2Li*), damit ldsst sich bereits ein erster Unterschied zwischen den

beiden Bindungsmotiven erkennen.
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2Li*-Bindungsmotiv
Li2—C16-Lil Ebene

Li16-C17-C18 Eb_(ene

vscC

Abbildung 4.2.46: Kontuﬂinienkarte des Laplacian V*p in der Li2-C16-Lil-Ebene (links) und in der C16—-C17-C18-
Ebene (rechts) von 156; VSCC: valence shell charge concentration; rote Punkte sind bindungskritische Punkte (BCP);
schwarze Linien stellen Bindungspfade dar; blaue Konturlinien zeigen negative Werte, rote Konturlinien positive Werte;
Berechnung und Visualisierung mit AIMAII7.,

Auf Grund der polyzentrischen Wechselwirkungen zwischen carbanionischem Zentrum und den
Lithium-Kationen ist in beiden Fillen die Beschreibung der Li-C-Bindungssituation mit Hilfe der
QTAIM-Methode zwar moglich, allerdings liegen die berechneten Bindungspfade und damit die
bindungskritischen Punkte nicht auf den VSCCs der jeweiligen Carbanionen (s. Abbildung 4.2.47/
Abbildung 4.2.48). Da allerdings die VSCCs als Aquivalent des freien Elektronpaars gesehen werden,
besitzen die gefundenen Parameter der Elektronendichte p(rsce) sowie der dazugehorige Laplacian-
Wert V2p(rscp) an den bindungskritischen Punkten wenig Aussagekraft iber das freie Elektronenpaar
des Carbanions. Im Gegensatz hierzu ldsst sich mit Hilfe der Elektronenlokalisationsfunktion ein
besseres sowie genaueres Bild von dem freien Elektronenpaar innerhalb der beiden Bindungsmotive

gewinnen.

3Li*-Bindungsmotiv
Li2—C20-C21 Ebene

Li1-C20-Li2' Ebene

C20

schneidende
Li2—C20-C21 Ebene

schneidende
Lil1-C20-Li2' Ebene
Abbildung 4.2.47: Konturlinienkarte des Laplacian V?p in der Li2-C20-C21-Ebene (links) und in der Lil -C20-Li2‘-
Ebene (rechts) von 156; VSCC: valence shell charge concentration; rote Punkte sind bindungskritische Punkte (BCP);
schwarze Linien stellen Bindungspfade dar; blaue Konturlinien zeigen negative Werte, rote Konturlinien positive Werte;
Berechnung und Visualisierung mit AIMAII®".
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seitlich seitlich 90° gedreht von vorne von hinten

® 0 o

Abbildung 4.2.48: 3D-Plot der Elektronenlokalisationsfunktion des an zwei Lithium-Kationen gebundenen
“Butyl-Restes von 156; orange: freies Elektronenpaar des Carbanion, blau: Bindungselektronenpaar der C.—Cs-Bindung;
win-Datei aus NoSpherA2-Verfeinerung®*®! mit PBE/def2-tzvpp!®-%); Visualisierung mit ChimeraX4%14),

So ldsst sich bereits an den 3D-Plots der ELF-Isoflichen ein deutlicher Unterschied zwischen den
beiden freien Elektronenpaaren erkennen (orange vs. hellblau). So ist das freie Elektronenpaar des
2Li*-Bindungsmotivs (s. Abbildung 4.2.48, orange) eher keilférmig, wohingegen das freie
Elektronenpaar des 3Li*-Bindungsmotivs eher pyramidal geformt ist (Abbildung 4.2.49, hellblau).
Weiterhin ist zu erkennen, dass das freie Elektronpaar im ersten Fall (2Li*) deutlich weniger in die
Li-Li-Ebene hineinragt, als es beim 3Li*-Bindungsmotiv der Fall ist. Dies lasst sich nicht nur visuell
feststellen, sondern auch durch Berechnung der Population der entsprechenden Bassins mit Hilfe des
HELF-Logarithmus.

seitlich seitlich 90° gedreht von vorne von hinten

4

Abbildung 4.2.49: 3D-Plot der Elektronenlokalisationsfunktion des an drei Lithium-Kationen gebundenen "Butyl-Restes
156; hellblau: freies Elektronenpaar des Carbanion; gold: Bindungselektronenpaar der C.~Cy-Bindung; win-Datei aus
NoSpherA2-Verfeinerung®*®® mit PBE/def2-tzvpp*>~; Visualisierung mit ChimeraX"14),
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So finden sich im Fall des 2Li*-Bindungsmotivs im entsprechende Bassin 0.03 e mehr als im Bassin
des 3Li*-Bindungsmotivs [1.36 vs. 1.39 e]. Diese je nach Bindungsmotiv andere Ladungsverteilung
bzw. Ladungsstabilisierung hat direkte Folgen fiir die Bindungssituation der beiden verschieden
gebundenen "Butyl-Reste, wobei sich dies zunichst in strukturellen Unterschieden bemerkbar macht.
So kommt es im Vergleich zum 2Li*-Bindungsmotiv im Fall des 3Li*-Bindungsmotivs zu einer

Verlangerung der C,—Cg-Bindung im "Butyl-Rest [153 pm vs. 154 pm; s. Abbildung 4.2.50].

zwei Lithium Kontakte drei Lithium Kontakte
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Abbildung 4.2.50: Die beiden Bindungsmotive innerhalb der "Butyllithium-Leiterstruktur 156; links: der "Butyl-Rest
verfiigt iiber zwei Lithium-Kontakte, eine Verkiirzung der C.~Cg-Bindung resultiert; rechts: : der "Butyl-Rest verfiigt éiber
drei Lithium Kontakte, eine Verldngerung der C.—Cg-Bindung resultiert.

Eine erste Theorie fiir die beobachtete C.—Cgp-Bindungsverldngerung lautet wie folgt:

Im Fall des 2Li *-Bindungsmotivs wird die negative Ladung zum Teil durch Coulomb-
Wechselwirkungen mit den beiden Lithium-Kationen als auch zum Teil durch eine
Verschiebung der Elektronendichte in die C.—Cs-Bindung stabilisiert. Aus dieser
Ladungsdichteverschiebung  resultiert —eine Verkiirzung der entsprechenden
Cu—Cp-Bindung. Im Fall des 3Li*-Bindungsmotivs wird aufgrund der stirkeren
Coulomb-Wechselwirkungen (2+ vs. 3+) mehr Elektronendichte zwischen Carbanion
und Lithium-Kationen akkumuliert, wodurch weniger Elektronendichte in die

C.—Cg-Bindung verschoben werden kann, sodass diese im relativen Vergleich linger ist.

Diese Hypothese scheint durch die verschiedenen durchgefithrten Bindungsanalysen zunéchst
allerdings nicht bestitigt zu werden. So weisen die berechneten NBO-Ladungen nicht auf eine
Ladungsakkumulation auf dem carbanionischen Zentrum im Fall des 3Li*-Bindungsmotivs hin.
Auch der Vergleich der aus der QTAIM-Analyse erhaltenen Elektronendichte an dem
bindungskritischen Punkt psce der C.—Cg-Bindung lassen keine signifikanten Unterschiede zwischen
dem 2Li*-Bindungsmotiv und dem 3Li*-Bindungsmotiv erkennen [1.56 e-A” vs. 1.58 e-A7].
Weiterhin fallen beim Vergleich der in Abbildung 4.2.48 und Abbildung 4.2.49 geplotteten ELF-Bassins
der C.—Cs-Bindung ebenfalls keine Unterschiede auf. Jedoch ldasst sich durch Berechnung der

Populationswerte der C.—Cg-Bindungsbassins mit Hilfe des HELF-Algorithmus ein signifikanter
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Unterschied feststellen. So sind im Fall des 2Li*-Bindungsmotivs mehr Elektronenladungen im
entsprechenden C,—Cs-Bindungsbassin lokalisiert als dies der Fall fiir das 3Li*-Bindungsmotiv ist
[1.20 e vs. 1.18 e]. Somit taucht ein Teil der Elektronenladungen des carbanionischen Bassins, welche
vom 2Li*- zum 3Li*-Bindungsmotiv verschwinden [1.39 e vs. 1.35e], im C.—Cp-Bindungsbassin

wieder auf.
Zwischenfazit zur Bindungsanalyse der "Butyllithium-Leiterstruktur

Zusammenfassend kann also die zu Beginn aufgestellte These, dass es durch die héhere
Coulomb-Wechselwirkung im Fall des 3Li*-Bindungsmotivs zu einer geringeren
Ladungsdichteverschiebung in die C,-Cs-Bindung kommt, fiir das Lithiumaggregat 156

nur zum Teil durch die Elektronenlokalisationsfunktion bestitigt werden.

Tabelle 4.2.9: NBO-Ladungen sowie ausgewahlte topologische Parameter der ELF- und QTAIM-Bindungsanalyse von
156; N(Q) Population des entsprechenden mono- bzw. disynaptischen Bassins; 0 Kovarianz der Fluktuation eines
Elektronenpaares zwischen zwei Atomraumen; p(rsce) Elektronendichte am bindungskritischen Punkt; V2p(rpcp): Wert
des Laplacian am bindungskritischen Punkt; d2pce/Iscp: Verhdltnis der Abstinde der Bindungspartner 1-2 zum
bindungskritischen Punkt; win-Datei aus NoSpherA2-Verfeinerung>*®! mit PBE/def2-tzvpp!®-5¢l.
NBO-Ladungen ELF QTAIM

p(l‘BCP) VZ,O(I‘BCP) d2gcp/
[E'Aia] [G-A%] dIpcp

Atom Bindung N(Q) [e] o

zwei Lithium-Kontakte

Lil +0.86 C16-Lil 0.149 2.140 0.54
Li2 +0.80 Cl6-Li2 133 100 0.203 3.083 0.55
C16 ~1.12 C16-C17 1.20 0.99 1.580 -11.893 1.07
drei Lithium-Kontakte
20 L C20—L?1 0.111 1.710 0.54
C20-Li2 1.39 1.01 0.171 2.772 0.55
C20-Li2’ 0.159 2.606 0.55
C20-C21 1.18 0.99 1.557 -12.015 1.07
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Bindungsanalyse des di-'Butylmagnesiums 157

Die zweite der drei Verbindungen ist die von CHROST et al. erstmalig kristallisierte dimere
Molekiilstruktur des di-‘Butylmagnesiums (157). Im Gegensatz zu der von CHROST et al. gewéhlten
Sublimation der Verbindung 157 bei einem sehr niedrigen Druck von 10~ bar!"** wurde in Rahmen
dieser Arbeit das di-‘Butylmagnesiums (157) nach einer von C. W. KAMIENSKI entwickelten
Vorschrift dargestellt.'*” Hierzu wurde zunéchst fein verteiltes Magnesiumchlorid aus einer
einfachen Grignard-Reaktion in Diethylether gewonnen. Der an das Magnesium-Kation
koordinierende Ether wurde anschlief}end durch eine mehrfache azeotrope Destillation mit Toluol
vom Salz gelost. Dabei ist die Wahl eines schwach koordinierenden Ethers unbedingt erforderlich, da
beispielsweise THF durch eine azeotrope Destillation nicht wieder vom Magnesium-Kation getrennt
werden kann. Das so gewonnene, fein verteilte sowie losungsmittelfreie Magnesiumchlorid wurde
dann anschlief}end in einem Benzol/”Pentan Gemisch mit ‘Butyllithium bei -30 °C umgesetzt. Das
Losungsmittel wurde im Anschluss wieder entfernt und der Riickstand in "Heptan aufgenommen,
sodass schliefSlich bei —80 °C Kristalle des l6sungsmittelfreien di-‘Butylmagnesiums (157) erhalten

werden konnten.

wannenformige Anordnung

Cs C10 157

Abbildung 4.2.51: 1. Molekiilstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 157 im Kristall; r. wannenférmige
Lewisstrukturformel der seitlichen Ansicht auf 157.

In der Molekiilstruktur im Kristall des di-‘Butylmagnesiums (157) werden die beiden
Magnesiumzentren iiber zwei ‘Butyl-Reste verbriickt sowie jeweils durch einen terminal stindigen
‘Butyl-Rest abgesittigt. Somit liegen zwei verschiedene Bindungsmotive innerhalb derselben Struktur
vor, wobei es durch den hohen sterischen Anspruch der beiden ‘Butyl-Reste nicht wie bei anderen

Magnesiumalkyl-verbindungen zur Ausbildung einer polymeren Struktur kommt.!>*1>!

Strukturell féllt zunéchst auf, dass die vorgefundenen Mg-C-Abstinde zwischen den Carbanionen

der terminal gebundenen ‘Butyl-Reste sowie den Magnesium-Kationen insgesamt kiirzer sind als
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zwischen den carbanionischen Zentren der verbriickenden ‘Butyl-Resten und den beiden
Magnesium-Kationen [215 pm vs. 230 pm, Ad = 15 pm]. Im Fall der verbriickenden ‘Butyl-Reste
richten sich die carbanionischen Zentren nicht in Richtung eines der beiden Magnesium-Kationen
aus, sodass die freien Elektronenpaare der beiden ‘Butyl-Carbanionen in Richtung des zentralen
Vierrings zeigen sollten. Auffillig ist, dass der zentrale Vierring nicht planar ist, sondern
wannenférmig und somit die beiden verbriickenden ‘Butyl-Reste cisoid angeordnet sind

(s. Abbildung 4.2.51, r.).

Tabelle 4.2.10: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Verbindung (157); Verfeinerung mit NoSpherA2 >,
PBE/def2-tzvpp®-9,

Bindung Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°]
verbriickend
C1-Mgl 2.2975(4) Mgl-C1-Mg2 70.771(8)
C1-Mg2 2.3078(4) C1-Mgl-C2 100.283(10)
C1-C5 1.5474(4) Mgl-C2-Mg2 70.798(8)
C1-C6 1.5312(4) C1-Mg2-C2 99.913(10)
C1-C7 1.5447(4) C5-C1-C6 108.10(3)
C2-Mgl 2.3008(4) C5-C1-C7 104.63(2)
C2-Mg2 2.3030(4) Co-C1-C7 107.63(2)
C2-C8 1.5451(4) C8-C2-C9 107.68(3)
C2-C9 1.5313(5) C8-C2-C10 104.61(3)
C2-C10 1.5483(4) C9-C2-C10 108.16(3)
terminal
C3-Mg2 2.1435(3) Mgl-Mg2-C3 155.145(9)
C3-Cl1 1.5315(4) Mg2-Mgl-C4 158.139(9)
C3-C12 1.5313(4) C11-C3-C12 107.78(3)
C3-C13 1.5309(4) C11-C3-C13 107.92(3)
C4-Mgl 2.1508(3) C12-C3-C13 107.16(3)
C4-Cl4 1.5306(5) C14-C4-C15 107.06(3)
C4-C15 1.5346(4) C14-C4-Cl6 107.57(3)
C4-Cl6 1.5302(5) C15-C4-Cl6 107.51(3)

Beim Vergleich der Konturlinienkarten des Laplacians V*p der beiden Bindungsmotive féllt zunéchst
auf, dass der VSCC des verbriickenden ‘Butyl-Restes nicht auf einer der beiden Bindungspfade liegt,
sondern mittig auf der Winkelhalbierenden der beiden Bindungspfade (s. Abbildung 4.2.52). Im Fall
des verbriickenden ‘Butyl-Restes sind sowohl die Elektronendichte p(rsce) [0.24/0.25 e-A~*] als auch
die dazugehorigen Laplacian-Werte V2p(rscp) [3.14/3.18 e-A-%] nahezu identisch und verdeutlichen

die insgesamt symmetrische Bindungssituation des verbriickenden ‘Butyl-Restes.
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verbriickendes Bindungsmotiv terminales Bindungsmotiv

gy \

Abbildung 4.2.52: Konturlinienkarte des Laplacian V2?p in der Mgl-C1-Mg2-Ebene (links) und in der Mgl -C4-Cl15-
Ebene (rechts) von 157; VSCC: valence shell charge concentration; rote Punkte sind bindungskritische Punkte (BCP);
schwarze Linien stellen Bindungspfade dar; blaue Konturlinien zeigen negative Werte, rote Konturlinien positive Werte;
Berechnung und Visualisierung mit AIMAIIF™,

Im Vergleich hierzu ist die Elektronendichte p(rsce) [0.36 e-A~*] der Mg-C-Bindung im terminalen
Bindungsmotiv hoher und der Laplacian-Wert V?p(rscp) [+4.90 e-A*] positiver. In beiden Fillen sind
die absoluten Werte der Elektronendichte p(rsce) an den bindungskritischen Punkten sehr gering und
deuten in Verbindung mit dem positiven Laplacian-Wert V?p(rscp) auf eine eher ionische
Wechselwirkung hin. Allerdings ldsst sich auch im Fall des di-‘Butylmagnesiums (157) mit Hilfe der
QTAIM-Analyse keine absolute Aussage {iber die Grofie des freien Elektronpaars des verbriickenden
‘Butyl-Restes treffen, sodass erneut eine weitere Bindungsanalyse mit Hilfe der
Elektronenlokalisationsfunktion durchgefithrt wurde. Die so berechneten Bassins lassen sich

anschlieflend durch Plotten der Isoflichen visualisieren und analysieren. Auf diese Weise lassen sich

sehr deutliche Unterschiede in Abhidngigkeit vom Bindungsmotiv feststellen.

seitlich von oben von vorne

Abbildung 4.2.53: 3D-Plot der Elektronenlokalisationsfunktion des verbriickenden ‘Butyl-Restes von 157; hellblau: freies
Elektronenpaar des Carbanion; blau Bindungselektronenpaar der anti-staindigen C,-CgBindung; gold:
Bindungselektronenpaare der beiden anderen C,-Cg -Bindungen; win-Datei aus NoSpherA2-Verfeinerung®* mit
PBE/def2-tzvpp®**%); Visualisierung mit ChimeraX!"1%],
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seitlich von oben von vorne

d -

>

Abbildung 4.2.54: 3D-Plot der Elektronenlokalisationsfunktion des terminalen ‘Butyl-Restes von 157; orange: freies
Elektronenpaar des Carbanion, blau: Bindungselektronenpaar der anti-stindigen C,-Cg-Bindung, gold:
Bindungselektronenpaare der beiden anderen C,~Cg-Bindungen; ; wfn-Datei aus NoSpherA2-Verfeinerung>*® mit
PBE/def2-tzvpp®**%); Visualisierung mit ChimeraX!!#14],

So ist dhnlich wie beim 2Li*-Bindungsmotiv das freie Elektronenpaar des verbriickenden Liganden
keilférmig geformt, wohingegen das freie Elektronenpaar des terminalen ‘Butyl-Restes kugel- bzw.
zylinderférmig geformt ist. Diese Unterschiede werden auch bei der Berechnung der absoluten
Populationswerte der entsprechenden Bassins mit Hilfe des HELF-Algorithmus deutlich erkennbar.
So ist das Bassin des freien Elektronenpaars im Fall des verbriickenden ‘Butyl-Restes mit 1.26 e
deutlich elektronenreicher als es fiir den terminal gebundenen ‘Butyl-Rest (1.19 e) der Fall ist.
Gleichzeitig deuten die deutlichen Unterschiede der NBO-Ladungen der carbanionischen Zentren
zwischen terminalem (-0.56 e) und verbriickendem (-0.64 e) ‘Butyl-Carbanion auf eine klare
Ladungsakkumulation auf dem verbriickenden ‘Butyl-Carbanion bzw. im Fall des terminalen ‘Butyl-
Carbanions auf eine deutliche Ladungsdichteverschiebung in die C.~Cy-Bindungen hin. Ahnlich wie
bei der "Butyllithium-Leiterstruktur 156 fithren auch hier die beiden verschiedenen Bindungsmotive
zu strukturellen Unterschieden in den jeweils verschieden gebundenen ‘Butyl-Resten. Wiahrend in
den terminal gebundenen ‘Butyl-Resten kiirzere C.—Cg-Bindungen beobachtet werden kénnen, sind
diese in den entsprechenden C.—Cs-Bindungen der verbriickend gebundenen ‘Butyl-Reste dieser
linger (© 153 pm vs. 154 pm). Allerdings treten in den verbriickend gebundenen ‘Butyl-Resten
Unterschiede zwischen den drei C.—Cg-Bindungen auf. So ist die zum Vierring anti-stindige C.—Cpg-
Bindung um ca. 1 pm kiirzer als die beiden anderen C,—Cs-Bindungen [153 pm vs. 1.55 pm/154pm)]
(s. Abbildung 4.2.55). Weiterhin sind im Gegensatz zum terminal gebundenen ‘Butyl-Rest die
vorgefundenen  Cp—C,—Cp-Bindungswinkel zwischen den Methylsubstituenten deutlich
asymmetrischer. So ist der dem anti-stindigen Methylsubstituenten gegeniiberliegende Cz—Ca—
Cp-Bindungswinkel um ca. 3° kleiner als die beiden anderen Cp—C.—Cp-Bindungswinkel [104.6° vs.
107.6/107.6°].
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Im Folgenden soll allerdings zundchst ein allgemeiner Vergleich zwischen terminalen und
verbriickenden ‘Butyl-Resten vollzogen werden, bevor sich der besonderen elektronischen Situation

diesem aus der Reihe fallenden Methylsubstituenten gewidmet wird.

o — terminal M — verbriickend
Verkiirzung Verkiirzung
der C,—Cg-Bindungen der anti-stindigen C,~Cgs Bindung
1.5312(4)
CH,
H3<i,,*v dcn,
1.5306(5) HyC &\, P ACH, 15315(4) N
1.5346(4) H,C13C— —GLCH, 15309(4)  vs. Bu—Mg  Mg—Bu
153025) H;Cy* %/ “\NCH, 1.5313(4)

A
H,C CH;CH,

1.5313(5)

der anderen C,~Cz-Bindungen

Abbildung 4.2.55: Die beiden Bindungsmotive innerhalb des di-‘Butylmagnesium-Dimers (157); links: das terminale
Bindungsmotiv fithrt zu einer Verkiirzung der C,~Cg-Bindungen; rechts: das verbriickende Bindungsmotiv fithrt sowohl
zu einer Verlingerung als auch zu einer Verkiirzung der C,~Cg-Bindungen.

Dabei kann die allgemeine Differenz in den C.-Cp-Bindungslingen zwischen terminal und
verbriickend gebundenen ‘Butyl-Resten ebenfalls mit der zuvor aufgestellten These begriindet und
mit Hilfe der durchgefithrten Bindungsanalysen bestitigt werden. So fithrt auch im Fall des
di-‘Butylmagnesiums (157) die insgesamt geringere Coulomb-Wechselwirkung im Fall des
terminalen ‘Butyl-Restes [2+ s. 4+] zu einer geringeren Lokalisation des freien Elektronenpaars auf
dem carbanionischen Zentrum, wodurch wiederum mehr Elektronendichte in die C.—Cg-Bindung
verschoben wird. Hieraus resultieren die beobachtbaren Verkiirzungen der C.~Cs-Bindungen der
beiden terminalen ‘Butyl-Reste. Im Fall des verbriickenden ‘Butyl-Restes kommt es auf Grund der
hoheren Coulomb-Wechselwirkung [4+ vs. 2+] zu einer stirkeren Lokalisation von negativer Ladung
auf dem carbanionischen Zentrum, wodurch weniger Elektronendichte in die C.-Cs-Bindungen
verschoben wird und somit eine Verlingerung dieser zu beobachten ist. Diese Ladungsverschiebung
in die C,~Cp-Bindung im Fall des terminalen Liganden ldsst sich sowohl durch eine geringfiigig
hohere Elektronendichte am bindungskritischen Punkt p(rscp) [@ 1.606 e-A-3vs. 1.558 e-A-3] alsauch
durch hohere Populationswerte der mit dem HELF-Algorithmus berechneten Bassins [ 1.19 e vs.
1.17 e] nachweisen. In diesem Fall tauchen die von verbriickend zu terminal verschwindenden
Ladungen des freien Elektronenpaars [AN(Mg,C) = 0.7 e] in den Bassins der Co—Cs-Bindung zum
Teil wieder auf [AN(C,,Cg) = 0.7 e].
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Somit zeigt sich zunichst eine Ubereinstimmung mit der bei der "Butyllithium-Leiterstruktur 156
gefundenen Abhingigkeit zwischen Bindungsmotiv und struktureller sowie elektronischer Struktur.
Im Gegensatz zu 156 wird diese Abhingigkeit vermutlich auf Grund der héheren
Coulomb-Ladungen des Magnesium-Kations gegeniiber dem Lithium-Kation jedoch deutlich
messbarer. Jedoch resultiert im Fall des di-‘Butylmagnesiums (157) die hohere Substitution des
Alkyl-Restes mit Methylgruppen in einer insgesamt asymmetrischeren Bindungssituation im Fall des
verbriickenden Liganden. So passt, wie bereits beschrieben, in diesem Fall einer der drei
Methylsubstituenten des verbriickenden ‘Butyl-Restes nicht ganz ins Bild der vorherigen
Beschreibungen. Der zum Vierring anti-stindige Methylsubstituent der verbriickenden ‘Butyl-Reste
weist eine deutliche kiirzere C.—Cg-Bindung auf als die beiden anderen Methylsubstituenten. Dabei
lasst sich anhand der 3D-Visualisierung des ELF-Bassins in Abbildung 4.2.53 erkennen, dass der
betreffende Methylsubstituent zwar anti-stindig zum zentralen Vierring steht, allerdings cis-stindig
zum keilformig ausgepragten Elektronenpaar. Dabei scheint gerade diese Anordnung besonders
vorteilhaft fiir eine Verschiebung von Elektronendichte in die C.~Cs-Bindung zu sein, sodass eine
Verkiirzung dieser Bindung resultiert. Diese Veranderung lasst sich zum Teil beim Vergleich der
Konturlinienkarten der drei C.—Cg-Bindungen wiederfinden. So entsteht im Fall der cis-stindigen
Methylgruppe ein lokale Akkumulation von Ladungsdichte (VSCC) auf der Seite des

a-Kohlenstoffzentrum C1, erkennbar an dem auftretenden Konturlinienniveau in Abbildung 4.2.56.

zum Elektronenpaar
cis-standige Methylgruppe

Abbildung 4.2.56: Konturlinienkarte des Laplacian V*pin der drei Co—Cs-Bindungen von 157; links: C1-C5-H5B-Ebene;
mitte C1-C6-H6A-Ebene; rechts: C1-C7-H7B-Ebene; VSCC: valence shell charge concentration; rote Punkte sind
bindungskritische Punkte (BCP); schwarze Linien stellen Bindungspfade dar; blaue Konturlinien zeigen negative Werte,

rote Konturlinien positive Werte; Berechnung und Visualisierung mit AIMAII7),
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Diese Veranderungen lassen sich allerdings nicht nur visuell beobachten, sondern finden sich auch
in den absoluten Werten, welche aus den Bindungsanalysen mittels der QTAIM-Methode sowie der
Anwendung des HELF-Algorithmus erhalten wurden, wieder. So weist die zum Elektronenpaar cis-
stindige C.— Cs-Bindung im Vergleich zu den beiden anderen C.— Cs-Bindungen nicht nur eine leicht
hohere Elektronendichte p(rsce) am bindungskritischen Punkt auf [1.51/1.56 e-A~ vs. 1.61 e-A7],
sondern verfiigt auch iiber signifikant hohere Populationswerte N(C.,Cg) [1.19 € vs. 1.16/1.17 e].

Zwischenfazit zur Bindungsanalyse des di-'‘Butylmagnesium 157

Auf Grund der geringeren Coulomb-Wechselwirkung im Fall der terminalen ‘Butyl-Reste
wird weniger Ladung auf den carbanionischen Zentren akkumuliert, sodass die negative
Ladung durch eine Ladungsdichteverschiebung in die drei C,—Cg-Bindungen stabilisiert
wird. Hieraus resultiert eine Verkiirzung dieser Bindungen. Im Fall der verbriickenden
‘Butyl-Reste kommt es auf Grund der hoheren Coulomb-Wechselwirkung zwischen
Magnesium-Kation und Carbanion zu einer stirkeren Akkumulation von Ladungsdichte
auf dem Carbanion, wodurch weniger Ladungsdichte in die C,—Cs-Bindungen
verschoben werden kann und diese dadurch linger sind. Trotzdem fiihrt bei einem der
drei Methylsubstituenten die cisoide Anordnung zum freien Elektronenpaar zu einer
Ladungsdichteverschiebung in die C,-Cs-Bindung und damit zu einer Verkiirzung

dieser Bindung.

Tabelle 4.2.11: NBO-Ladungen sowie ausgewahlte topologische Parameter der ELF- und QTAIM- Bindungsanalyse von
157; N(Q) Population des entsprechenden mono- bzw. disynaptischen Bassins; 0® Kovarianz der Fluktuation eines
Elektronenpaares zwischen zwei Atomraumen; p(rsce) Elektronendichte am bindungskritischen Punkt; V2p(rpcp): Wert
des Laplacian am bindungskritischen Punkt; d2gcp/lscp: Verhaltnis der Abstinde der Bindungspartner 1-2 zum
bindungskritischen Punkt; win-Datei aus NoSpherA2-Verfeinerung®®* mit PBE/def2-tzvpp*-°l,

NBO-Ladungen ELF QTAIM
Tece) V?p(rece) d2ycp/

Atom Bindung N(Q) I e.A-] (e.A~] dlaes
verbriickend

Mgl +1.55 Mgl1-C1 0.242 +3.189 0.68
Mg2 +1.56 Mg2-cl 1% b 0.247 +3.141 0.68
Cl1 -0.64 C1-C5 1.16 0.99 1.505 -11.893 1.05
C5 -0.71 C1-C6 1.19 0.99 1.611 -13.099 1.02
Ce6 -0.65 C1-C7 1.17 0.99 1.557 -12.031 1.06
c7 -0.71

terminal

Mgl +1.55 C4-Mgl 1.19 1.02 0.361 +4.900 0.70
C4 -0.56 C4-Cl14 1.19 0.99 1.611 -13.130 1.05
Cl4 -0.65 C4-Cl15 1.19 0.99 1.596 -12.841 1.05
Cl15 -0.66 C4-Cl16 1.19 0.99 1.612 -13.128 1.05
Cl6 -0.65
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Bindungsanalyse des tri-Butylaluminiums 158

Die letzte der drei hier gewdhlten Verbindungen ist die aus eigenen Vorarbeiten bekannte und
mittlerweile publizierte Molekiilstruktur im Kristall des tri-Butylaluminiums (158).°!4 Aquivalent
zu der Struktur des di-'‘Butylmagnesiums (157) werden auch in dieser Molekiilstruktur im Kristall
die beiden Aluminiumzentren durch einen ‘Butyl-Rest verbriickt, wobei in diesem Fall die beiden
Aluminiumzentren durch jeweils zwei terminale ‘Butyl-Reste abgesittigt werden. Im Fall des tri-
‘Butylaluminiums (158) existiert bereits eine experimentelle Elektronendichteanalyse einer tri-
Alkylaluminium Verbindung auf Grundlage einer Einkristallrontgenstrukturanalyse. So publizierten
MITZEL et al. 2015 eine entsprechende Untersuchung des tri-Methylaluminiums, wobei in dieser
Molekiilstruktur im Kristall sowohl Fehlordnungen der Methyl-Reste zu beobachten sind, als auch
auf Grund der fehlenden Kohlenstoffzentren keine Diskussion von Stabilisierungseffekten
durchgefithrt werden konnte.® Beide Problematiken treten bei der hier verwendeten
Molekiilstruktur im Kristall des tri-‘Butylaluminiums (158) nicht auf. Dabei konnte die
Kristallisation der Verbindung 158 analog zur eigenen Vorarbeit nur durch das Mischen einer tri-
‘Butylaluminium-Lésung in "Hexan mit einer ‘Butyllithium-Ldsung in "Pentan erreicht werden. Die
alleinige Zugabe gleicher Mengen von "Pentan 19ste keine Kristallisation aus. Vermutlich fithren die
zugegebenen Lithiumaggregate zu einem etwas anderen Loslichkeitsgleichgewicht, welches die
Kristallisation der Verbindung 158 positiv zu beeinflussen scheint. Weiterhin ist im Fall des
tri-‘Butylaluminiums zu erwédhnen, dass strukturelle Daten sowie Daten aus einer
QTAIM-Bindungsanalyse sowohl aus einem Hirshfeld Atom Refinement vorliegen als auch aus einer
Multipol-Verfeinerung durch eine Kooperation mit A. MUNCH aus dem Arbeitskreis von Prof. Dr.
STALKE aus Goéttingen. Auf etwaige Unterschiede in den erzielten Ergebnissen zwischen den beiden

Methoden soll hier allerdings nur am Rande eingegangen werden.

Abbildung 4.2.57: Molekiilstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 158 im Kristall.

198



ERGEBNISSE

Im Gegensatz zum di-'Butylmagnesium-Dimer 157 sind die beiden verbriickenden ‘Butyl-Reste im
tri-'Butylaluminium 158 transoid zueinander angeordnet, wobei die Elektronenpaare der beiden
carbanionischen Zentren jeweils in Richtung eines der beiden Aluminium-Kationen zeigen. Diese
Ausrichtung der verbriickenden ‘Butyl-Reste fiihrt im Gegensatz zu 157 zu zwei unterschiedlich
langen Al-C-Abstinden, wobei die Al1-C1-Bindung, entlang welcher die Ladung des Carbanions
ausgerichtet ist, auf Grund der stirkeren Wechselwirkung um 7 pm kiirzer ist [2.13 A, 220A]. Im
Gegensatz hierzu sind die terminalen Al-C-Abstinde der beiden ‘Butyl-Reste in etwa gleich lang
[198 pm, 197 pm], aber deutlich kiirzer als die des verbriickenden ‘Butyl-Restes. Beim Vergleich der
Bindungswinkel mit dem strukturell dhnlichen di-‘Butylmagnesium-Dimer 157 fillt auf, dass der
Bindungswinkel zwischen den beiden Metall-Kationen und dem carbanionischen Zentrum des
verbriickenden Alkyl-Restes M—-C,~M, im Fall des tri-‘Butylaluminiums 158 auf Grund der
geringeren Sterik leicht aufgeweitet ist. Der geringere sterische Anspruch des ‘Butyl-Restes ist
vermutlich auch der Grund, warum im Fall von 158 der zentrale Vierring im Gegensatz zu 157 planar

und nicht wannenf6rmig ist.

Tabelle 4.2.12: Ausgewihlte Bindungslingen und -winkel der Verbindung 158; Verfeinerung mit NoSpherA2 >
PBE/def2-tzvpp**-el,

Bindung Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°]
verbriickend
All-Cl1 2.12580(16) All-CI1-All' 74.002(4)
All'-Cl1 2.20085(15) Cl-All-CI' 105.998(4)
C1-C2 1.55443(19) All-C1-C2 100.568(10)
All-All' 2.60490(11)
terminal
Al1-C5 1.98069(16) C1-Al1-C5 113.316(5)
Al1-C9 1.97328(16) C1-Al1-C9 103.361(5)
C5-C6 1.5379(2) C5-Al1-C9 126.608(5)
C9-C10 1.5401(2)

Im Vergleich der beiden Verfeinerungsmethoden lassen sich beziiglich der Bindungslingen
sowie -winkel nur geringe Unterschiede im Bereich von 0.1-0.3 pm bzw. 0.02-0.07° verzeichnen. Der
Grund fiir diese minimalen Abweichungen ist moglicherweise die fiir das Hirshfeld Atom Refinement
gewidhlte Kombination aus Methode (PBEP***) sowie Basissatz (def2-tzvpp?*>*®l), welche eine zu
ungenaue Beschreibung der Elektronendichte liefert und damit zu einer etwas anderen Geometrie
tihrt. Allerdings konnen die beobachtbaren Unterschiede auch durch die bei der Multipol-
Verfeinerung getroffene Auswahl an Reflexen und damit durch die etwas andere Datengrundlage

auftreten.
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Tabelle 4.2.13: Ausgewiéhlte Bindungsldangen und -winkel der Verbindung 158; Multipol-Verfeinerung.

Bindung Bindungslingen [A] Bindungswinkel [°]
verbriickend
All-Cl1 2.12855(14) All-CI-All' 74.003(4)
All'-C1 2.20350(12) Cl1-All-C1' 105.997(4)
C1-C2 1.55573(15) All-C1-C2 100.525(8)
All-All' 2.60792(6)
terminal

All1-C5 1.9827(3) C1-Al1-C5 113.316(5)
Al1-C9 1.97515(14) C1-Al1-C9 103.342(4)
C5-Cé6 1.5341(4) C5-Al1-C9 126.534(8)
C9-C10 1.5384(3)

Im Gegensatz hierzu fallen die Unterschiede zwischen den beiden Verfeinerungsmethoden und der
anschliefSenden Elektronendichteanalyse mittels der QTAIM-Methode deutlich grofier aus. So fillt
die berechnete Elektronendichte am bindungskritischen Punkt der beiden unterschiedlich langen
Al-C-Bindungen durch das Hirshfeld Atom Refinement deutlich identischer aus, als es bei der
Multipol-Verfeinerung der Fall ist [0.39/0.32 e-A~ vs. 0.44/0.22 32 e-A].

Tabelle 4.2.14: Ausgewihlte topologische Parameter der ELF- und QTAIM-Bindungsanalyse von 158; N(Q) Population
des entsprechenden mono- bzw. disynaptischen Bassins; 0 Kovarianz der Fluktuation eines Elektronenpaares zwischen
zwei Atomraumen; p(rscp) Elektronendichte am bindungskritischen Punkt; V?p(rscp): Wert des Laplacian am
bindungskritischen Punkt; d; scp/dysce: Verhaltnis der Abstdnde der Bindungspartner 1-2 zum bindungskritischen Punkt;
win-Datei aus NoSpherA2-Verfeinerung®*®! mit PBE/def2-tzvpp!®*-¢l.

NBO-Ladungen ELF QTAIM

p( rBCP) VZ,D( I'BCp) d2scp/

Atom Bindung N(Q) o (e.A- (e.A-] dles
verbriickend
All +1.54 All1-Cl1 0.391 3.714 1.52
1.28 1.12
All' +1.54 All'-Cl1 0.316 3.104 1.53
Cl -0.96 Cl1-C2 1.14 0.98 1.526 -11.722 0.98
terminal
All +1.54 Al1-C5 1.26 1.02 0.566 5.593 1.48
C5 -0.94 Al1-C9 1.25 1.03 0.572 5.745 1.49
C9 -0.94 C5-C6 1.17 0.99 1.578 -12.628 1.01
C9-C10 1.18 0.99 1.587 -12.739 1.01

Somit scheinen die mit Hilfe der Multipol-Verfeinerung berechneten topologischen Parameter die
asymmetrische Bindungssituation besser zu schreiben. Gleichzeitig existieren deutliche Unterschiede
im Bereich der Lage des bindungskritischen Punktes, ablesbar aus dem Verhiltnis der Abstinde der
Bindungspartner vom bindungskritischen Punkt d,sce/disce. Dabei ldsst sich feststellen, dass diese
Unterschiede generell grofier im Fall der Al-C-Bindungen sind als im Fall der C,~Cs-Bindungen.
Dies ist ein weiteres Indiz dafiir, dass die hier gewdhlte Kombination aus Methode (PBEP***) und
Basissatz (def2-tzvpp®>*) nur eine unzureichende Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen

Aluminium-Kation und carbanionischem Zentrum liefert. Da die Daten aus der QT AIM-Analyse der
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Multipol-Verfeinerung die Bindungssituation der Verbindung 158 im Allgemeinen besser zu

beschreiben scheinen, soll im Folgenden ausschlieflich auf diese zuriickgegriffen werden.

Tabelle 4.2.15: Ausgewdhlte topologische Parameter der QT AM-Bindungsanalyse an den bindungskritischen Punkte der
Multipol-Verfeinerung der Verbindung 158; p(rsce): Elektronendichte am bindungskritischen Punkt; V2 p(rscp): Wert des
Laplacian am bindungskritischen Punkt; dypcp/1scp: Verhdltnis der Abstinde der Bindungspartner 1-2 zum
bindungskritischen Punkt; die geschitzten Standardabweichungen (p(rsce), V2o(rscp)) wurden durch die
Standardabweichung von 20 Kreuzvalidierungssatzen bestimmt.

. P(rece) V2p(rsce) d2cp/
Bindung [e-A-] [e-A-] dlscr
verbriickend
All-Cl1 0.440(5) 1.00(10) 1.39
All’-Cl1 0.245(4) 2.80(15) 1.44
C1-C2 1.518(4) ~12.2(2) 0.92
terminal
All-C5 0.630(4) 2.80(15) 1.40
All-C9 0.641(5) 2.88(14) 1.40
C5-C6 1.588(4) ~12.88(15) 1.02
C9-C10 1.553(5) ~12.5(1) 1.02

Die Daten der QTAIM-Analyse zeigen zundchst, dass die Elektronendichte p(rscp) der terminalen
Al-C-Bindungen mit 0.63/0.64 e-A~ sehr klein ist, aber dennoch etwa doppelt so hoch wie in den
verbriickenden Al-C-Bindungen (s. Somit scheinen die mit Hilfe der Multipol-Verfeinerung
berechneten topologischen Parameter die asymmetrische Bindungssituation besser zu schreiben.
Gleichzeitig existieren deutliche Unterschiede im Bereich der Lage des bindungskritischen Punktes,
ablesbar aus dem Verhdltnis der Abstinde der Bindungspartner vom bindungskritischen Punkt
d2,BCP/d1,BCP. Dabei lisst sich feststellen, dass diese Unterschiede generell grofler im Fall der Al-
C-Bindungen sind als im Fall der Ca—CB-Bindungen. Dies ist ein weiteres Indiz dafiir, dass die hier
gewihlte Kombination aus Methode (PBE[**!]) und Basissatz (def2-tzvpp[55,56]) nur eine
unzureichende Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen Aluminium-Kation und
carbanionischem Zentrum liefert. Da die Daten aus der QT AIM-Analyse der Multipol-Verfeinerung
die Bindungssituation der Verbindung 158 im Allgemeinen besser zu beschreiben scheinen, soll im

Folgenden ausschlief3lich auf diese zuriickgegriffen werden.

Tabelle 4.2.15). Im Vergleich zu den Mg-C-Bindungen im di-‘Butylmagnesium 157 sind die hier
gefundenen Werte allerdings insgesamt hoher, was vermutlich durch die insgesamt kiirzeren Al-C-
Bindungen zu erkldren ist. In Kombination mit einem kleinen positiven Wert fiir den Laplacian
V2p(race) [2.80/2.88 e-A] konnen die hier vorgefundenen terminalen Al-C-Bindungen als
tiberwiegend ionische Bindungen mit nur teilweise kovalentem Charakter beschrieben werden. Dies
wird auch durch die Position der bindungskritischen Punkte bestitigt, die zum elektropositiveren
Aluminium-Kation verschoben sind [daiscp/dcece = 1.40]. Im Gegensatz zu den terminalen weisen

die beiden Al-C-Bindungen des verbriickenden ‘Butyl-Restes zwei verschiedene Bindungsszenarien
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auf. Wihrend die kurze All-C1-Bindung eine héhere Elektronendichte von 0.44 eA~* sowie einen
kleineren, positiven Laplacian-Wert V2p(rscp) von 1.0 e-A-° besitzt, ist die Elektronendichte p(rsce) in
der lingeren All’'~C1-Bindung um ca. 0.2 e-A-* kleiner und der dazugehorige Wert fiir den Laplacian
V2p(rece) um 1.80 e-A~® groler. Somit kann die kiirzere Al1-C1-Bindung als kovalenter und die
lingere All'-~C-Bindung als ionischer bezeichnet werden. Dies wird ebenfalls an der Lage des
bindungskritischen Punktes auf dem Bindungspad deutlich. So liegt dieser im Fall der kiirzeren
All-C1-Bindung ndher am carbanionischen Kohlenstoffzentrum als im Fall der lingeren Al1'-C1-
Bindung [daisce/dcace = 1.39 vs. 1.44]. Die Asymmetrie der verbriickenden All -C1- sowie C1-All"*-
Bindungen wird auch dadurch deutlich, dass sich der VSCC auf dem Kohlenstoffzentrum Cl1 in die
Richtung des Aluminium-Kations All neigt. Somit weicht das Minimum im Laplacian V?p um etwa
10° von der Al-C—Al'“Winkelhalbierenden ab (s. Abbildung 4.2.58). Damit zeigt sich im Fall des tri-
"Butylaluminiums (158) ein deutlich anderes M-C-Bindungsszenario als in der strukturell hnlichen

Verbindung des di-‘Butylmagnesiums 157.

Hlb

N O
. = VSCC
| Cl] f.- O
©)

All

Winkel-
halbierende

H1b!

Abbildung 4.2.58: Konturliniendarstellung des Laplacian V?p(rscp) in der Al1-C1-All-Ebene (links) und in der
C9-Al1-C5-Ebene (rechts) der Verbindung 158; Konturlinien wurden bei + (1,2,5,7,10,15,30,50,70,100,115,135) eA-s
gezogen; blaue Konturlinien zeigen negative Werte; rote Konturlinien zeigen positive Werte.

Allerdings ldsst sich auch im Fall von 158 kein Vergleich des freien Elektronenpaars der drei
Carbanionen mit Hilfe der QTAIM-Analyse durchfihren. So ist bei der Betrachtung der
Konturlinienkarte des Laplacian V?p (s. Abbildung 4.2.58) zunichst nur ein geringer Unterschied
zwischen den VSCCs der terminalen und des verbriickenden ‘Butyl-Restes erkennbar. Im Gegensatz
hierzu sind durch die 3D-Visualisierung der Isoflichen mittels der Elektronen-lokalisationsfunktion
eindeutige Unterschiede in der Form der freien Elektronenpaare zu erkennen. So ist analog zum di-
‘Butylmagnesium das an zwei Aluminium-Kationen gebundene freie Elektronenpaar des
verbriickenden ‘Butyl-Restes keilformig und das freie Elektronenpaar des terminalen ‘Butyl-Restes

kugel- bzw. zylinderformig. Gleichzeitig lasst sich beim Vergleich der berechneten Populationswerte
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der entsprechenden (Al C)-Bindungsbassins ein Unterschied von 0.02 e ausmachen. Dabei fillt die
hier auftretende Differenz deutlich geringer aus als im Fall des di-'Butylmagnesiums 157 [A = 0.07 e
vs. 0.02 e] und ist vermutlich durch die deutlich bessere Ladungsstabilisierung des ‘Butyl-Restes im
Vergleich zum ‘Butyl-Rest zu erkldren. So kommt es zwar auch im Fall des tri-'‘Butylaluminiums (158)
zu entsprechenden Verkiirzungen der C.-Cs-Bindung, allerdings ist im Fall der terminalen
Butyl-Reste die Wirkung der Ladungsstabilisierung auf Grund der fehlenden Methylsubstituenten

deutlich geringer als bei den ‘Butyl-Resten.

seitlich seitlich 90° gedreht von vorne

Abbildung 4.2.59: 3D-Plot der Elektronenlokalisationsfunktion des verbriickenden ‘Butyl-Restes der Verbindung 158;
hellblau: freies Elektronenpaar des Carbanion, gold: Bindungselektronenpaar der C,-Cpg-Bindung; ; wfn-Datei aus
NoSpherA2-Verfeinerung®®*! mit PBE/def2-tzvpp?**-*?); Visualisierung mit ChimeraX!"*'*),

Nichtsdestotrotz kann auch im Fall des tri-‘Butylaluminiums (158) eine Abhingigkeit der
Cq.—Cg-Bindungslange vom jeweiligen Bindungsmotiv beobachtet werden. So kommt es auch im Fall
von 158 zu einer Verkiirzung der C.—Cgp-Bindung im Fall der terminalen ‘Butyl-Reste [153/154 pm]
und zu einer Verlingerung der C.—Cs-Bindung im Fall der verbriickenden ‘Butyl-Reste [156 pm]
(s. Abbildung 4.1.24).
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seitlich seitlich 90° gedreht von vorne

Abbildung 4.2.60: 3D-Plot der Elektronenlokalisationsfunktion des verbriickenden ‘Butyl-Restes der Verbindung 158;
orange: freies Elektronenpaar des Carbanion, blau: Bindungselektronenpaar der C.,~Cs-Bindung; ; wfn-Datei aus
NoSpherA2-Verfeinerung®*®® mit PBE/def2-tzvpp**~; Visualisierung mit ChimeraX!"1%],

o - terminal M - verbriickend
CH
3
H,C 153414) H3Ch
N )
HC—CH, ! _
Verkiirzung H,C \\\ J/ \\ _/Bu ’L{H
VS. Z , .
C,~CpBindung H,C SNy \\"Bu . / o Bu C,~CpBindung
H/C_CHZ \’Bﬁ/ BU\,\ ] /Ty
[B -~ Sso /
H,C 1.5384(3) u ~ S
‘Bu
158

Abbildung 4.2.61: Abhingigkeit der C,-Cg-Bindungslinge vom jeweiligen Bindungsmotiv im Fall des
tri-'Butylaluminiums 158.

Diese strukturellen Unterschiede konnen identisch zu den beiden vorherigen Verbindungen erklart
werden. So kommt es im Fall des terminal gebundenen ‘Butyl-Restes zu einer schwicheren Coulomb-
Wechselwirkung zwischen Aluminium-Kation und Carbanion [3+ vs. 6+]. Aus diesem Grund wird
die negative Ladung deutlich mehr durch eine Ladungsdichteverschiebung in die C.—Cg-Bindung
stabilisiert, wodurch diese wiederum kiirzer wird. Hingegen kommt es im Fall des verbriickend
gebundenen ‘Butyl-Restes aufgrund der kombinierten, sehr hohen Coulomb-Ladung der beiden
Aluminium-Kationen von 6+ zu einer Ladungsakkumulation auf dem carbanionischen Zentrum und
damit zu weniger Ladungsstabilisierung durch Ladungsdichteverschiebung in die C.—Cg-Bindung.
Auf Grund der dadurch geschwichten, kovalenten Wechselwirkung verldngert sich diese. Diese
Hypothese wird auch in der letzten der drei untersuchten Verbindungen durch die verschiedenen
durchgefithrten Bindungsanalysen bestitigt. Im Gegensatz zu den beiden vorherigen
QTAIM-Analysen ldsst sich vermutlich auf Grund der besseren Beschreibung der Elektronendichte

durch die Multipol-Verfeinerung im Fall des tri-‘Butylaluminiums (158) eine Verschiebung der
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relativen Lage des bindungskritischen Punktes auf dem C,-Cg-Bindungspfad feststellen. So ist dieser
im Fall des verbriickenden ‘Butyl-Restes deutlich zum pB-Kohlenstoffzentrum verschoben (s.

Abbildung 4.2.62).

N Me
o - terminal H,‘ga_._C;_H d2ycpldlycp=1.02 —= EN(C,) <EN(Cp)
H Me

bindungskritischer Punkt

\\P{ H Me
M - verbrii ckend \C;—-Cé—H A2yl dlpp=0.92 —> EN(C,) > EN(Cp)
// \
’ Me

Abbildung 4.2.62: Relative Lage des bindungskritischen Punktes auf dem Bindungspfad zwischen a- und
B-Kohlenstoffzentrum der Verbindung 158.

Diese Verschiebung zeigt, dass die elektronenziehende Wirkung der beiden hoch geladenen
Aluminium-Kationen (6+) dazu fiihrt, dass die Elektronegativitit des a-Kohlenstoffzentrums im Fall
des verbriickenden Butyl-Restes zunimmt. Hieraus resultiert eine stirker polarisierte
Cq—Cyp-Bindung, welche insgesamt weniger Kovalenz besitzt und somit einen kleineren Wert fiir die
Elektronendichte am bindungskritischen Punkt aufweisen sollte als die C.-Cs-Bindung des
terminalen ‘Butyl-Restes. Dies wird durch den Vergleich der absoluten Werte der Elektronendichte
bestitigt. So ist diese im Fall des verbriickenden ‘Butyl-Restes niedriger als in den terminalen ‘Butyl-
Resten [1.52 e-A~* vs. 1.56/1.59 e-A-]. Ebenso lisst sich durch Berechnung der Populationswerte des
Cq—Csp-Bindungsbassins mit Hilfe des HELF-Algorithmus ein Unterschied zwischen terminalem und
verbriickendem ‘Butyl-Rest von ca. 0.3-0.4 e feststellen [1.14 vs. 1.17/1.18 e]. Einzig die berechneten
NBO-Ladungen der C.-Kohlenstoffzentren lassen nur eine geringfiigig hohere Ladung auf dem
carbanionischen Zentrum des verbriickenden ‘Butyl-Restes von 0.02 e erkennen [-0.96 e

vs. —0.94/-0.94 ¢].
Zwischenfazit zur Bindungsanalyse des tri-Butylaluminiums 158

Auch bei der analysierten Struktur des tri-'Butylaluminiums stiitzen alle angewandten
Methoden die vorgeschlagene Hypothese, dass die negative Ladung im Fall des
terminalen 'Butyl-Restes durch einen Ladungsdichtetransfer vom carbanionischen
Zentrum in die C,-Cg-Bindung stabilisiert wird und umgekehrt dieser
Ladungsdichtetransfer durch die stirkere Coulomb-Wechselwirkung der beiden

Aluminium-Kationen im Fall des verbriickenden 'Butyl-Restes schwicher ausgeprégt ist.
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4.2.3.4. Fazit

Durch die hier durchgefiihrten Untersuchungen konnten bisher unbekannte Stabilisierungseffekte,
wie sie in metallorganischen sowie carbanionischen Systemen auftreten, aufgedeckt werden. Dabei
sollte durch die Verwendung verschiedener Aggregationsmuster sowie unterschiedlicher Metalle die
hier aufgedeckten Stabilisierungseffekte eine allgemeine Giiltigkeit besitzen und sich somit ebenfalls
auf andere carbanionische Systeme iibertragen lassen. So konnte zunéchst gezeigt werden, dass durch
eine kleinere positive Coulomb-Ladung eine deutlich héhere Ladungsdichteverschiebung in die Co—
Cs-Bindung des jeweiligen carbanionischen Restes erfolgt. Durch die Untersuchung des mit drei
Methylgruppen substituierten ‘Butyl-Restes konnte aufSerdem gezeigt werden, dass die Einfithrung
weiterer Methylgruppen zu einer deutlich besseren Ladungsstabilisierung fiihrt, als es fiir die einfach
substituierten "Butyl- bzw. ‘Butyl-Reste zu beobachten ist. Somit ist das ‘Butyl-Anion, das am besten
stabilisierte, aller drei hier untersuchten anionischen Alkyl-Reste. Dies ist vor allem deswegen

interessant, da beispielsweise ‘Butyllithium allgemein als das reaktivste aller Lithiumreagenzien gilt.

q H H q HHupuy
“Cp ~Cp é//H
HH H \ H H \ > H
\/ / / / K /
Ca_Cﬁ\'H C(Z_Cﬂ\_H Ca_Cﬂ\_H

zunehmende negative Ladung auf dem carbanionischen Zentrum

zunehmende Ladungsdichteverschiebung in die C,~C 4 Bindung

H I‘{/H H H

Hyu HH
\/ \ /s
@057 “r @ef“/_ “r @ijc’i?

Abbildung 4.2.63: Einfluss der Anzahl an Methylsubstituenten sowie Einfluss der Coulomb-Ladung des Metall-Kations
auf die Ladungsstabilisierung durch Verschiebung der negative Ladung in die C,~Cg-Bindung.

Nach der allgemein giiltigen Struktur-Reaktivitits-Beziehung wird die Reaktivitit einer
metallorganischen Verbindung nicht durch die Stabilitidt des jeweiligen Carbanions bestimmt,
sondern durch die Grofle des gebildeten Aggregates. Allerdings hat die Stirke der
Stabilisierungseffekte mafgeblichen FEinfluss auf die Ho6he der Coulomb-Ladung auf dem
carbanionischen Zentrum. Diese wiederum beeinflusst, die Starke der Coulomb-Wechselwirkung mit
den Metall-Kationen, welche einen entscheidenden Einfluss auf die Grof3e des gebildeten Aggregats
besitzt. So will ein hoher geladenes "Butyl-Anion, weil schlechter stabilisiert, mit moglichst vielen

positiven Ladungen wechselwirken. Hingegen muss ein geringer geladenes ‘Butyl-Anion, weil besser
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stabilisiert, mit weniger positiven Ladungen wechselwirken muss, um die gleiche

Ladungsstabilisierung zu erreichen.

Somit ist moglicherweise der Grund, warum "Butyllithium vorwiegend tetramere bzw. hexamere
Aggregate und ‘Butyllithium dimere bzw. tetramere Aggregate bildet nicht allein der Unterschied im
sterischen Anspruch ("Bu < ‘Bu), sondern zu einem gewissen Teil auch der Unterschied in der
Akkumulation der negativen Ladung auf dem carbanionischen Zentrum auf Grund der schlechteren
Ladungsstabilisierung ("Bu < ‘Bu). Zumindest scheinen die hier durchgefithrten Analysen der

elektronischen Strukturen von 156, 157 sowie 158 in diese Richtung zu weisen.
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Tabelle 4.2.16: Kristallographische Daten der Verbindungen 156, 157 und 158, NoSpherA2-Verfeinerung®**® mit

PBE/def2-tzvpp®-9,

Verbindung 156 157 158
Empirische Formel CasH102L1sNe CisHssMg, CoHsAlL
Formelmasse [g-mol™'] 767.09 277.07 369.66
Temperatur [K] 100 100.0 100.0
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2/c P2/c P-1
alA 9.7471(13) 8.8674(10) 9.4069(4)
b/A 18.308(3) 11.1358(13) 9.4075(3)
dA 14.900(3) 18.867(2) 9.5919(4)
al° 90 90 68.328(1)
pr° 105.226(7) 91.014(4) 63.423(1)
y° 90 90 69.542(1)
Zellvolumen [A’] 2565.5(7) 1862.7(4) 687.92(5)
Formeleinheit pro Zelle 2 4 1
Berechnete Dichte p [g-cm™] 0.993 0.988 0.957
Absorptionskoeffizient 0.056 0.115 0.112
g [mm™]
F(000) 864.0 624.3 244.2
Kristallgrofe [mm’] 0.719 x 0.359 x 0.208 0.57 x0.276 x 0.11 0.856 x 0.529 x 0.318
Strahlung MoKa (A =0.71073) MoKa (A =0.71073) MoKa (A =0.71073)
Messbereich 26 [°] 3.602 — 84.33 4.24 - 86.34 4.78 - 111.74
-18<h<18 -17<h<17 -21<h<21
Index-Breite -34<k<34 -21<k<21 -21<k<21
-28<1<28 -36<1<36 -22<1<22
Gemessene Reflexe 240960 348163 535373

Unabhingige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endgiiltige R-Werte [I > 20(I)]

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e-A~?]

18079 [Riu = 0.0466,
Rigma = 0.0218]

18079/0/ 712
1.074

R, =0.0249
wR,;=0.0521
R, =0.0396
WR2 =0.0570
0.27 und -0.23

9430 [Riy = 0.0498,
Rugma = 0.0144]

13889/ 0/ 487
1.116

R, =0.0243
wR, = 0.0465
Ri=0.0372
WR; =0.0504
0.30 und -0.23

18155 [Rin = 0.0289,
&igma = 0.0066]

Full-matrix least-squares on F

18155/0/ 361
1.140

R,=0.0193
wR; =0.0542
Ri=0.0233
wR; = 0.0562
0.43 und -0.39
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Tabelle 4.2.17: Kristallographische Daten von der von A. Miinch durchgefithrten Multipol-Verfeinerung des
tri-‘Butylaluminiums 158.

Verbindung 158
Empirische Formel CxHsAl
Formelmasse [g-mol™'] 396.63
Temperatur [K] 100
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
alA 9.418(2)
b/A 9.420(2)
A 9.602(2)
al® 63.42(2)
BI° 68.32(2)
y° 69.56(3)
Zellvolumen [A?] 690.4(4)
Formeleinheit pro Zelle 1
Berechnete Dichte p [g-cm™] 0.955
Absorptionskoeffizient y [mm™] 0.111
F (000) 224.0
Kristallgroe [mm’] 0.856 x 0.529 x 0.318
Strahlung MoKa (A =0.71073)
Messbereich 260 [°] 5.556 — 58
-12<h<12
Index-Breite -12<k<12
-12<1<13
Gemessene Reflexe 199604
Unabhingige Reflexe 15893 [Rint = 0.0347]
R-Werte (simtliche Daten) 1 =0.0174, wR, = 0.0251
Restelektronendichte [e-A~?] 0.187 und -0.111
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4.2.4. Aufklirung von Struktur und Reaktivitit des Turbo-Grignard-Reagenz
4.2.4.1. Stand der Wissenschaft

Erstmalig wurden Reaktionen von Organomagnesiumhalogeniden mit Carbonylen 1899 durch
Phillipe Barbier beschrieben.!"* Auf dessen Grundlage verbesserte sein Schiiler Victor Grignard die
ihm tibergebene Reaktion und erhielt hierfiir 1912 den Nobelpreis.!"*! Die von den beiden entwickelte
Verbindungsklasse der Organomagnesiumhalogenide ist immer noch Gegenstand umfangreicher
wissenschaftlicher Forschung.'”! Dabei reicht das Anwendungsspektrum der mittlerweile als
Grignard-Reagenzien bekannten Organomagnesiumhalogenide von einfachen elektrophilen
Additions- sowie Halogen-Magnesium-Austauschreaktionen zu Vorstufen komplexerer
Kupplungsreaktionen! bis hin zur synthetischen Anwendung in den Materialwissenschaften!'**].
Auf Grund dieses breiten Anwendungsspektrums wurden zahlreiche experimentelle sowie
theoretische Untersuchungen zur Zusammensetzung und Struktur dieser Verbindungsklasse
durchgefiihrt, um so ihre Reaktivitit besser zu verstehen und damit beeinflussen zu konnen.!*” Die
grofiten Verbesserungen in Bezug auf die Reaktivitét erreichte hierbei die Arbeitsgruppe um Prof. Dr.
KNOCHEL. So fanden sie heraus, dass durch die einfache Zugabe von Lithiumchlorid nicht nur die
Reaktivitit, sondern auch die Chemoselektivitit der Organomagnesiumhalogenide dramatisch
gesteigert werden kann."*) Wihrend die Ausbeuten verbessert und die Reaktionszeiten verkiirzt
werden konnten, sind die verwendeten Reaktionsbedingungen milder und die allgemeine Toleranz
gegeniiber funktionellen Gruppen héher. Im Jahr 2005 zeigten KNOCHEL et al. aufierdem, dass durch
die Zugabe von [15]Krone-5 und die damit verbundene Komplexierung von Magnesiumchlorid das
Schlenk-Gleichgewicht von ['PrMgCl « LiCl] (101) in Richtung der di-Organomagnesium-Spezies
[[Pr.Mg « 2 LiCl] (161) verschoben werden kann, wodurch noch kiirzere Reaktionszeiten sowie

hohere Ausbeuten beobachtet wurden (s. Schema 4.2.8).161

Pr)ioCl (160)
cl 18% 162

‘ THE 25°C, 68 h

O
PrMoCle LiCl (101)
Me Br > Me Cl e« LiCl 163
THE 25 °C, 68 h
2

100

| Pr,Mg e« 2LiCI (161), [15]Krone-5 <

THE 25°C,24 h

« LiCl 100% 164

Schema 4.2.8: Beschleunigung des Mg-Br-Austausches von 4-Bromanisol (100) durch Zugabe von Lithiumchlorid oder

[15]Krone-5 zu ‘Propylmagnesiumchlorid; die Umsitze der Reaktionen wurde durch GC-Analyse von

Reaktionsaliquoten bestimmt.[160161]

Im ndchsten Schritt tauschten KNOCHEL et al. das Chlorid-Anion gegen ein 2-Ethylhexanolat-Anion

aus und konnten auf diese Weise die Reaktivitit sowie das Einsatzspektrum dieser hochreaktiven
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Reagenzien nochmals verbessern. So reagiert ['Bu,Mg « 2 LiOR] (167) nicht nur 110-mal schneller
als das bereits bekannte Turbo-Grignard-Reagenz ['PrMgCl « 2 LiCl] (161), es zeigt auch eine
kontrollierbarere Regioselektivitit und ist zudem in Toluol 16slich, was es fiir die industrielle

Anwendung attraktiver macht.!"*!

sBuLi (1.0 Aquivalente)

“Bu, Mg * 2 LIOR

Cyclohexan/”Hexan

25°C, 2h
167
1B
R % . R_ Mol R __
H "Hexan
165 25°C,24h 166
BuLi (2.0 Aquivalente) )

‘Bu, * 2 LiOR

Me Cyclohexan/”Hexan

R: 25°C, 2h
Me 168

Schema 4.2.9: Die von KNOCHEL et al. weiterentwickelten Turbo-Grignard-Reagenzien 167 und 168 durch den Austausch
von Lithiumchlorid gegen 2-Ethylhexanolat.

Im Gegensatz zu dem weitliufig verbreiteten Turbo-Grignard-Reagenz ['PrMgCl « LiCl] (161)
konnte die Struktur des Alkoxid-Turbo-Grignard-Reagenzes [Bu.Mg o 2 LiOR] (167) bereits
unabhidngig von den Untersuchungen KNOCHELs durch die Kristallisation einer isostrukturell

dhnlichen Verbindung durch O’HARA et al. aufgeklart worden.!'®*

c18'
C14' C13' C10' ‘
C17' &— C3
10 CIl' éC9
< cr
Mez Bu By Clz' ] CSV N2
N Y Cls g { . g c2
N /. % Bu ! E”{,,}% C7 L1
N N .. Me C6 ] “Vrocaglee-&
Me N 2 0 \m/ EEEQWN;EEE- Nl
// N // \\ i N
Pagl i Li* Lil 4 ; H Cs Cé'
PN X AN N1 %EEﬂnmasas{k o 0
"By “Bu N C5 o DTN !
Me, c2 &c, C7 o=@ Cl5
S~ ! Cl12
c1 N2 C8 P e
169 C3 C9 Clil %
e—9® c17
C10 Cc13 Cl4

C18

Abbildung 4.2.64: Lewisstrukturformel sowie Molekiilstruktur und Nummerierungsschema im Kristall des von O’HARA
et al. kristallisierten Alkoxid-Turbo-Grignard-Reagenzes ["Bu,Mg » LiOR]; (169); Symmetrieoperation: 2-x, 2-y,1-z.[!®]
Damit gibt die von O’HARA et al aufgekldrte Struktur einen sehr seltenen Einblick in die
hochreaktiven aber ansonsten strukturell wenig untersuchten Turbo-Grignard-Verbindungen. So
existieren zwar unzdhlige synthetische Beispiele fiir die auflergewdhnliche Reaktivitit dieser

Reagenzien, allerdings ist ihre genaue Konstitution bisher ungeklédrt. Das Problem liegt hierbei in der
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Zusammensetzung der Reaktionsmischung, die eine gezielte Kristallisation der reaktiven Spezies
erschwert. Bereits 1929 schlussfolgerte W. SCHLENK, im Zuge der Vorstellung seines fundamentalen
und das mit den Grignard-Reagenzien eng verbundenen Konzeptes zu Recht, dass in Losung nicht
nur eine definierte Spezies, sondern ein Gleichgewicht zwischen verschiedenen Spezies existiert.!'*l
Wiahrend W. SCHLENK noch ein Gleichgewicht zwischen Organomagnesiumhalogenid und
Diorganomagnesium/Magnesiumdihalogenid postulierte, zeigte sich mit der Zeit, dass die Realitét
deutlich komplexer ist und in Wirklichkeit in der Reaktionslésung ein Gemisch aus mehreren
Aggregaten gleichzeitig vorliegt, die iiber Gleichgewichte in einem Austausch zueinander stehen

(s. Abbildung 4.2.66).[15%16>-167]

i von Schlenk postuliertes Gleichgewicht R a
: ' + LiCl N 0 TL
! 2 RMeCl == R\Mg+ MgCl, | | =—
i ; I
| | :
. /CI\L‘ + LiCl L L 170 R: Pr
o e (RMgCD), === R,MgeMgCl,
\ / varicl RO Ll
101 R: Pr Oligomere ) Pan-t ,>Li
R Cl
angepasstes Schlenk-Gleichgewicht .
161 R: Pr
durch Zugabe von Lithiumchlorid erweitertes Schlenk-Gleichgewicht

Schema 4.2.10: Das von W. SCHLENK postulierte Gleichgewicht, dessen Anpassung um weitere Aggregate sowie
Oligomere und dessen Erweiterung durch die Zugabe von Lithiumchlorid, mit jeweiligen Strukturvorschlagen der
reaktiven Spezies 101, 161 und 170.01591¢7)

Die Lage dieser Gleichgewichte hdngt nicht nur vom eingesetzten Organyl-Rest, sondern auch von
der Polaritit des Losungsmittels, der Konzentration des Organomagnesiumhalogenids, der
Temperatur und dem verwendeten Halogenid ab und ist Gegenstand intensiver experimenteller
sowie quantenchemischer Untersuchungen, um so die Zusammensetzung dieser Verbindungsklasse
besser zu verstehen.!">!168a-d1660168e1680 Ty Fall der Turbo-Grignard-Reagenzien erhoht sich die
Komplexitét dieser Gleichgewichte nun zusitzlich durch das zugesetzte Lithiumchlorid, wodurch es
noch schwieriger wird, reaktive Spezies aufzuspiiren und zu analysieren. So konnten STALKE et al.
durch eine Kombination verschiedener experimenteller Methoden und quantenchemischer
Berechnungen zwar einen Einblick in die zugrundeliegenden Gleichgewichte und ihre molekularen
Bestandteile in etherischen Losungsmitteln gewinnen,!*” wohingegen Studien zur Aufklirung der
Festkorperstruktur von ['PrMgCl « LiCl] (101) allerdings bisher erfolglos blieben. Die bisherigen
Studien hierzu fiihrten lediglich zur Kristallisation oligomerer Strukturen, die zwar einen ‘Propyl-

Rest und vier Magnesium-Zentren enthalten aber kein Lithiumchlorid (s. Abbildung 4.2.65).1'""!
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C14'
C32
C33 , or(
= §C12]
22
4
C34 ks
THF b
Lt _a HG CHy . <o
THF\ / 7 JTHF  CcH ! é’kd
/Cl 7/ \~,’/ // -
HC™ THF// ’\Cl// \ /QCIZ‘JH
/| ) AN
H,C CH, cr \c1 THF o1
THF
() Cl4
171 /

C13

Abbildung 4.2.65: Lewisstrukturformel sowie Molekiilstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 171 im

Kristall; Symmetrieoperation: 1-x,1-y,-z.117%

Dennoch konnen diese Studien als gutes Beispiele fiir die Vielfalt und die hohe Dynamik des Schlenk-
Gleichgewichts angesehen werden und die damit verbundene Problematik, definierte und damit
charakterisierbare Spezies zu finden.'”!! So konnten die reaktiven Spezies von 101 und 161 nie
eindeutig charakterisiert werden, was zu verschiedenen Strukturvorschligen der reaktiven Spezies
fiihrte. Dabei ldsst sich bereits an der von O’HARA et al. kristallisierten Verbindung nachvollziehen,
dass diese nicht wie von KNOCHEL et al. fiir das Alkoholat-Turbo-Grignard-Reagenz 167 postuliert
zwei Alkoholate enthdlt, sondern lediglich eins. Somit besitzt vermutlich auch die von Knochel et al.
entwickelte di-Organomagnesium-Spezies (161) nicht wie postuliert zwei Lithiumchlorid-
Fragmente, sondern nur eins. Weiterhin ist unklar inwieweit die {iber Gleichgewichte ebenfalls in
Losung vorliegende di-Organomagnesium-Spezies ['Pr.Mg « LiCl] (170) letztlich nicht fiir die hohe
Reaktivitdt des Turbo-Grignard-Reagenzes ['PrMgCl « LiCl] (101) verantwortlich ist. Dies sollte
zumindest bei der Beurteilung der von KNOCHEL et al. durchgefiihrten Reaktionen und der dabei
erzielten Ausbeuten in Betracht gezogen werden (s. Schema 4.2.8). Um diesen Aspekt genauer zu
beleuchten, sollten im Rahmen dieser Arbeit eine genauere Untersuchung dieser di-Organo-Spezies

erfolgen.

214



ERGEBNISSE

4.2.4.2. Diskussion der erzielten Ergebnisse

Synthese

Im Gegensatz zu den bisherigen Studien zu Turbo-Grignard-Reagenzien wurden im Rahmen dieser
Arbeit fiir die Untersuchungen nicht das eigentliche Turbo-Grignard-Reagenz ['PrMgCl « LiCl] (101)
ausgewihlt, sondern die sich in Reaktionen als reaktiver erwiesene di-Organomagnesium-Spezies
['Pr,Mg « LiCl] (170). So wurde zunichst versucht durch Mischen von ‘Propylmagnesiumchlorid mit
'Propyllithium sowie durch Mischen von ‘Butylmagnesiumchlorid mit ‘Butyllithium die Spezies 174
sowie 175 zu kristallisieren. Wéhrend die Kristallisationsversuche der ‘Propyl-Spezies 173 sowie 175
erfolglos blieben, konnten die zwei verschiedenen di-‘Butylmagnesium-Spezies 172 sowie 174
kristallisiert werden (s. Schema 4.2.11). Dabei verhindert die im Vergleich zu den eher sperrigeren

‘Butyl-Resten hohe Beweglichkeit der ‘Propyl-Reste vermutliche eine Kristallisation dieser

Verbindungen.
0 Kristallisation
R Bu,Mg » 2 THF] (172
THeptan N4 \/ [Bu,Mg 1072)
—
RN X !Pr, Mg~ 2 THF] (173
RMoCl Q [Pr,Mge2 1(173)
+ —
RLi O
[Bu,Mg « LiCl « 4 THF] (174)
THE R /Cl\u'; vV [BuMe
R: Bu n \
) Pentan vz X ..
Py R \Q O [Pr,Mg « LiCl « 4 THF] (175)

Schema 4.2.11: Syntheseroute zu den reinen di-Organomagnesium-Verbindungen 172 und 173 sowie zu den Turbo-
Grignard-Verbindungen 175 sowie des Kongeners 174.

Strukturaufklirung im Festkorper der beiden Verbindungen 172 und 174

Die Synthese der di-‘Butylmagnesium Verbindung 172 konnte aus kommerziell erhiltlichem
‘Butylmagnesiumchlorid und ‘Butyllithium in THF durchgefiihrt werden. Dabei kann durch
Verwendung von "Heptan gleichzeitig Lithiumchlorid ausgefillt werden und die Umkristallisation

ebenfalls in diesem Losungsmittel durchgefithrt werden.
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172

Abbildung 4.2.66: Molekiilstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 172 im Kristall; Wasserstoffzentren
sowie Fehlordnungen der THF-Molekiile wurden aus Ubersichtlichkeitsgriinden entfernt; Symmetrieoperationen: 1-x,
y, 3/2-z; ausgewihlte Bindungslingen [A] sowie -winkel [°]: Mgl1-O1 2.0670(8), Mgl-C1 2.1765(11), C1-C2 1.5358(15),
C1-C3 1.5324(16), C1-C4 1.5343(15), O1-Mgl-O1° 93.47(5), O1-Mgl-C1 109.96(4), O1-Mgl-CI‘ 108.53(4),
C1-Mgl-Cl‘ 122.51(6).

Auf diesem Wege konnten farblose Blocke der reinen sowie definiert wigbaren Verbindung
[‘Bu.Mg « 2 THF] (172) erhalten werden. Dabei kristallisiert die di-Organomagnesium-Spezies 172
im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C 2/c, wobei die asymmetrische Einheit genau die
Halfte des Monomers 172 enthilt. Das Magnesiumzentrum wird neben den beiden ‘Butyl-Resten
durch zwei THF-Molekiile koordiniert, wobei der Bindungswinkel zwischen den ‘Butyl-Resten auf
Grund des hoheren sterischen Anspruchs entsprechend grofler ausfillt als zwischen den
THEF-Molekiilen [122.51(6)° vs. 93.47(4)°]. Allgemein ist dieses Koordinationsmuster bereits aus der
Literatur von anderen durch Ether komplexierte di-Organomagnesium-Verbindungen bekannt.!"”
Dabei liegen die beobachteten Mg—C- [2.1765(11) A] sowie die Mg-O-Abstiande [2.0670(8) A] im
Bereich der literaturbekannten Verbindungen [Mg{CH,(SiMes).}, « 2 THF] [Mg-C: 2.1881(16) A,

Mg-0: 2.1043(13) A] sowie [Mg(CH,CsHs), » 2 THF] [Mg-C: 2.170(4) A, Mg-0: 2.048(3) Al.

Identisch zu dem di-Organomagnesium-THF-Komplex 172 wurde auch das Turbo-Grignard-
Kongener 174 zunéchst durch Mischen einer kommerziell erhiltlichen ‘Butylmagnesiumchlorid-
Losung in THF mit einer Losung von ‘Butyllithium in "Pentan hergestellt. Anschlieflend wurde die
Reaktionslosung iiber Nacht bei -80 °C gelagert, sodass 174 in Form von farblosen Blocken
auskristallisierte. Die Kristalle erwiesen sich dabei als sehr temperaturempfindlich. So fithrten
Temperaturen unterhalb von 120 K (-153.15 °C) zum Splittern der Kristalle, ausgeldst durch einen
irreversiblen Phaseniibergang, wohingegen Temperaturen oberhalb von 200 K (-73.15 °C) zum
Schmelzen dieser fithrten. Durch die Nutzung dieses Temperaturbereichs konnte die

Molekiilstruktur im Kristall des Turbo-Grignard-Kongeners letztendlich gelost werden.
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174

Abbildung 4.2.67: Molekiilstruktur und Nummerierungsschema der Verbindung 174 im Kristall; Wasserstoffzentren
sowie Fehlordnungen der THF-Molekiile wurden aus Ubersichtlichkeitsgriinden entfernt; ausgewéhlte Bindungsliangen
[A] sowie -winkel [°]: ClI-Mgl 2.4103(8), Cl1-Lil 2.302(3), Mgl-O1A 2.122(11), Mgl-O1B 2.048(17), Mgl-Cl
2.176(2), Mgl-C5 2.183(2), O2A-Lil 1.924(4), 02B-Lil 2.31(3), O3A-Lil 1.938(4), O3B-Lil 1.83(2), O4-Lil 1.907(4),
Mgl-Cl1-Lil 123.92(10), ClI-Mgl-O1A 97.2(3), Cl1-Mgl-O1B 103.7(9), Cl1-Mgl-C1 110.08(7), Cl1-Mgl-C5
107.98(6), C1-Mgl-O1A 110.3(5), C1-Mgl-O1B 103.7(9), C5-Mgl-OlA 105.4(5), C5-Mgl-O1B 110.6(4),
C1-Mgl-C5122.78(8).

Dabei kristallisierte die Verbindung [‘Bu,Mg e LiCl « 4 THF] (174) im monoklinen Kristallsystem in
der Raumgruppe P 2,/c. In diesem Fall enthilt die asymmetrische Einheit ein Magnesium-Zentrum,
das von zwei ‘Butyl-Resten und einem THF-Molekiil koordiniert wird. Das vierfach koordinierte
Magnesium-Kation ist iiber ein verbriickendes Chlorid-Anion mit dem Lithium-Kation verbunden,
dessen Koordinationssphire wiederum von drei THF-Molekiilen abgesittigt wird. Dabei sind die
Mg-C-Abstinde sowie der Mg-O-Abstand in etwa gleich lang wie in der Molekiilstruktur im Kristall

der di-Organomagnesium-Verbindung 172. Insgesamt dhnelt das hier beobachtete Strukturmotiv

einem von XI et al. kristallisierten Magnesiacyclopentadien-Komplex 175.!'7!

175

173]

Abbildung 4.2.68: Der von XI et al. kristallisierte Magnesiacyclopentadien-Komplex 175.!

Jedoch ist davon auszugehen, dass die von XI et al. kristallisierte Verbindung auf Grund des gebildeten
Rings und der stark stabilisierend wirkenden Trimethylsilylgruppen nicht die Reaktivitit eines
Turbo-Grignard-Reagenz aufweisen wird. So sind sowohl die in der Struktur von XI et al
vorliegenden Mg-C-Absténde [2.132(3)/2.143 A vs. 2.176(2)/2.183(2) A] als auch der Mg-Cl-
Abstand [2.4103(8) A vs. 2.3603(10) A] kiirzer, was auf Grund der Ionizitit der hier vorliegenden
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Bindungen auf insgesamt stabilere und damit schwerer zu brechende Mg-C-Bindungen hindeutet.
Weiterhin ist der Mg-Cl-Li-Bindungswinkel im Fall des Magnesiacyclopentadien-Komplexes kleiner

als in dem hier kristallisierten sowie untersuchten Turbo-Grignard-Kongener 174 [115.33(14)° vs.

123.92(10)°].

Tabelle 4.2.18: Kristallographische Daten der Verbindungen 172 und 174.

Verbindung 172 174
Empirische Formel Ci6H3:MgO; CasHsCILIMgO4
Formelmasse [g-mol™] 282.74 469.34
Temperatur [K] 100 125
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c P2i/c
alA 19.1100(16) 11.4495(19)
b/A 18.8300(6) 16.738(2)
c/A 15.1297(12) 16.515(3)
al® 90 90
BI° 123.439(3) 110.002(6)
VA 90 90
Zellvolumen [A?] 1889.1(3) 2974.1(9)
Formeleinheit pro Zelle 4 4
Berechnete Dichte p [g-cm™] 0.994 1.048
Absorptionskoeffizient y [mm™] 0.092 0.172
F (000) 632.0 1032.0

Kristallgrofle [mm?®]

0.660 x 0.518 x 0.212

1.008 x 0.491 x 0.448

Strahlung MoKa (A =0.71073) MoKa (A =0.71073)
Messbereich 260 [°] 5.604 — 61.208 3.578 — 55.006
-27<h<26 -14<h<14
Index-Breite -11<k<11 -21<k<2l
-21<1<21 -21<1<21
Gemessene Reflexe 24698 48917

Unabhiangige Reflexe

Strukturverfeinerung

2887 [Rine = 0.0473,
&igma = 00241]

6821 [Rin = 0.0418,
Rsigma = 0.0235]

Full-matrix least-squares on F

Daten / Restraints / Parameter 2887/0/90 6821/ 36/ 390
Goodness-of-fit an F? 1.046 1.046
Endgiiltige R-Werte [I> 20(I)] R, =0.0419 R, =0.0528
wR;=0.0992 wR,;=0.1515
R-Werte (samtliche Daten) R, =0.0562 R, =0.0687
wR: =0.01085 wR; =0.01656
Restelektronendichte [e-A~?] 0.30 und -0.17 0.48 und -0.23
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Strukturautklirung in Losung der Verbindung 172 und 174

2, 7

tBu\ ¥ ’Bu\ /Cl\Lii Q
s » \
Bu Q ,Bu/ A O
172 174

Abbildung 4.2.69: Die im Festkorper gefundenen Molekiilstrukturen der Verbindungen 172 sowie 174.

Um die Frage zu beantworten inwieweit die gefundene Molekiilstruktur im Kristall der Verbindung
172 sowie 174 auch die Struktur in Losung darstellt, wurden anschlieflend unter Verwendung der
Geometrien der zuvor aufgeklarten Strukturen 172 sowie 174 und dem aus der Literatur bekannten
Lithiumchlorid-THF Komplex 176!"* quantenchemische Berechnungen zur Bestimmung der

Bildungsenthalpie durchgefiihrt.

7 Q % @

Bu Vs
N K \ _dl r/ Bu Cl—; ;
) Y L< Su o= N Ll\“ Q
Bu \Q / Cl \Q tBu/ X O
172 176 174

ohne Lésungsmittelmodel: AH = H(172) + 1/2 - H(176) — H(174) = —14 kJ-mol !

Schema 4.2.12: Berechnete Bildungsenthalpie AH des Gleichgewichts zwischen den drei Strukturen [‘Bu,Mg « 2 THF]
(172), [LiCl » 2 THF], (176) und ['Bu,Mg « LiCl « 4 THF] (174); B3LYP-GD3BJ/6-311+g(2df,p)#+353738]

Diese Berechnungen zeigen, dass die Bildung des Turbo-Grignard-Kongeners 174 enthalpisch
gegeniiber den getrennten Spezies 172 und 176 begiinstigt ist [AH = —14 k]-mol™']. Auf Grundlage
dieser Ergebnisse wurden anschlieflend 'H-, ’Li- sowie *C-NMR-Experimente der Losungen von LiCl
176 und ['‘Bu.Mg « 2 THF] 172 als auch von einer Mischung aus beiden durchgefiihrt. Eine Messung
des ®Mg-Kerns wurde zwar versucht, allerdings konnte auf Grund der hohen Signalbreite des *Mg-

Kerns innerhalb dieser Verbindungen keine NMR-Verschiebung bestimmt werden.

Zunichst konnte keine Verdnderung in den "H-NMR-Spektren von 172 zu 174 beobachtet werden.
Dies ist nicht weiter verwunderlich, da bereits die gemessenen Mg-C-Abstinde in den
Molekiilstrukturen im Kristall der beiden Verbindungen auf eine dhnliche Bindungssituation der
‘Butyl-Reste  hindeuten. Im Gegensatz hierzu ist in den ’Li-NMR-Spektren eine
Hochfeldverschiebung von -0.1 ppm fiir das “Li-Signal bei Zugabe von Lithiumchlorid 176 zum
di-‘Butylmagnesium-THF-Komplex (172) beobachtbar (0.5 M-Losung). Dies ist somit ein erstes
Indiz dafiir, dass es zu einer Anderung der Koordinationssphire des Lithium-Kations kommt.

Gleichzeitig zeigen Konzentrationsabhangige “Li-NMR-Messungen, das eine starke Abhidngigkeit der
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’Li-NMR-Verschiebung von der eingesetzten Menge an Lithiumchlorid besteht (s. Tabelle 4.2.19). So
fithrt der Einsatz eines Uberschusses an Lithiumchlorid zu einer Tieffeld-Verschiebung, wihrend der
Einsatz eines Unterschuss zu einer Hochfeld-Verschiebung fiihrt. Diese Beobachtung passt zu dem

ins Tieffeld verschobenem “Li-Signal des Lithiumchlorid-Aggregates 176.

Tabelle 4.2.19: 'Li-NMR-Verschiebung in THF-ds in Abhéngigkeit von der eingesetzten Menge an Lithiumchlorid.
c(Mg'Bu, « 2 THF) 172 [mmol-mL™']  ¢([LiCl « 2 THF],) 176 [mmol-mL™']  “Li-Verschiebung [ppm]

0.25 0.25 0.16
0.25 0.5 0.29
0.5 0.25 0.01
0.5 0.5 -0.1

0 0.5 0.53

Um weitere Hinweise fiir das Vorliegen der di-Organomagnesium-Lithiumchlorid Spezies 174 zu
finden, sollte im nichsten Schritt bewiesen werden, dass das Lithium-Kation sowie die an das
Magnesium-Kation koordinierenden ‘Butyl-Anionen im selben Komplex vorliegen. Aus diesem
Grund wurden 'H-’Li-HOESY-NMR-Messungen der Reaktionsmischungen von Lithiumchlorid
(176) mit ['Bu,Mg « 2 THF] (172) durchgefiihrt. Mit Hilfe dieser NMR-Methode konnte eine
Kopplung zwischen den Methylprotonen der ‘Butyl-Reste und dem ’Li-Kern des Lithium-Kations
gemessen werden und damit ein weiterer Hinweis fiir die Bildung des Aggregates 174 gefunden

werden. (s. Abbildung 4.2.70)

[’BuzMg o LiCl e 4 THF] (174)

‘ F0.5
F1.0
F1.5
| F2.0

F2.5
3.0
F3.5
F4.0
F4.5
5.0

Abbildung 4.2.70: 'H-"Li-HOESY der Reagenzien-Mischung von 174 in THF-ds.

Allerdings stellt sich weiterhin die Frage, ob es sich bei dem bisher untersuchten Aggregat auch um
die gefundene Festkorperstruktur von (174) handelt. Um diese Frage abschlieflend zu beantworten,

wurde ein '"H-DOSY-NMR-Experiment durchgefiihrt.
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F1 [log(m?s™1)]
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Abbildung 4.2.71: '"H-DOSY-NMR-Spektrum der 0.5 M von 174 in THF-ds bei Raumtemperatur.

Die auf diese Weise experimentell bestimmten hydrodynamischen Durchmesser stimmen im Fall der

Verbindungen 172 sowie 174 mit denen aus den Molekiilstrukturen im Kristall iiberein.

Tabelle 4.2.20: Ergebnisse der 'H-NMR-DOSY-Experimente einer 0.5 M Losung von 172 und 174 in THF-ds,
durchgefithrt bei Raumtemperatur; hydrodynamischer Durchmesser im Festkorper aus den Molekiilstrukturen im
Kristall der Verbindungen 172 sowie 174.

Hydrod ischer Durch
Verschiebung  Diffusionskoeffizient ydrodynamischer Lurchmesser

Verbindung Kern ([ppm] D [m%s”] i d [nm] i
In Losung Im Festkorper
172 'H [(CH,)s] 0.82 1.11-10°° 0.8 0.9¥
172+176
e HICH)] 0.82 7.65-10710 1.2 1.2

Somit kann durch Kombination der 'H-’Li-HOESY-NMR-Messerung mit der 'H-DOSY-Messung
fir die Verbindungen 172 als auch 174 abschlieffend bestitigt werden, dass die mittels
Einkristallrontgenstrukturanalyse aufgekldrte Molekiilstruktur im Kristall auch der in Losung

vorliegenden Molekiilstruktur entspricht.s!
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Strukturautklirung in Losung der Verbindung 175

X
NS
175

Abbildung 4.2.72: Méogliche Molekilstruktur der Verbindung 175 in Losung.

Da eine Kristallisation der Verbindung 175 nicht gelang, wurde zunichst eine Berechnung der
Bildungsenthalpie des Aggregates 175 aus dem Lithiumchlorid-Dimer 176 und der
di-Organomagnesium Verbindung 173 durchgefiihrt.

7 Q 7 7

Pr ; Vs
b + 12 \Li/ Cl\Li'/ — N i Q
ipr” \Q f a1’ \ ipr” % Z]
173 176 175

AH= H(175) + 1/2 - H(176) — H(175) = —30 kJ-mol ™!

Abbildung 4.2.73: Berechnete Bildungsenthalpie AH des Gleichgewichts zwischen den drei Strukturen ['Pr;Mg 2 THF]
(173), [LiCl « 2 THF], (176) und [‘Pr,Mg « LiCl « 4 THF] (175); B3LYP-GD3B]/6-311+g(2df,p)B*3>37:38],

Diese Berechnungen zeigen, dass die Bildung des Turbo-Grignard-Aggregates [[Pr.Mg o LiCl »
4 THF] (175) enthalpisch begiinstigt sein sollte (AH = =30 kJ-mol™) und durch die sterisch weniger
anspruchsvollen ‘Propyl- Anionen sogar enthalpisch giinstiger ist als die Bildung des isostrukturellen
‘Butyl-Aggregates 174. Auf Grundlage dieser Berechnung wurde als ndchstes der Frage
nachgegangen, inwieweit der Austausch des ‘Butyl-Anions durch einen ‘Propyl-Anion ebenfalls zu
einem dhnlichen Strukturmotiv fiihrt. Da auf Grund der fehlenden Kristalle der di-
Organomagnesium Spezies ['Pr.Mg « 2 THF] 172 keine in-situ Mischung dieser mit Lithiumchlorid
zur Darstellung der Turbo-Grignard-Spezies [[Pr,Mg « LiCl « 4 THF] (174) erfolgen konnte, wurde
tir die folgenden Strukturaufklirungen in Lésung eine Mischung aus ‘Propylmagnesiumchlorid und
'Propyllithium angesetzt. Das Losungsmittel wurde anschlieffend im Vakuum entfernt und der
verbleibende Riickstand in THF-ds aufgenommen. Die so erhaltene Losung wurde anschliefSend
NMR-spektroskopisch untersucht, wobei eine Messung des *Mg-Kerns ebenfalls versucht wurde,
allerdings konnte auch im Fall der ‘Propyl-Spezies 174 auf Grund der hohen Signalbreite des *Mg-
Kerns keine NMR-Verschiebung bestimmt werden. Da im “Li-NMR-Spektrum der Reagenzien-
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Mischung von ['Pr,Mg « LiCl] (170) eine dhnliche Hochfeldverschiebung (-0.06 ppm) wie im Fall
der Verbindung 174 gemessen wurde, kann dies als erstes Anzeichen fiir eine dhnliche
Koordinationssphire des Lithium-Kations und damit ein dhnliches Strukturmotiv wie 174 gesehen
werden. Entsprechend zu den Untersuchungen der ‘Butyl-Spezies 174 wurde auch im Fall der
Reagenzien-Mischung von 170 zunichst ein 'H-’Li-HOESY-NMR-Experiment durchgefiihrt, um
nachzuweisen, dass das an das Magnesium-Kation gebundene ‘Propyl-Anion und das Lithium-
Kation im selben Komplex vorliegen. Entsprechend zu der ‘Butyl-Spezies ['Bu,Mg « LiCl « 4 THF]
(174) konnte auch in der Mischung aus ‘Propylmagnesiumchlorid und ‘Propyllithium eine
'H-’Li-Kopplung nachgewiesen werden. Somit konnte ein weiteres Indiz fiir ein zu 174 dhnliches

Aggregat gefunden werden (s. Abbildung 4.2.74)

[‘Pr,Mg e LiCl ® 4 THF] 175
CH(CH,),

CH(CH,), A
\ &

F-0.5
F 0.0
F 05

3 : 1.0

] 15
/ F 2.0
THF F2s
F 3.0

— B

F 4.0
F 45
F 50

0.04 0.02 0.00 —0.02 —0.04 —0.06 —0.08 —0.10 —0.12 —0.14

Abbildung 4.2.74: '"H-"Li-HOESY der Reagenzien-Mischung aus ‘Propylmagnesiumchlorid mit ‘Propyllithium in
THE-ds bei Raumtemperatur.

Folglich stellt sich auch im Fall der ‘Propyl-Spezies ['Pr.Mg « LiCl] (170) die Frage, ob es sich bei dem
bisher untersuchten Aggregat auch um die in Abbildung 4.2.72 gezeigte Molekiilstruktur handelt.
Wie zuvor wurde auch im Fall der ‘Propyl-Spezies 175 mit Hilfe eines '"H-NMR-Experiments dieser
Frage nachgegangen, wobei im Gegensatz zum ‘Butyl-Aggregat 174 auf einen hydrodynamischen

Durchmesser aus einer quantenchemisch berechneten Molekiilstruktur zuriickgegriffen wurde.
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Abbildung 4.2.75: 'H-DOSY-NMR Spektrum der 0.5 M Reagenzien-Mischung aus ‘Propylmagnesiumchlorid mit
Propyllithium in THF-ds; bei Raumtemperatur.

Tabelle 4.2.21: Ergebnisse der 'H-NMR-DOSY-Experimente einer 0.5 M Reagenzien-Mischung aus ‘Propylmagnesium-
chlorid mit ‘Propyllithium in THF-ds bei Raumtemperatur; a) hydrodynamischer Durchmesser d im Festkorper aus
geometrieoptimierter Struktur von 175, B3LYP-GD3B]/6-311+g(2df,p)B*3>37:38],

Hydrod isch
Verschiebung  Diffusionskoeffizient yarodynamischer

Verbindung Kern [ppm] D [ms"] Durchmesser d [nm]
Losung  Festkorper?
175 'H [CH(CHs),] -0.56 7.43.10710 1.3 L2
'H [MgCH(CHs),] 1.07 7.56-1071° 1.2

Zwischenfazit der Strukturautklirung in L6sung

Somit kann durch Kombination der 'H-"Li-HOESY-NMR-Messerung mit der 'H-DOSY-Messung
sowohl fiir die Verbindung [‘Bu,Mg « LiCl » 4 THF] (174) als auch fiir die Verbindung ['Pr.Mg « LiCl
« 4THF] (175) bestitigt werden, dass das gefundene Strukturmotiv eines Lithiumchlorid-Adduktes

ebenfalls den in Losung vorliegenden Molekiilstrukturen von 174 sowie 175 entspricht.

9 @

r'4 : I'4

fBu\ /Cl\Li<_ ’Pr\ /Cl\Li«
X\ \

" Q) "N )
174 175

Abbildung 4.2.76: Molekiilstrukturen der Verbindungen [‘Bu,Mg « LiCl « 4 THF] 174 sowie ['Pr,Mg « LiCl « 4THF]
(175) im Festkorper und in Losung.
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Lagerbarkeit der Reaktionsmischungen von 174 und 175

Interessanterweise zeigen die Losungen der beiden Reaktionsmischungen von [‘Bu,Mg « LiCl » 4

THF] (174) und ['Pr.Mg « LiCl] (175) selbst nach mehreren Wochen Lagerung bei Raumtemperatur

in THF-ds keine Verdnderungen im 'H-NMR-Spektrum. Somit sollten die synthetisierten

di-Organomagnesium-Lithiumchlorid-Addukte eine hervorragende Lagerbarkeit aufweisen.

1.0 3
0.9 3
0.8 3
0.7 3
0.6 3
0.5 4
0.4 3
0.3 3
0.2 3

0.1 3

THF _4_

—

cery), <

NMR-Verschiebung in ppm

Abbildung 4.2.77: orangefarbenes 'H-NMR-Spektrum nach zweimonatiger Lagerung der 0.5 M Losung von
[‘BuMg  LiCl « 4 THF] (175) bei Raumtemperatur in THF-ds.

CH(CH,), <’/

OCH(CH,)

Al

CHICH,),

o

I

T
2.0 1.5

R
1.0

0.5

NMR-Verschiebung in ppm

Abbildung 4.2.78: orangefarbenes 'H-NMR-Spektrum nach zweiwéchiger Lagerung der 0.5 M Losung von
[‘Pr;Mg e LiCl » 4 THF] (175) bei Raumtemperatur in THF-ds; rot: ‘Propanolat-Signale.

225



ERGEBNISSE

Mechanistische Untersuchungen zum Mg-Br-Austausch

Das hier im Festkorper als auch in Losung nachgewiesene Strukturmotiv des Turbo-Grignard
Kongeners [‘Bu:Mg o LiCl « 4 THF] (174) wurde bisher nicht in mechanistischen Uberlegungen eines
Mg-Br-Austausches beriicksichtigt. Aus diesem Grund sollte im Folgenden ein solcher
Reaktionsverlaufs modelliert und quantenchemische Berechnungen hierzu durchgefithrt werden.
Ausgehend von den in der Gasphase berechneten Strukturen der Molekiile ['Pr.Mg « 2 THF] (173),
[LiCl « 2 THF], (176) sowie Brombenzol (177) wurden sich hierzu zwei mogliche Reaktionspfade
tiberlegt. Dabei verlauft der in Schema 4.2.13 links dargestellte Reaktionspfad {iber den
monokationischen Komplex ['Pr.Mg « 2 THF] (173) und der in Schema 4.2.13 rechts dargestellte
Reaktionspfad iiber das bikationische Turbo-Grignard-Addukt [[Pr,Mg « LiCl « 4 THF] (175). Beide
Reaktionspfade wurden sowohl mit der Methode B3LYPP**! und expliziter Dispersionskorrektur
nach Grimme®”*8! (GD3B]) als auch mit der Methode M06-2X und impliziter Dispersionskorrektur!"!

berechnet, wobei bei beiden Methoden derselbe Basissatz 6-311+g(2df,p)!"? zum Einsatz kam.

reine verbindung Lithium chlorid-Addukt

<& 7 @

Pr. - s
N ¥ \ _dl y/ Pr. Cl—y;:
+ 172 L L — N Ll\« Q

iPr/ A Q f \Cl/ \ ’Pr/ X O
173 176 175
O O
177 177
RN pr c /o Q
i:( AN + PrBr : S ! + "PrBr
178 179 180 179

Schema 4.2.13: Im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Reaktionspfade des Mg-Br-Austauschs an Brombenzol (177) mit
der reinen Magnesiumverbindung ['Pr,Mg « 2 THF] (173) (1, hellviolett) sowie mit dem Lithiumchlorid-Addukt ['Pr,Mg
« LiCl « 4 THF] (175) (r., rot).
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Schema 4.2.14: Berechnete Differenzen der Enthalpie AH ausgehend von den einzeln berechneten Strukturen der
Molekiile [Pr,Mg » 2 THF] (173) und Brombenzol (177) fiir den Br-Mg-Austausch an Brombenzol durch das Aggregat
[‘Pr,Mg « 2 THF] (173); hellviolett B3LYP-GD3B]/6-311+g(2df,p)"7*834%); violett: M06-2X/6-311+g(2df,p)12.

Durch den Vergleich der beiden Methoden sowie Reaktionsverldufe fillt zunichst auf, dass
unabhidngig von der gewéhlten Methode oder dem eingesetzten Reagenz die Koordination des
Brombenzols (177) an das Magnesium-Kation zu einem Energiegewinn von ca. 30 k]-mol™" fiihrt. Im
Gegensatz hierzu weichen die Barrieren der Ubergangszustinde in Abhéngigkeit von der Methode
deutlich voneinander ab. So fiithrt die Verwendung des Minnesota-Funktionals M06-2X zu 30-35
kJ-mol™" hoheren Barrieren als bei der Berechnung durch das B3LYP-Funktional. Ebenfalls ist zu
beobachten, dass der relative Abstand der Ubergangszustinde zwischen den beiden
Metallierungsreagenzien (TS-Mgvs. TS-LiCl) durch die Verwendung des Minnesota-Funktionals
(AAH = 6 kJ-mol™") geringer ausfillt als im Fall des B3LYP-Funktionals (AAH = 9 kJ-mol™'). In
dhnlichen Berechnungen von KNOCHEL et al. zu einem Br-Mg-Austausch wurden mit der Methode
B3LYP ohne Dispersionskorrektur und dem Basissatz cc-pVDZ Barrieren von ca. 130 kJ-mol™
bestimmt.!'®!] Diese deutlich voneinander abweichenden Reaktionsbarrieren weisen auf eine starke
Abhingigkeit von der richtigen Beschreibung von Dispersionswechselwirkungen hin. Dariiber
hinaus spielen auf Grund der hohen Polaritit der hier modellierten Ubergangszustinde vermutlich

Losungsmitteleffekte ebenfalls eine grofie Rolle.
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Schema 4.2.15: Berechnete Differenzen der Enthalpie AH ausgehend von den einzeln berechneten Strukturen der
Molekiile ['Pr,Mg o LiCl « 4 THF] (175) und Brombenzol (177) fiir den Br-Mg-Austausch an Brombenzol durch das
Aggregat ['Pr,Mg « LiCl « 4 THF] (175); hellrot: BBLYP-GD3BJ/6-311+g(2df,p)**¥3"*); rot: M06-2X/6-311+g(2df,p)!12.
Da allerdings eine abschliefSende Bearbeitung dieser komplexen Problematiken im zeitlichen Rahmen
dieser Arbeit nicht mehr erfolgen konnten, sollen zukiinftig sowohl zum Einfluss von
Dispersionswechselwirkungen als auch Solvatationseffekten weitere detaillierte Benchmarks
durchgefiihrt werden. Auf diese Weise sollte nicht nur eine Erkldrung fiir die auflerordentliche
Reaktivitit der Turbo-Grignard-Reagenzien auffindbar, sondern ebenso die allgemeine Fragestellung
nach dem Einfluss von anionischen Additiven wie bspw. Lithiumchlorid auf die Reaktivitit von

metallorganischen Reagenzien beantwortbar sein.

42.4.3. Fazit

Durch die Kristallisation des Turbo-Grignard-Kongeners [‘Bu,Mg o LiCl « 4 THF] (174) und der
anschlieffenden Untersuchung mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse konnte erstmalig ein
reaktives Intermediat des ansonsten hochdynamischen Gleichgewichts des Turbo-Grignard-Reagenz
charakterisiert werden. Ausgehend hiervon konnten die so gewonnenen Informationen genutzt
werden, um quantenchemische Berechnungen durchzufiihren, welche das beobachtete
Strukturmotiv von 174 als thermodynamisches Minimum nachweisen. Unter Zuhilfenahme

verschiedener spektroskopischer NMR-Techniken konnte mittels ’Li-NMR-Experimenten, '"H-Li-
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HOESY-NMR-Experimenten sowie 'H-DOSY-NMR-Experimenten verifiziert werden, dass die
gefundene Festkorperstruktur [‘Bu,Mg « LiCl « 4 THF] (174) auch in Lésung vorliegt. In Bezug auf
die dquivalente Verbindung [Pr.Mg « LiCl « 4 THF] (175), welche durch Mischung von
Propyllithium mit ‘Propylmagnesiumchlorid erhalten wurde, kann mit Hilfe derselben NMR-
Techniken das gleiche Strukturmotiv nachgewiesen werden, sodass auf dieser experimentell
verifizierten Grundlage quantenchemische Berechnungen zum Reaktionsmechanismus eines
Mg-Br-Austausches durchgefithrt werden konnten. Die hierbei gefundenen Reaktionsbarrieren
deuten allerdings auf Problematiken beziiglich der richtigen Beschreibung von Dispersions-
wechselwirkungen hin und werfen weiterhin die Frage nach dem Einfluss von Solvatationseffekten
auf den Reaktionsverlauf auf. Diesen interessanten Fragestellung soll in zukiinftigen Studien
nachgegangen werden, umso den hier erstmalig experimentell gelungenen Einblick in das
hochdynamische Schlenk-Gleichgewicht der Turbo-Grignard-Reagenzien ebenfalls auf ein

fundiertes mechanistisches Modell zu tibertragen.
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5. Zusammenfassung

Im Verlauf dieser Arbeit konnten fiir industrierelevante Verbindungen wegweisende Zusammen-
hinge zwischen strukturellen Gegebenheiten, elektronischer Bindungssituation und der daraus
resultierenden Reaktivitit von weniger polaren Silicium-Kohlenstoff-Bindungen tber stirker
polarisierte Silicium-Sauerstoff-Bindungen bis hin zu hoch polaren Metall-Kohlenstoff-Bindungen
verdeutlicht werden. Eine Auswahl der wichtigsten Schlussfolgerungen soll im Folgenden vorgestellt

werden.

5.1. Untersuchung zum Abbau von Silikonen

Um Silikonverbindungen synthetisch gezielt aufbauen aber auch wieder abbauen zu kénnen, bedarf
es einem tieferen Verstindnis der in dieser Verbindungsklasse vorkommenden Si-C- sowie Si-O-
Bindungen. Eine Reaktion, die diesen beiden Aspekte vereint, ist die von O’SHEA entwickelte Methode
zur Aktivierung und Spaltung von Silanen bei gleichzeitiger Ubertragung des abgespaltenen

carbanionischen Bausteins (s. Abbildung 5.1.1).18"

Aktivierung Ubertragung
1 @NnB S1Me © %“B
RZ6i=™ O siMe R3'Sl RE[N"Bu, SN H >ph " 9
: 3L, s Ph” "NMe,| 2“1, j: N”Bu,
Ph)*\NMeZ ’ Ph/*\ NMe, —Me,Si SER3 Ph™ ~"NMe,
1 2 3
Rl R R R R R carbanionischer
(rac)-11: Me Me Me (rac)-26: Me Me Me Baustein
(rac)-12: Me Me OMe (rac)-27: Me Me OMe 16 (rac)-18

(rac)-13: Me OMe OMe (rac)-28: Me OMe OMe
(rac)-14: OMe OMe OMe (rac)-29: OMe OMe OMe

Abbildung 5.1.1: Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Si-C-Bindungsspaltungsreaktion entwickelt durch
O‘SHEA. %]

Fir die genaue Untersuchung der einzelnen Reaktionsabschnitte -Aktivierung, Spaltung,
Ubertragung- wurden die in Abbildung 5.1.2 dargestellten vier a-(Aminomethyl)silane als

Ausgangsverbindungen ausgewihlt und ihre Synthese untersucht.

Me—Sl’Me Me Sl’ Me Me Sl’ Me —\1’ Me

©/é(\rac) 11 ©/§;ac) 12 ©/A(\rac) 13 ©/A\(rac) 14

Abbildung 5.1.2: Die in dieser Arbeit untersuchten a-(Aminomethyl)silane (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14.

Dabei konnte das a-(Aminomethyl)methylsilan (rac)-11 tiber eine von C. UNKELBACH etablierte
Syntheseroute mittels Schlosser-Basen-Deprotonierung (K‘BuO/"Buli) und anschlief}ender
Funktionalisierung mit Trimethylsilylchlorid dargestellt werden. Die Synthese der a-(Aminomethyl)-

methoxysilane (rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14 gestaltete sich komplizierter und gelang erst iiber den
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Umweg eines Sn-Li-Austausches mittels der Zinn-Spezies (rac)-42. Auf diese Weise konnten die
mono- sowie die dimethoxysubstituierte Verbindung (rac)-12 sowie (rac)-13 synthetisiert werden.
Eine Synthese der trimethoxysubstituierten Verbindungen (rac)-14 gelang iiber diese Syntheseroute
nicht. Weiterhin lief}en sich beide Verbindungen auf Grund der hohen Labilitit der Si-Cs,-Bindung
weder destillativ noch sdulenchromatographisch vollstindig aufreinigen, sodass eine Ubertragung

des carbanionischen Bausteins mit den Verbindungen (rac)-12 sowie (rac)-13 experimentell nicht

untersucht wurde.
a) BuOK/#"BuLi Sn“Bu, a) "Buli Me, SiOMe
©/\NM62 b) “Bu,SnCl _ NMe, b) Me, SiOMe - NMe,
23 (rac)-42 n=1: (rac)-12 \/
n = 2: (rac)-13

n=3:(ra0)-14 ¥

Abbildung 5.1.3: Untersuchte Syntheseroute von (rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14 iiber einen Sn-Li-Austausch.

Um die beobachtete Zersetzung im Speziellen sowie den Abbau von Silikonen im Allgemeinen besser
zu verstehen und so gezielter initiieren zu konnen, wurden weitere Analysen der Si—C-Bindung
vorangetrieben. Ein in eigenen Vorarbeiten entwickelter Weg zur Si-C-Bindungsaktivierung fithrt
hierbei iiber eine Koordination des a-stindigen Stickstoffzentrums der Verbindung (rac)-11 an
eine Lewis-Sdure (CHs, BHs, AlMes). Hierdurch konnte sowohl eine Verlingerung der N-Cp,- als
auch der Si-Cg,-Bindung in den jeweiligen Molekiilstrukturen im Kristall beobachtet werden. Auf
dieser Grundlage wurden zundchst die Verbindungen (rac)-11 (rac)-11-BHs und (rac)-11-AlMe;

erneut kristallisiert sowie die methylierte Verbindung (rac)-11-Me synthetisiert und ebenfalls

kristallisiert.
gemessen 1.9213(3) 1.931(5) SlMe 1. 9287(4) 1.9418(2) SiMe, ~
berechnet 1.930 SlMe 1.963 1.939 1.943
AlM
__CH, e
Me
gemessen 1.4684(3) 1 558(6) 1.5287(4) 1.5206(2)
berechnet 1.513 1.547 1.517 1.511

(rac)-11 (rac)-11-Me (mc)—ll—BH3 (mc)—ll—AlMe3

Abbildung 5.1.4: Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Verbindungen (rac)-11, (rac)-11-BHs, sowie (rac)-11-Me
sowie (rac)-11-AlMes; violett: gemessene Si-Cg,- griin: N-C g,-Bindungslingen in A aus den Molekiilstrukturen im Kristall.
Die Geometrien der vier Molekiilstrukturen im Kristall wurden im Anschluss als Grundlage fiir
quantenchemische Berechnungen der Elektronendichte verwendet, sodass diese mit der von BADER
entwickelten quantum theory of atoms in molecules-Methode (QTAIM)P" sowie der
Elektronenlokalisationsfunktion (ELF) nach BECKE und EDGECOMBE™! tiefergehend analysiert
werden konnten. Strukturell lasst sich hierbei zunéchst fiir die methylierte Verbindung (rac)-11-Me

die grofite Si—Cg.-Bindungsverlingerung beobachten, welche vermutlich auf die hohe positive
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Ladung des Stickstoffzentrums in (rac)-11-Me zuriickzufiihren ist, welche im Vergleich zu den
Verbindungen (rac)-11-BH; sowie (rac)-11-AlMe; zu einer stirkeren Verdnderung der
elektronischen Struktur fithrt. Die hierbei erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass es in allen drei
Verbindungen  (rac)-11-Me, (rac)-11-BHs und  (rac)-11-AlMes im  Vergleich zur
Ausgangsverbindung (rac)-11 zu einer Akkumulation von Elektronendichte in der Si-Cpg,-
Bindung kommt. Diese wird in Abhingigkeit von der eingesetzten Lewis-Sdure unterschiedlich stark
in Richtung des benzylischen Kohlenstoffzentrums polarisiert, sodass es zu einer Destabilisierung
der Si—Cp,-Bindung kommt, welches sich in einer Verlingerung dieser Bindung duflert. Diese
Bindungspolarisation ldsst sich sowohl an dem symmetrischeren 2D-Plot der ELF der Verbindung
(rac)-11-Me als auch an der weiter zuriickgezogenen Konturlinie des Laplacian V?p erkennen (s.

Abbildung 5.1.5).

Elektronendichte am bindungskritischen

high electron localizati lation domai.
igh electron localization population domain Punkt e der Si-C, Bindung

p=0.745¢A3  p=0.674eA73

0.20e

SiMe, SiMe, L
® /A ~
NMe, NMe, o Al((©) @

I V2p= 4631 A5 VZp=4502eA
Laplacian am bindungskritischen

Punkt @ der Si-C, -Bindung
(rac)-11 (rac)-11-Me (rac)-11 (rac)-11-Me
Abbildung 5.1.5: 1. 2D-Plot der Elektronenlokalisationsfunktion sowie berechnete Werte der high electron localization

population domainvon (rac)-11 und (rac)-11-Me; r. Konturliniendarstellung des Laplacian V?p von (rac)-11 und
(rac)-11-Me.

Nachdem der Einfluss der Koordination des a-(Aminomethyl)silans (rac)-11 an verschiedene Lewis-
Séuren auf die Si-C-Bindung studiert wurde, wurden im nichsten Schritt die Si-Cg,-Bindungen der
zu Anfangs synthetisierten a-(Aminomethyl)silane (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 sowie (rac)-14
einer genaueren Untersuchung unterzogen. Im Fokus stand hierbei der Einfluss des schrittweisen
Austausches von Methyl- durch Methoxysubstituenten auf die elektronische Situation der
Si—Cga-Bindung. Um diesen zu untersuchen, wurden die entsprechenden Molekiilstrukturen
zunidchst durch quantenchemische Berechnungen geometrieoptimiert, NBO-Ladungen berechnet
und die erhaltenen Elektronendichten mittels der QTAIM-Methode sowie der ELF ausgewertet.

Strukturell fallt hierbei zundchst auf, dass es durch den schrittweisen Austausch von Methyl- durch
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Methoxysubstituenten zu einer Verkiirzung der Si-Cg,-Bindung kommt. Gleichzeitig deuten die
berechneten NBO-Ladungen auf eine steigende Ionizitit der Si—Cg,-Bindung hin, wobei die hoher
geladenen Siliciumzentren zudem Elektronendichte auf den Si—Csz,-Bindungspfad ziehen und
diese dort stabilisieren. Erkennbar wird dies an einem hoher werdenden Wert fiir die
Elektronendichte p(rsce) und einem kleiner werdenden Wert fiir den Laplacian am

bindungskritischen Punkt V2p(rscp) (s. Abbildung 5.1.6 blaue bzw. braune Werte).

Elektronendichte p
) am bindungskritischen Punkt e der Si—C B -Bindung
Laplacian V<p n
Me

Me Me i Me

Me—si-Me Me—si-Me: Me—si—OMe; MeO—si-OMe
0.75 e-A™3 ! 078 e-A” ' 0.82 A3 1 0.84 A7
463 A CH {225 eA”S s | 233 A L | 233eA™  CH
Ph"  NMe,; Ph”  NMe,; Ph"  NMe,! Ph” NMe,
(rac)-11 E (rac)-12 E (rac)-13 E (rac)-14

steigende ionische sowie kovalente Wechselwirkungen fiihren zu hoherer Stabilitit der Si-C , -Bindung

Abbildung 5.1.6: Berechnete Parameter der vier a-(Aminomethyl)silane (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14;
blau/braun: Elektronendichte p(rscp) sowie Laplacian V*p(rgcp) am bindungskritischen Punkt.

Demnach gewinnt die Si-Cp,-Bindung durch den Austausch von Methyl- durch
Methoxysubstituenten sowohl auf Grund von steigenden ionischen als auch auf Grund von
stirkeren kovalenten Wechselwirkungen an Stabilitit. Demgegeniiber stehen allerdings die
experimentellen Beobachtungen, die wihrend der Synthese der vier a-(Aminomethyl)silane gemacht
wurden. So sind die methoxysubstituierten a-(Aminomethyl)silane (rac)-12 und (rac)-13 deutlich
hydrolyseempfindlicher als das entsprechende methylsubstituierte a-(Aminomethyl)-silan
(rac)-11. Demnach ist die Labilitit dieser Verbindungen hauptsichlich auf die gesteigerte
Elektrophilie des Siliciumzentrums zuriickzufiihren und somit der Angriff eines geeigneten
Aktivierungsreagenz ausschlaggebend fiir das Gelingen einer Si-C-Bindungsspaltung. Auf Grund
dieser Erkenntnis wurde sich im néchsten Schritt der Untersuchung eines geeigneten

Aktvierungsreagenz gewidmet.

Als Ausgangsverbindung wurde hierzu auf ein von O SHEA entwickeltes metallfreies
Aktivierungsreagenz zuriickgegriffen, welches durch eine in situ-Salzmetathese aus tetra-
"Butylammonium-Chlorid sowie Kalium-Trimethylsilanolat erzeugt wird und auf Grund der
schwachen Kation-Anion-Wechselwirkung sowie der hohen Ladung des Sauerstoff-Anions eine

sehr hohe Nukleophilie besitzt.

__________________

Schema 5.1.1: Bildung des reaktiven metallfreien Silanolats 15 durch eine in situ-Salzmetathese.
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Gleichzeitig bietet die hier ausgewdhlte Verbindungsklasse der Silanolate die auflergewdhnliche
Maglichkeit die hiufig kontrovers diskutierte Si-O-Bindung genauer analysieren und die dabei
auftretenden Stabilisierungseffekte besser verstehen zu konnen. Aus diesem Grund wurde versucht
die von L. ZIBULA strukturell charakterisierten Verbindungen 15 und 66" sowie die parallel zu
HOGE et al. synthetisierte Verbindung 67"/ gezielt in hoher Qualitit zu kristallisieren, um die
gewonnenen Daten fiir eine experimentelle Elektronendichteuntersuchung in Kooperation mit C.
KOHLER aus dem Arbeitskreis von Prof. Dr. STALKE zu nutzen. Auf diese Weise konnte im Gegensatz
zu den Untersuchungen von HOGE et al. erstmalig die Lokalisation des verbriickenden Protons auf

einem der beiden Sauerstoffzentren nachgewiesen werden.

["Bu,N/OSiMe, ], [K/OSiMe, o Hy0],, \I ["Bu,N/HO,Si,Me,]
15 66 67

Abbildung 5.1.7: Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Molekilstrukturen im Kristall der Verbindungen 15, 66
sowie 67.1100:101

Aus den durchgefiihrten hochaufgeldsten Einkristallrontgenstrukturanalysen der Verbindungen 66
und 67 konnten auf diese Weise erstmalig experimentelle Elektronendichten der ubiquitdren Si-O-
Bindung erhalten werden. Diese wurden zusammen mit der quantenchemisch berechneten
Elektronendichte der Verbindung 15 mittels einer QTAIM-Bindungsanalyse ausgewertet.
Hierdurch ldsst sich zundchst feststellen, dass die vorgefundenen Werte der analysierten Si-O-
Bindungen eine relativ hohe Elektronendichte bei einem generell hohen Laplacian-Wert [15.23-
25.72 e-A-%] aufweisen. Dabei fithrt der Wechsel vom Kalium- zum Ammonium-Kation (66 vs. 15)
sowohl zu einer Verkiirzung der Si-O-Bindung (1.59 vs. 1.57 A) als auch zu einem deutlichen Anstieg
des Laplacian-Wertes (15.23 e-A~ vs. 25.72 e-A), jedoch zu keinem Unterschied zwischen den
Elektronendichten (1.13 vs. 1.11 e-A-®) der beiden Si—O-Bindungen. Somit kommt es durch die
geringere Coulomb-Wechselwirkung mit dem Ammonium-Kation zu einer deutlichen stirkeren
Polarisation der Si-O-Bindung. Dariiber hinaus fillt vor allem auf, dass die Si—O-Bindungen mehr
Elektronendichte am bindungskritischen Punkt aufweisen als die Si—Cume-Bindungen [0.98-1.19
e-A3vs.0.79-0.90 e-A-3] und somit als kovalenter zu klassifizieren sind. Weiterhin fallt auf, dass umso
hoher die Ladung auf dem jeweiligen Sauerstoff-Anion ist, desto kiirzer wird die jeweilige Si—O-

Bindung und desto linger sind die entsprechenden Bindungen zu den Methyl-Gruppen.
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By N ® 7B N @ K
der Bindung H@
Verkiirzung der Bindung © @ TN © S
I ~
. M H-
Me—Si—Me  Me—si N —Me L9
Me Me— |1 ~Me H
Me Me o o Me
Sig
15 67 Me” Me 66
abnehmende Ladung auf dem Sauerstoff-Anion >

Abbildung 5.1.8: Skizzenhafte Darstellung der beobachteten Bindungsverldngerungen sowie -verkiirzungen der

jeweiligen Si-C- sowie Si-O-Bindungen in den Molekiilstrukturen der Verbindungen 15, 67 sowie 66.

Durch die vergleichend durchgefiihrten Bindungsanalysen der drei Silanolat-Strukturen lassen sich

die strukturellen Beobachtungen wie folgt erklaren:

induziert Eine hohe negative Ladung auf dem jeweiligen Sauerstoff-Anion fithrt zu einer

@/\‘@ starken Polarisation der Si-O-Bindung, wodurch eine hohe positive Ladung auf

ion

\

auf dem Si—O-Bindungspfad

—Si dem Siliciumzentrum induziert wird.
energetische o (Sift0)
Absenkung \ kov Dies fiithrt zu einer energetischen Absenkung des
\ —
\ /] 1 . . . . .
@ (SirO) N 7 Gewinn an Energieniveaus der ionischen Wellenfunktion. Der

T l'l', Resonanz-
stabilisierungs hierdurch initiierte Gewinn an Resonanz-

Phona(Si=0) -energie

:> Stabilisierung von Elektronendichte

stabilisierungsenergie fithrt zu einer Stabilisierung
von Elektronendichte auf dem Bindungspfad der
betreffenden Si-O-Bindung.

Me  Verschiebung
von Elektronendichte

©) W
—SiC: DMe

Gleichzeitig  resultiert aus der Stabilisierung von
Elektronendichte in der Si-O-Bindung ein Transfer von
Elektronendichte aus den anderen Bindungen des
Siliciumzentrums, wodurch diese destabilisiert werden und

sich entsprechend verlingern.

Spaltung durch Trimethylsilanolat

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde der Einfluss der schrittweisen Substitution von Methylgruppen

durch Methoxygruppen auf die Si-Cpg,-Bindungsspaltungsreaktion der vier a-(Aminomethyl)silane

(rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14 untersucht. Hierzu wurde ausgehend von einem penta-

koordinierten Intermediat, welches durch den Angriff eines Silanolats gebildet wurde, eine Si-Cpga-

Bindungs-spaltung modelliert. Aus den bestimmten Bindungsspaltungsbarrieren lisst sich ein

deutlicher Anstieg zwischen dem mono- und dem dimethoxysubstituierten a-(Aminomethyl)-

silan feststellen. Somit zeigen die hier durchgefiihrten Berechnungen, dass monomethoxy-
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substituierte a-(Aminomethyl)silane die am meisten geeigneten Verbindungen fiir eine gezielte
Si—C-Bindungsspaltungsreaktion sind. So fiihrt die hoéhere Elektrophilie des Siliciumzentrum zu

niedrigeren Angriffsbarrieren bei einem gleichzeitig nur geringtiigigen Anstieg der Spaltungsbarriere.

_ e - _
Me,Si Me,Si ' R R* R AH [K-mol™]
| | (rac)-11: Me Me Me 3
E;Si_R — g}sii\R (rac-12: Me Me OMe l sprunghafter
oh e oh /\@NM (rac)-13: Me OMe OMe Anstieg
L 2 L €] (rac)-14: OMe OMe OMe 29
Penta Spaltung

Schema 5.1.2: Die untersuchte Spaltungsreaktion der a-(Aminomethyl)silane (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14.
Spaltung durch Brenzkatechin

Anschlieflend zu den Untersuchungen der durch ein Silanolat initiierten Si-C-Bindungsspaltungs-
reaktion wurde die zuerst von TACKE und STROHMANN et al. untersuchte Abbaureaktion von

a-(Aminomethyl)silanen durch Brenzkatechin mechanistisch aufgeklért.!"*®!

Substitution Abspaltung Abspaltung Bildung des penta-
der Methoxygruppe der 1. Methylgruppe der 2. Methylgruppe koordinierten Produktes
L </:\> </:\> -
4 OO0 H
> Me" 1 —>  Si—
Me _ MeOH \ —CH Me” NMe,
Si”"Me N Me \ @
Me, “H
73 SNMe, 75

Schema 5.1.3: Reaktionsverlauf der Abbaureaktion von a-(Aminomethyl)monomethoxydimethylsilan 73 durch
Brenzkatechin.

Hierzu wurde erstmalig der genaue Verlauf dieser Reaktion modelliert und quantenchemisch
berechnet. Aus dem berechnetem Reaktionsmechanismus wird der grof3e Einfluss des Aminhenkels
von a-(Aminomethyl)silanen ersichtlich. Dieser fungiert zwischen den einzelnen Reaktionsschritten
als intermolekularer Protonen-Transferator und sorgt dadurch fiir eine erhebliche Absenkung der
Reaktionsbarrieren bei Angriff und Abspaltung der jeweiligen Gruppen. Damit geben die hier
durchgefithrten Berechnungen eine Erklirung fiir die experimentell beobachteten niedrigen
Reaktionstemperaturen von o-(Aminomethyl)methoxysilanen gegeniiber einfachen Methoxy-

organylsilanen.!%117]

Im letzten Teil des Kapitels zur Si-C-Bindungsspaltung wurde der stereochemische Verlauf der
Ubertragungsreaktion aufgeklirt. Hierzu wurde die aus einer eigens entwickelten Racematspaltung
erhaltene, enantiomerenreine Verbindung (S )-11 durch das metallfreie Silanolat (15) aktiviert und

der carbanionische Baustein (s. Schema 5.1.4 roter Kasten) auf Benzaldehyd (17) iibertragen.
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®
"Bu,N/OSiMe, "Bu,N
15

Oes
Ph” NMe,
SiMe, * +-SiMe,
- M | 16
©/\ b NMe,

(8)-11 17 30

Schema 5.1.4: Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Ubertragung des carbanionischen a-Dimethylbenzylaminanions

(rot) auf Benzaldehyd (blau), sowie das wihrend der Reaktion auftretende hochreaktive, metallfreie Carbanion 16.

Das hieraus erhaltene Produkt 30 wurde anschlieffend NMR-spektroskopisch untersucht, wobei
durch die Zugabe von (-)-Camphersulfonsiure (85) eine Aufspaltung der Methylprotonen der
Trimethylsilyl-Gruppe im '"H-NMR-Experiment erreicht werden konnte. Somit liefert die gezielt
eingesetzte, stereochemische Sonde die entscheidende Information fiir die Aufklirung des
Reaktionsmechanismus, wonach dieser {iber ein freies Carbanion verlduft, welches wiahrend der

Ubertragung racemesiert.

~0.05 0.06° _.08-0.12

Me

/ Me Me
—Si—+Me

\

*

* Me

NMe, 0.06 N
HO” 1
rac-(11) t 85 ‘l(‘

I [ | o
9.00 17.61 9.24 9.10 9.00

Abbildung 5.1.9: Aufspaltung der Signale der Protonen der Trimethylsilylgruppen der racemischen Verbindung (rac)-11,
sowie die durch (-)-Camphersulfonsiure (85) induzierte Aufspaltung im 'H-NMR Experiment in Toluol-ds bei
Raumtemperatur; rot: Integrale der Signale; blau: NMR-Verschiebung der Signale.

Fazit

Zusammenfassend konnte im Rahmen dieser Arbeit eine neue Syntheseroute zu hoch labilen
a-(Aminomethyl)methoxysilanen etabliert werden. Durch die Kristallisation und die anschlieflend
erfolgte quantenchemische Bindungsanalyse verschiedener a-(Aminomethyl)silane sowie
unterschiedlicher Silanolat-Strukturen konnten neuartige Einblicke in und Erkenntnisse iiber die
elektronische Zusammensetzung von Si-O- sowie Si-C-Bindungen gewonnen werden. Dariiber
hinaus konnten durch Berechnung verschiedener Si-C-Bindungsspaltungsreaktionen neue
mechanistische Modelle entwickelt werden. Auf Grundlage der hier erfolgten Untersuchungen
ergeben sich somit neue Ansidtze und Strategien fiir den effektiven Abbau von

Silikonverbindungen und sind somit von elementarer konzeptioneller Bedeutung.
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5.2. Charakterisierung metallorganischer Reagenzien

Im zweiten Teil der hier vorliegenden Arbeit wurde sich mit der Charakterisierung
industrierelevanter, metallorganischer Reagenzien befasst. Dabei wurden verschiedene metall-
organische Verbindungen beziiglich ihrer Struktur und der damit verbundenen Reaktivitit genauer

untersucht und dariiber hinaus ihre Anwendung in verschiedenen Reaktionen genauer betrachtet.

5.2.1. Struktur und Reaktivitit des a-(Aminomethyl)benzyllithiums (rac)-19
Neben der Darstellung der a-(Aminomethyl)silane (rac)-12 sowie (rac)-13 iiber das lithiierte
N,N-Dimethylbenzylamin (rac)-19 wurden weitere kristallographische Untersuchungen zum

Einfluss verschiedener Liganden auf das Koordinationsmotiv dieser Verbindung durchgefiihrt.

! ! /A
/ O M N(\NMeCI Me, |  MeN NMe, ! Q o
' MeN_ | __ - Li CM \ NMe, e
\ 1 Li | 1 e *Y .,
i : j : : () 'Ll
! / ~ ! NMe, !
NMe, | 62 *>NMe,
) ) X (R)
(rac)-110 ' (rac)-111 ' (rac)-112 ' (R)/(S)-113

Abbildung 5.2.1: Erhaltene Molekiilstrukturen im Kristall des a-(Aminomethyl)benzyllithiums (rac)-19.

Die hierbei beobachteten Koordinationsmuster im Festkorper der vier kristallisierten Verbindungen
bestatigen die von AHLBRECHT et al. durchgefithrten NMR-Studien in Losung und erkldren die starke
Abhidngigkeit vom eingesetzten Liganden auf das Koordinationsmotiv und die damit verbundene
Struktur des benzylischen Carbanions. So kommt es im Fall einer n'-Koordination zu einem eher
sp>-hybridisierten benzylischen Kohlenstoffzentrum und zu einer Ladungslokalisierung auf
diesem, wohingegen im Fall einer n’-Koordination das benzylische Kohlenstoffzentrum eher

planar konfiguriert ist und die negative Ladung in den Phenyl-Ring delokalisiert wird.

RSN

n!-Koordination Q\ﬁw’ ao / n3-Koordination:
Lokalisation d ti 70 & 0” Delokalisation d t
e Lokalisation der negativen s K w&&‘\* e Delokalisation der negativen
Ladung auf C \i : »—0 Ohfé\?&,“\g/é Ladung in den Aromaten
e C,. : sp>-hybridisiert ' ® 4{ ® e C, : sp>-hybridisiert
pyramidal konfiguriert (rad)-110 (rac)-112 planar konfiguriert
tritt auf bei — tritt auf bei
MezN\ /NMez \
Li Me,N NMe, R
(':1 Me,N  NMe,
103 114 49 48
THF TMEDA e LiCl TMEDA (R,R)-TMCDA

Abbildung 5.2.2: Beobachtete strukturelle Verdnderungen in Abhangigkeit vom eingesetzten Liganden.
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Mit Hilfe des lithiierten N,N-Dimethylbenzylamin (rac)-19 wurden auflerdem nicht nur neue
strukturelle Erkenntnisse zum Einfluss von Liganden auf die Ladungsstabilisierung gewonnen und
somit eine Grundlage fiir zukiinftige Bindungsanalysen gelegt, sondern (rac)-19 ist zudem das
Fundament einer neuartigen, asymmetrischen Synthese. Obwohl die Verwendung von
(R,R)-TMCDA (48) als asymmetrisches Auxiliar auf Grund des racemischen Vorliegens im Kristall
als auch der energetischen Aquivalenz beider Diastereomere zunichst wenig vielversprechend
erschien, konnte nach einer Reaktionsoptimierung ein sehr gutes Enantiomerenverhiltnisse (e.r.)
von 11.4:1 fir das (R)-Enantiomer ((R)-19) erreicht werden. Somit bietet die hier etablierte
asymmetrische Synthese eine hervorragende Grundlage fiir die Synthese weiterer

enantiomerenangereicherter Substrate.

i - SiMe
Sn”Bu3 Li Z)) i\jf’R;Zf/ICDA 3
BulLi e, Si
NMe. —t NMe, 3 " NMe, er =11.4:1
Hexan Hexan/Toluol
RT —60 °C
(rac)-42 (rac)-19 (R)-11

Abbildung 5.2.3: Durchgefiihrte asymmetrische Synthese des a-(Aminomethyl)benzylsilans (rac)-19; Enantiomeren-
verhaltnis (e.r.) von 11.4:1.

5.2.2. Aminometallierung und Funktionalisierung von Styrolderivaten

Aus den vorherigen Untersuchungen von U. KROESEN zur Aminometallierung verschiedener
Styrolderivate konnten im Rahmen dieser Arbeit sowohl entscheidende kristallographische als auch
priparative Problematiken gelost werden.!*”) Zum einen wurde durch eine Optimierung der
Kristallisationsbedingungen zweier Schliisselspezies die fiir die Publikation dieser Chemie
entscheidende Datengiite erreicht und zum anderen durch eine geschickte Wahl des Losungsmittels
erstmalig die bis dahin unmdgliche Funktionalisierung einer aminometallierten Spezies mit

verschiedenen Elektrophilen erméglicht.

Aminometallierung Funktionalisierung

KBuO/LiN K E : MeOD, "BuBr E
0 ey B e
R1 Rl
Rl

94: R12 = Phenyl, E=D

90: R!2 = Phenyl 92: R!2 = Phenyl
CRL2- -
91: R! = 4-Methoxyphenyl 93: R! = 4-Methoxyphenyl 95: R™*= Phenyl, E = "Bu
R2=H R2=H 96: R1’2 = Phenyl, E= SiMe3

97: R! = 4-Methoxyphenyl, R?=H,E=D
98: R! = 4-Methoxyphenyl, R?= H, E = “Bu
99: R! = 4-Methoxyphenyl, R* = H, E = SiMe,

Abbildung 5.2.4: Die untersuchte Aminometallierung sowie Funktionalisierung von 1,1-Diphenylethen (90) und
4-Methoxystyrol (91) durch ein gemischtes K/Li-Amid/Alkoxid (20).0'"!
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Weiterhin wurde im Rahmen dieser Arbeit das Eliminierungsprodukt einer Aminometallierung 140
als auch die aminometallierten Verbindungen 143 und 144 durch inerte 1D-NMR-Experimente

auch in Losung vollstindig charakterisiert.

C’ Me, O
AN ,N\ ¥
Li Li
/ \N/ ~ C
OO0 N =

I
R:§NMe, 143 Q
140 146
R: 4N 144

Abbildung 5.2.5: Die im Rahmen dieser Arbeit NMR-spektroskopisch charakterisierten Verbindungen 140, 143, 144
und 146.1%17

5.2.3. Einfluss der Coulomb-Ladung auf carbanionische Systeme

In metallorganischen Systemen werden je nach vorliegendem Aggregat unterschiedliche
Bindungsmotive beobachtet, wobei je nach Bindungsmotiv unterschiedlich hohe Coulomb-
Wechselwirkungen zwischen Kation und dem jeweils gebundenen carbanionischen System
resultieren. Die Stirke dieser Coulomb-Wechselwirkung hat gleichzeitig einen Einfluss auf die
Stabilisierung der negativen Ladung innerhalb des carbanionischen Systems. Um die
Interdependenz zwischen Bindungsmotiv und carbanionischer Ladungsstabilisierung
untersuchen zu konnen, wurde eine konsekutive Reihe von metallorganischen Reagenzien mit ein-,
zwei- und dreifach geladenen Metallkationen ausgewdhlt, deren Molekiilstrukturen im Kristall die in
Abbildung 5.2.6 gezeigten Bindungsmotive aufweisen. Eine derartige Betrachtung von
Stabilisierungseffekten wurde bisher noch nicht vollzogen. Der Grund hierfiir liegt zum einen an dem
sehr seltenen Strukturmotiv, in welchem der gleiche Ligand innerhalb eines Aggregates iiber zwei
unterschiedliche Bindungsmotive an das jeweilige Metall-Kation gebunden ist, und zum anderen an
den hohen kristallographischen Anforderungen, um die hier aufgedeckten Stabilisierungseffekte
tiberhaupt diskutieren zu diirfen. Diese sollten auf Grund der Verwendung verschiedener Metalle in
Kombination mit unterschiedlichen Bindungsmotiven eine ubiquitire Giiltigkeit besitzen und somit

ebenfalls auf andere carbanionische Systeme iibertragbar sein.
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Abbildung 5.2.6: Zur Analyse ausgewéhlte Verbindungen 156, 157 und 158.[144-14¢)

Diese zum Teil literaturbekannten Verbindungen wurden erneut kristallisiert und mittels
hochaufgeloster Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert. Die erhaltenen Datensdtze wurden
anschlieflend sowohl mit Hilfe eines Hirshfeld Atom Refinements (156 und 157) sowie im Fall der
Verbindung 158 in Kooperation mit A. MUNCH vom Arbeitskreis STALKE mittels einer Multipol-
Verfeinerung verfeinert und die erhaltenen Elektronendichten mittels der QTAIM-Methode sowie
der ELF analysiert. Strukturell fillt hierbei zunichst auf, dass in Abhdngigkeit vom Bindungsmotiv
unterschiedlich lange C.—Cs-Bindungen resultieren. So kommt es im Fall der an zwei Lithium-
Kationen gebundenen "Butyl-Reste (2Li*) sowie der terminal stindigen ‘Butyl- sowie ‘Butyl-Reste zu
einer Verkiirzung der C.—Cg-Bindungen, wohingegen es beim jeweilig anders gebundenen Rest
(3Li*; verbriickend) zu einer Verlingerung der C.—Cs-Bindung kommt (beispielhaft fiir ‘BusAl in
Abbildung 5.2.7 gezeigt). Diese strukturellen Unterschiede resultieren aus einer vom Bindungsmotiv
abhingigen unterschiedlich starken Coulomb-Wechselwirkung. Die schwichere Coulomb-
Wechselwirkung im 2Li*- sowie in den terminalen Bindungsmotiven (Q(Mg) = +2, Q(Al) = +3) fiihrt
zu einer geringeren Ladungsstabilisierung innerhalb der M-C-Bindung. Dies fiihrt zu einer
Ladungsstabilisierung durch Verschiebung der negativen Ladung in die entsprechenden C,—Cg-
Bindungen, wodurch es zu einer Verkiirzung dieser Bindung kommt. Im Fall des 3Li*- sowie der

+4, Q(Al) = +6) kommt es auf Grund der héheren

verbriickenden Bindungsmotive (Q(Mg)
Coulomb-Wechselwirkungen zu einer stirkeren Stabilisierung der negativen Ladung innerhalb
der M-C-Bindung. Hierdurch wird weniger negative Ladung in C,—Cg-Bindungen doniert,
woraus eine Verlingerung dieser Bindung resultiert.

o - terminal M - verbriickend

CH
H.C 1.5341(4) HC /3
3 B H
HC—CH, /Y
/ o \ ’ \ ;
Verkiirzung H,C v SN /Bu ’/HH
. VS. e ) )
Ca—Cﬂ-Bindung H3C\ SN, \\'Bu . ,/I . _Bu Ca—Cﬁ—Blndung
\, // I Ll - / ~ :
H/C_CH2 IBU v /: N // \\/‘Bu
H,C 1.5384(3) Bu” B s
u

Abbildung 5.2.7: Abhéngigkeit

der

tri-'Butylaluminiums (158).0140)
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Weiterhin zeigt der Vergleich der hier betrachten carbanionischen Systeme, dass die negative
Ladung im tertidren Carbanion (‘Bu”) deutlich besser stabilisiert wird als im Fall der priméren
Carbanionen ("Bu’, ‘Bu’). Somit besitzen neben der Coulomb-Ladung, welche zum einen durch das
Metall-Kation und zum anderen durch das Bindungsmotiv bestimmt wird, ebenfalls die
Substituenten einen Einfluss auf die Hohe der Ladung des anionischen Kohlenstoffzentrums.
Somit resultiert aus den hier erhaltenen Ergebnissen, dass das ‘Butyl-Anion das stabilste aller Alkyl-

Anion ist.

oo HoY
-

~C; o
HE R (\,H A (ﬁ/ A
AR R

zunehmende negative Ladung auf dem carbanionischen Zentrum

zunehmende Ladungsdichteverschiebung in die C,~C 4 Bindung

H H

I_{/H / I_{ /H / I_{/H /
@Of“f " @Of“J " @ij "

Abbildung 5.2.8: Einfluss der Anzahl an Methylsubstituenten auf die Ladungsstabilisierung sowie Einfluss der Coulomb-

H

Ladung des Metall-Kations auf die Ladungsstabilisierung.

Dem widersprechen allerdings die experimentellen Beobachtungen, wonach ‘Butyllithium das
reaktivste aller Lithiumreagenzien ist. Erkldrbar wird dieser Widerspruch dadurch, dass die Hohe der
Coulomb-Ladung auf dem carbanionischen Zentrum der metallorganischen Verbindung die
Grofle des gebildeten Aggregates und damit die Reaktivitit bestimmt. So fiihrt eine schlechtere
Ladungsstabilisierung im Fall des "Butyl-Anions zu einer héheren Ladung auf dem primiren
anionischen Kohlenstoffzentrum. Die hohere negative Ladung muss dann durch eine grofiere
Anzahl an Lithium-Kationen stabilisiert werden, sodass "Butyllithium unreaktivere Hexamere
bildet. Im Gegensatz hierzu fiihrt im Fall des ‘Butyl-Anions eine bessere Ladungsstabilisierung zu
einer geringeren Ladung auf dem tertidren anionischen Kohlenstoffzentrum. Die geringere hohere
negative Ladung muss dann durch eine kleinere Anzahl an Lithium-Kationen stabilisiert werden,
sodass ‘Butyllithium reaktivere Tetramere bildet. Somit verbessern und erweitern die aus diesen
Untersuchungen hervorgegangenen Erkenntnisse das allgemeine Verstindnis der Reaktivitits-

Struktur Beziehung von metallorganischen Reagenzien.

243



ZUSAMMENFASSUNG

5.2.4. Aufklirung von Struktur und Reaktivitit des Turbo-Grignard-Reagenz

Die von KNOCHEL et al. weiterentwickelten Turbo-Grignard-Reagenzien [[PrMgCl « LiCl] (101) sowie
[[Pr.Mg « LiCl] (170) zeigen auf Grund der Einfiihrung eines Lithiumchlorid-Fragments eine
gegeniiber einfachen Organomagnesium-Verbindungen ['PrMgCl] (160) eine deutlich gesteigerte
Reaktivitit.

PrvicCl (160)

Cl 18% 162

| THE, 25°C, 68 h

w0
PrMieCle LiCl (101)
Me @—Br - Me Cl. LiCl 163
THE, 25 °C, 68 h
e
:2

100
| Pr,Mg « 2 LiCl (161), [15]Krone-5 <
M

THE 25°C,24 h

«2LiCl 100% 164

Schema 5.2.1: Beschleunigung des Magnesium-Brom-Austausches von 4-Bromanisol (100) durch Zugabe von
Lithiumchlorid oder [15]Krone-5 zu ‘Propylmagnesiumchlorid; die Umsétze der Reaktionen wurde durch GC-Analyse
von Reaktionsaliquoten bestimm(t.!¢%16!

Gleichzeitig unterliegen diese Turbo-Grignard-Reagenzien einem durch die Zugabe von
Lithiumchlorid deutlich dynamischeren Schlenk-Gleichgewicht. Diese hohe Dynamik fiihrt dazu,
dass bislang eine eindeutige strukturelle Charakterisierung dieser Verbindungen weder im Festkorper
noch in Losung gelungen ist. Im Rahmen dieser Arbeit konnte sich dieser Problematik angenommen
und Kiristalle einer di-Organomagnesium-Spezies [‘Bu,Mg « 2 THF] (172) sowie eines Turbo-
Grignard-Kongeners [‘Bu;Mg ¢ LiCl « 4 THF] (174) erhalten und kristallographisch erstmalig

charakterisiert werden.

C/: Me | /
Me— / Me— "~ /Cl\Li‘\ Q
Me\c/ N \
Me” !
e QU

172

O/
Vi
[

-

174

Schema 5.2.2: Molekiilstrukturen im Kristall der di-Organomagnesium-Verbindungen 172 und des Turbo-Grignard-
Kongeners 174.

Gleichzeitig konnte mittels 'H-/”Li-/"*C-NMR-Spektroskopie und 'H-’Li-HOESY- sowie '"H-NMR-
Experimenten die im Festkorper beobachtete Molekiilstruktur der Verbindung 174 in Lésung
bestitigt werden. Ausgehend von diesem Ergebnis konnte mit denselben NMR-Techniken ebenso
das in kommerziell erhiltlichen Turbo-Grignard-Reagenzien enthaltende ['Pr,Mg e LiCl « 4
THF] Aggregat (175) nachgewiesen werden. Somit konnte im Rahmen dieser Arbeit erstmalig eine
genaue Charakterisierung einer Turbo-Grignard-Spezies sowohl im Festkorper als auch in Losung

erreicht werden. Die experimentell verifizierten Erkenntnisse wurden anschliefSend als Startpunkte
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tir die quantenchemische Modellierung eines Br—-Mg-Austausches verwendet. Auf Grund von
hochkomplexen Problematiken beziiglich der richtigen Beschreibung von Dispersionswechsel-
wirkungen sowie Solvatationseffekten sind weitere aufwendige Benchmarks notwendig, um einen
quantenchemisch fundierten sowie verifizierten Reaktionsmechanimus aufstellen zu koénnen.
Dennoch sollten die einmaligen aus Losung und Festkorper gewonnenen Erkenntnisse als
Gedankenanstofl gesehen werden, wonach nicht nur das verwendete Metall, das eingesetzte
Carbanion oder deaggregierende Losungsmittel bzw. Liganden Einfluss auf die Reaktivitit haben
konnen, sondern auch anionische Komponenten wie bspw. ein Chlorid-Anion eine simple sowie
effektive Moglichkeit bieten, Einfluss auf die Reaktivitit eines metallorganischen Reagenzes

auszuiiben.
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6. Experimentalteil

6.1. Arbeits- und Messtechnik

6.1.1. Allgemeine Arbeitsbedingungen

6.1.1.1. Reaktionsbedingungen

Alle chemischen Synthesen mit luftempfindlichen Reagenzien (Lithium-, Magnesium-,
Aluminiumalkyle, Natrium- und Kaliumalkoholate sowie Silanolate) wurden in getrockneten,
sauerstofffreien Losungsmitteln unter einer Schutzgasatmosphire von Argon durchgefiihrt. Die
verwendeten Standardglasapparaturen wurden vor dem Arbeiten mit sauerstoff- oder
feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen im evakuierten Zustand (107 bar) ausgeheizt. Auch die
Handhabung samtlicher oxidations- und hydrolyseempfindlichen Substanzen erfolgte unter Argon

Atmosphire.

6.1.1.2. Losungsmittel

Die fiir die Reaktionen mit Metallorganylen verwendeten Losungsmittel "Pentan, "Hexan, "Heptan,
Tetrahydrofuran, Diethylether sowie Toluol wurden iber Natriumdraht getrocknet und vor

Verwendung destilliert und unter Argon-Atmosphire aufbewahrt.

6.1.1.3. Reagenzien

Alle verwendeten Reagenzien wurden, soweit nicht anderweitig angegeben, als Handelsprodukte
ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Die verwendeten Lésungen der metallorganischen Reagenzien
waren Produkte der Firma Sigma Aldrich GmbH und Acros Organics. Das zum Trocknen der
organischen Phasen verwendete Magnesiumsulfat lag in der Qualitdtsstufe ,reinst vor, das
verwendete Wasser war entionisiert. Alle fliissigen Reagenzien (Chlorsilane, Methoxysilane, Amine)
wurden vor Verwendung destillativ aufgereinigt. Die fiir die NMR-Spektroskopie verwendeten
Losungsmittel waren Produkte der Firmen Deutero, Eurisotop sowie Sigma Aldrich GmbH. Alle
weiteren Reagenzien waren Produkte der Firmen Sigma Aldrich GmbH, Chemetall GmbH, Alfa
Aesar FLUKA, ABCR und Acros Organics.
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6.1.1.4. Kugelrohrdestillation

Verwendet wurde der Kugelrohrverdampfer B-585 mit Glasrohrofen der Firma Biichi AG. Die

angegebenen Temperaturen entsprachen der jeweiligen Innentemperatur des Ofens.

6.1.2. Analytische Methoden und Messtechnik

6.1.2.1. NMR-Spektroskopie
'H-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker Avance III HD (400.1 MHz, 600.3 MHz, 700.1 MHz). Locksubstanzen (interner
Standard): Chloroform-d; (CHCls: § = 7.27), Benzol-ds (CsHDs: § = 7.16), Toluol-ds (C;HD-), THE-ds
(C4HD;O: & = 3.58), DMSO-ds(C;HDsOS: 6 = 2.50); Messtemperatur ca. 25°C. Die
Signalzuordnungen der 'H-NMR-Spektren wurden durch 2D-Experimente (COSY, HSQC, HMBC)
unterstiitzt; deren Ergebnisse sind in den entsprechenden Signalzuordnungen enthalten. Die Anzahl

der Wasserstoffatome pro Signal wurde durch Vergleich der Integrale bestimmt.

'H-NMR-DOSY Messungen

Spektrometer Bruker Avance III HD (400.1 MHz). Locksubstanzen (interner Standard): THEF-ds
(C4HD;O: § = 3.58); Messtemperatur ca. 25 °C. Fiir die Gradienten wurde eine lineare Verteilung der
relativen Gradientenstirke von 3% bis 98% in 32 Schritten gewdhlt. Die maximale Stirke des

Gradienten wurde zuvor mittels 1D-DOSY-Experimenten bestimmt.

’Li-NMR Spektren

Spektrometer Bruker Avance III HD (155.5 MHz). Locksubstanzen (externer Standard):
Lithiumchlorid; Messtemperatur ca. 25 °C. Alle "Li-NMR-Spektren wurden 'H-breitbandentkoppelt
({'"H}) aufgenommen. Bei den Signalen handelt es sich, wenn nicht anders angegeben, um

Singulettsignale.

'"H-"Li-HOESY Messungen

Spektrometer Bruker Avance III HD (600.1 MHz). Locksubstanzen (interner Standard): THF-ds
(C4HD;O: § = 3.58); Messtemperatur ca. 25 °C.
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""B-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker Avance III HD (128.4 MHz). Messtemperatur ca. 25°C. Locksubstanzen
(externer Standard): Trifluorboretherat; Messtemperatur ca. 25 °C. Alle ''B-NMR-Spektren wurden
'H-breitbandentkoppelt ({'H}) aufgenommen. Bei den Signalen handelt es sich, wenn nicht anders

angegeben, um Singulettsignale.

PC-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker Avance III HD (100.6 MHz, 150.9 MHz, 176.1 MHz) und Bruker Avance NEO
(500 MHz). Locksubstanzen (interner Standard): Chloroform-d, (CDCls: § = 77.00), Benzol-ds (CsDs:
6 = 128.39), Toluol-ds (CsDsCDs: § = 20.40), THF-ds (CiDsO: & = 25.37), DMSO-ds( G, DsOS: 6 =
39.51); Messtemperatur ca. 25 °C. Alle "C-NMR-Spektren wurden 'H-breitbandentkoppelt ({'H})
aufgenommen. Die Signalzuordnungen der C-NMR-Spektren wurden durch 2D-Experimente
(HSQC, HMBC, DEPT-135) unterstiitzt; deren Ergebnisse sind in den entsprechenden
Signalzuordnungen enthalten. Die Anzahl der Kohlenstoffatome pro Signal wurde durch Vergleich

der relativen Signalintensititen bestimmt.

?’Al-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker Avance III HD (104.3 MHz). Messtemperatur ca. 25°C. Bei den Signalen

handelt es sich, wenn nicht anders angegeben, um Singulettsignale.
»Si-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker Avance III HD (79.5 MHz, 119 MHz) und Bruker Avance NEO (500 MHz).
externer Standard: Tetramethylsilan [Si(CHs)s, § = 0.0]; Messtemperatur ca. 25 °C. Alle *Si-NMR-
Spektren wurden, sofern nicht anders angegeben, mittels der INEPT-Methode aufgenommen und

erscheinen somit in Form von refokussierten Singulettsignalen ohne Signalaufspaltung durch skalare
Kopplung ({'H}).

19Sn-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker Avance III HD (149.3 MHz). Messtemperatur ca. 25 °C. Alle "*Sn-NMR-

Spektren wurden, sofern nicht anders angegeben, mittels der INEPT-Methode aufgenommen und

erscheinen somit in Form von refokussierten Singulettsignalen ohne Signalaufspaltung durch skalare

Kopplung ({'H}).
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Die Angaben der chemischen Verschiebung in ppm beziehen sich auf die §-Skala. Zur Wiedergabe
der Multiplizititen und Signalformen fanden folgende Abkiirzungen Verwendung: s = Singulett,
d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, sxt = Sextett, spt = Septett, m = Multiplett, br = breites Signal,
dd = Dublett vom Dublett, dt = Dublett vom Triplett, ddd = Dublett vom Dublett vom Dublett.

Die Kohlenstoffzentren der Phenylsubstituenten wurden wie folgt abgekiirzt: G, = Kohlenstoft-
zentrum in ipso-Position, Cormo = Kohlenstoffzentrum in ortho-Position, Cueo = Kohlenstoffzentrum

in meta-Position, Gy = Kohlenstoffzentrum in para-Position.

Die '"H-NMR-DOSY-Messungen sowie die '"H-"Li-HOESY-Messungen wurden von Herrn apl. Prof.
WOLF HILLER durchgefiihrt.

6.1.2.2. Elementaranalysen

Zur Elementaranalyse wurde das Gerit vario MICRO cube der Firma elementar verwendet. Bei den
analytischen Daten einer Verbindung wurden die Anteile der jeweiligen Elemente in Prozent

angegeben.

Die Elementaranalysen wurden von Herrn MARKUS HUFFNER durchgefiihrt.

6.1.2.3. Massenspektrometrie

Gaschromatograph: Modell 7890B der Firma Agilent; HP-5 MS-Kapillarsdule der Firma Agilent
(Lange 30 m, ID 0.25 mm); Tragergas Helium. Folgendes Temperaturprogramm lag zugrunde: 50 °C
(5 min) - 290 °C (2 min); Aufheizrate 20 °C/min; EI-MS: Mass Selective Detector 5977A der Firma
Agilent (Elektronenstoflionisation, 70 eV). Den m/z-Werten der Molekiilionen und den aus-

gewihlten Fragmentionen liegen jeweils die Massenzahlen der Isotope mit der grof3ten natiirlichen

Haufigkeit zugrunde ('H, "*C, N, '°O, **Si, *°Sn).

6.1.2.4. Einkristallrontgendiffraktometrie

Die Datensammlung erfolgte an einem Bruker D8 Venture Vierkreis-Diffraktometer der Firma
Bruker AXS GmbH. Verwendeter Flichenzdhler-CMOS-Detektor: Photonl100 von Bruker AXS
GmbH und verwendeter CPAD-Detektor: Photon II von Bruker AXS GmbH; Rontgenquellen:
Mikrofokusquelle IuS und Mikrofokusquelle IuS 3.0 Cu bzw. Mo von Incoatec GmbH mit
Spiegeloptik HELIOS und Einlochkollimator von Bruker AXS GmbH.

250



EXPERIMENTALTEIL

Verwendete Programme zur Datensammlung: APEX3 Suite (v2018.7-2 und v2019.1-0) und
integrierte Programme SAINT (Integration) und SADABS (Absorptionskorrektur) der Firma Bruker
AXS GmbH. Die Losung der Kristallstrukturen erfolgte mit dem Programm SHELXT!", die
Strukturverfeinerung mit SHELXS"”’\. Die Bearbeitung und Finalisierung der Kristallstrukturdaten
erfolgte mit dem Programm OLEX? 1.3.°¢! Tabellen der Atomkoordinaten sind im Anhang zu finden:
U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors U. Fiir die Wasserstoffatome
wurden die Standardwerte des SHELXL-Programms verwendet mit Uso(H) = —1.2 U,(C) fiir CH,
und CH und mit Uiw(H) = —1.5 Uey(C) fiir CHs. Tabellen der anisotropen Auslenkungsparameter
sind im Anhang zu finden. Der Exponent des anisotropen Auslenkungsfaktors hat die Form: -

21’ [h*a*2U"+...4+2-h-k-a*-b*-Uk].

Fir die Selektion luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Kristalle wurde das X-TEMP 2 System in
Kombination mit einem SMZ1270 Stereomikroskop der Firma Nikon Metrology GmbH verwendet.
Fiir die Montage wurden MicroGrippers, MicroMounts und MicroLoops der Firma MiTeGen

eingesetzt.['”*!

Falls angegeben wurden die Strukturen durch ein Hirshfeld Atom Refinement mit Hilfe des in
Olex2 1.3 implementierten Programms NoSpherA2®* sowie unter Einbeziehung von Orca/’”’! mit

der Methode PBEP** ynd dem Basissatz def2-TZVPPI45556.180 yerfeinert,

Die Bestimmung der absoluten Konfiguration erfolgte in allen Fillen anhand des absoluten

Strukturparameters (Flack-Parameter).

Die Einkristallrontgenstrukturanalysen wurden von Frau LENA KNAUER, Herrn FELIX OTTE, Herrn

LUKAS BRIEGER, Frau REBECCA SCHEEL und Herrn Prof. CARSTEN STROHMANN durchgefiihrt.

Zur Visualisierung der Molekiilstrukturen im Kristall wurde das Programm Schakal92 verwendet.!'s!)

6.1.3. Zusitzliche Angaben zu den Einkristallrontgenstrukturanalysen

Folgende Wasserstoffatome der gemessenen Verbindungen wurden in der Differenz-Fourier-

Synthese gefunden und frei verfeinert:

50 : H1D, H1E, H2D, H2E, H2F, H2G
(rac)-11-BH; : H1A, H1B, H1C
(rac)-11-AlMe; : H1, H2A, H2B, H2C, H3A, H3B, H3C, H4A, H4B, H4C, H13A, H13B, H13C,

H14A, H14B, H14C, H15A, H15B, H15C
66 : H1A, H1B, H1C, H2A, H2B, H2C, H3A, H3B, H3C, H2D, H2E

67 - alle
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(rac)-110 :H1

(rac)-111 - H1

(rac)-112 -H1

(rac)-113 : H1, H20

(rac)-113 « 2 THF . H1, H20

(rac)-113 « 2 Toluol : H1, H20

146 :H7, C6A, C6B, H10A, H10B
156 : alle

157 : alle

158 : alle

6.1.4. Zusatzliche Angaben zu den quantenchemischen Rechnungen

Die Molekiilkoordinaten wurden mit dem Interface GaussView 6.0 erstellt.' Die
quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem Programm Gaussian mit der Version GO09,
Revision E.01,* sowie der Version G16, Revision B.01,"? mit dem jeweils angegebenen Funktional
sowie dem jeweilig angegebenen Basissatzes durchgefiihrt. Dabei wurde fiir die Berechnungen der
Si—O-Bindungen ein tripple zeta Basissatz verwendet, da sich dieser in Benchmarks fiir die
Beschreibung von Si-O-Bindungen als besser herausgestellt hat als die entsprechenden double zeta
Basissitze.'® Genutzt wurde Erhaltene Elektronendichten wurden entweder fiir die QTAIM-
Analysen mit dem Programm AIMAII""oder fiir die ELF/HELF Analysen mit dem Programm
Multiwfn Version 3.8 ausgewertet sowie visualisiert. Die Visualisierung der energieoptimierten
Strukturen erfolgte mit dem Programm Molekel 4.32!"'! die Visualisierung der ELF-Bassins mit dem

Programm ChimeraX 1481491

Die dargestellten Grundzustandsstrukturen wurden ohne Symmetrieeinschrinkungen optimiert.
Eine jeweils nachfolgende Frequenzrechnung lieferte keine imagindren Frequenzen fiir die

Minimumstrukturen, bei Ubergangszustinden lag genau eine imaginire Frequenz vor.

Alle Energien wurden unter Beriicksichtigung der auf demselben Niveau erhaltenen

Nullpunktskorrekturen (ZPE) umgerechnet und in kJ-mol™ angegeben.
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6.1.5. Farblegende

Die in dieser Arbeit verwendeten RGB Farbcodes fiir die Einfarbung von Lewis-Strukturen, Molekel-

Bildern oder Schakal-Bildern sind in Tabelle 6.1.1 aufgefiihrt.

Tabelle 6.1.1: Der in dieser Arbeit verwendete RGB Farbcode.

R G B
Element - ; :

Dezimal % Dezimal % Dezimal %
v H 255 0.7 255 0.7 255 0.7
@ Li 255 1.0 0 0 0 0
@ B 0 0 255 1.0 255 1.0
@ C 0 0.25 0 0.25 0 0.25
@ N 0 0 127 0.5 0 0
@ O 255 1.0 127 0.5 0 0
o F 191 0.75 255 1.0 0 0
O Na 255 1.0 191 0.75 0 0
O Mg 223 0.88 127 0.5 255 1.0
O Al 63 0.25 255 1.0 159 0.63
@ si 127 0.5 0 0 127 0.5
@ 0 0 127 0.5 0 0
® K 0 0 0 0 255 1.0
@® Br 127 0 0 0.5 0 0
@ Sn 63 0.25 111 0.45 255 1.0
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6.2. Synthesen

6.2.1. Synthese der Ausgangsverbindungen (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14

In den sich anschliefenden Kapiteln erfolgen die Synthesevorschriften zu den folgenden vier

a-(Aminomethyl)silanen (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 sowie (rac)-14.

Me Me MeO MeO
Me—si-Me Me—si-OMe Me—si-OMe MeO—si-OMe
O e
(rac)-11 (rac)-12 (rac)-13 (rac)-14
C,,H, NSi C,,H,,NOSi C,,H,,NO,Si C,,H,,NO,Si
207.39 g-mol ™! 223.39 g-mol ™! 239.39 g-mol ™! 255.39 g-mol ™!

6.2.1.1. Synthese der Verbindungen (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14
mittels der Schlosser Base "BuLi/'BuOK

a) “BuLi/‘BuOK
~-80°C - -30°C,1h sint
b) TMSCI s
NMe, -80°C >Rt 1h NMe,
THF
23 (rac)-11
C,H ,N C,,H, NSi
135.21 g-mol™! 207.39 g-mol™!

6.76 g (50.0 mmol, 1.0 Aquiv.) N,N-Dimethylbenzylamin (23) wurden mit 11.28 g (100.5 mmol,
2.01 Aquiv.) Kalium-‘Butanolat in 120 mL THF geldst und auf —50 °C abgekiihlt. AnschlieSend
wurden 40.2mL (100.5 mmol, 2.1 Aquiv.) einer 2.5 M Ldsung von "Butyllithium in "Hexan
zugegeben. Die Reaktionslosung wurde fiir eine Stunde bei —80 °C geriihrt. Nach erneutem Abkiihlen
auf -80°C wurden 10.92g (100.5 mmol, 2.01 Aquiv.) Trimethylchlorsilan zugegeben, die
Reaktionslosung fiir 15min bei dieser Temperatur und anschliefend fiir eine Stunde bei
Raumtemperatur geriihrt. Daraufthin wurde die Reaktionslosung mit 50 mL Wasser versetzt und die
wissrige Phase von der organischen getrennt. Im Anschluss wurde die wissrige Phase drei Mal mit
50 mL Diethylether extrahiert, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wurde durch Kugelrohrdestillation i. V. gereinigt
(Ofentemperatur: 80 °C, Druck: 1-10-'mbar). Die Verbindung (rac)-11 wurde als hellgelbes Ol
erhalten (9.96 g, 48 mmol, 96%).
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'H-NMR (400.1 MHz, CDCL): § = —0.05 [s, 9H; Si(CHs)s], 2.26 [s, 6H; N(CH:).],
2.63 [s, 1H; SICHN], 7.08-7.23[m, 5H; Haom.].

{'H}"*C-NMR (100.6 MHz, CDCl): 6 = -1.2 [3C; Si(CHs)s], 47.0 [2C; N(CHs)2],
68.0 [1C; SiCHN], 125.6 [1C; Gyara)> 128.1 [4C; Carom], 129.1 [1C; Cipso] -

{'H}*Si-NMR (79.5 MHz, CDCL): § = 0.7 [Si(CHa)s].

GC/EI-MS te=7.5; m/z (%): 207 (6) [M*], 192 (13) [(M—Me)*], 149 (9) [(MH-NMes)*],
134 (100) [(M-SiMes)*], 118 (18) [(M-HSiMes)], 91(19) [(Bn)'],
77 (7) [(CeHs)*], 73 (9) [(SiMes)*].

a) "BuLi/BuOK (2.01 Aquiv.)
~80°C > -30°C, 1 h ,
. . Me, Si(OMe)
b) Methoxysilan (2.01 Aquiv.)

NMe, -80°C >Rt 1h NMe,
THF

23 n = 1: (rac)-12; C12H21NOSi; 223.39 g~mol_1
C,H ;N n = 2: (rac)-13; C;,H, NO,Si; 239.39 g-mol ™!
135.21 g-mol ™! n = 3: (rac)-14; C ,H, NO,Si; 255.39 g-mol ™

135 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) N,N-Dimethylbenzylamin (23) wurden mit 226 mg (2.01 mmol, 2.01
Aquiv.) Kalium-‘Butanolat in 2 mL. THF gelost und auf —80 °C abgekiihlt. Anschlieend wurden
0.8 mL (2.01 mmol, 2.01 Aquiv.) einer 2.5 M Losung von "Butyllithium in "Hexan zugegeben. Die
Reaktionslosung wurde fiir eine Stunde bei —80 °C geriihrt. Nach erneutem Abkiihlen auf —80 °C

wurden

e 242 mg (2.01 mmol, 2.01 Aquiv.) Dimethoxydimethylsilan
e 274 mg(2.01 mmol, 2.01 Aquiv.) Trimethoxymethylsilan
e 306 mg (2.01 mmol, 2.01 Aquiv.) Tetramethoxysilan

zugegeben und fiir 15 min bei dieser Temperatur gerithrt und anschlieflend fiir eine Stunde bei
Raumtemperatur. Darauthin wurde die Reaktionslosung mittels GC/EI-MS-Analytik untersucht. Die

gewiinschten Methoxysilane (rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14 konnten nicht detektiert werden.
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6.2.1.2. Synthese der Verbindungen (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14

iiber das mit Boran-funktionalisierte N,N-Dimethylbenzylamin 23-BH3

H,B « THF (1.2 Aquiv.)

-20°C - Rt BH,
18 h N
NMe, Me,
THF
23 23-BH,
CyH ;)N CyH, BN
135.21 g-mol ™! 149.04 g-mol !

1.35 g (10.0 mmol, 1.0 Aquiv.) der Verbindung 23 wurden in 20 mL THF gelost und auf —20 °C
heruntergekiihlt. Im Anschluss wurden 12 mL (12.0 mmol, 1.2 Aquiv.) einer 1 M Losung des
Boran-THF-Adduktes in THF zugegeben, langsam auf Raumtemperatur erwdrmt und fiir eine
Stunde geriihrt. Es erfolgte die vorsichtige Zugabe von 20 mL einer gesattigter Natriumchlorid-
Losung. Nach der Phasentrennung wurde mit 3 x 10 mL Diethylether extrahiert, das Losungsmittel
im Vakuum entfernt und die Verbindung 23-BH; in Form kristalliner Platten erhalten

(1.47 g, 9.83 mmol, 98%).

'H-NMR (400.1 MHz, CDCL): § = 2.51 [s, 6H; N(CH:),], 3.99 [s, 2H; CCH.N],
7.32-7.43 [m, SH, Harom.]-

{'H}"'B-NMR (128.4 MHz, CDCLy): § = —8.2 [BH;].

{IH}*C-NMR (100.6 MHz, CDCL): 6 = 49.6 [2C;N(CHs).], 67.4 [1C; CCH.N],
128.4 [2C; Caewal, 129.03 [1C; Cparal, 131.1 [1C; Cipeol, 132.1 [2C; Cortho).-
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a) "BuLi (1.1 Aquiv.)

-78°C — Rt
2h
b) TMSCI (1.1 Aquiv.) Me
—78°C - Rt Me—si-Me
BH BH
16 h 3
N/ > N/
Me, THF Me,
23 (rarc)—ll—BH3
C H, BN C,,H, BNSi
149.04 g-mol ™ 221.23 g-mol™!

148 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) des borierten N,N-Dimethylbenzylamins 23-BH; wurden in 2 mL
THF gelost. Bei —80 °C erfolgte die Zugabe von 0.44 mL (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.) einer 2.5 M Losung
von "Butyllithium in ”"Hexan. Anschliefend wurde die Reaktionslosung zwei Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Im Anschluss wurde die Reaktionslosung erneut auf —80 °C herunter
gekiithlt und 120 mg (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.) des Trimethylchlorsilans hinzugegeben und die
Reaktionslosung daraufhin 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieffend wurde die
Reaktionslosung mit 5 mL Wasser versetzt und die wéssrige Phase von der organischen getrennt. Die
wissrige Phase wurde drei Mal mit 5 mL Diethylether extrahiert, {iber Magnesiumsulfat getrocknet
und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Es wurde eine qualitative
Reaktionskontrolle mit Hilfe einer GC/EI-MS Messung durchgefithrt. Diese zeigte, dass das

gewiinschte Produkt (rac)-11 ohne Nebenprodukte hergestellt werden konnte.

: Me
17
16 Me—\Si'N[e

1 NMe,

! (rao)-11

3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 [] 85 3 35 10 105 il 15 12 125 13 135 14
Counts vs. Acquisition Time (min)

Abbildung 6.2.1: Gaschromatogramm der Verbindung (rac)-11.

'H-NMR (400.1 MHz, CDCL): & = 0.17 [s, 9H; Si(CHa)s], 2.53 [s, 3H; NCH;], 2.6

[s, 3H; NCHs], 3.56 [s, 1H; SICHN], 7.08-7.51 [m, 5H; Hurom.]-

{'H}"'B-NMR (128.4 MHz, CDCLy): & = —8.2 [BH;].

{'H}*C-NMR (100.6 MHz, CDCL:): 6 = 1.6 [3C; Si(CHs)s], 49.9 [1C; NCH3], 55.1 [1C; NCH3],
72.0 [1C; SiCHN], 127.9 [1C; Cieta), 128.0 [1C; Cineta], 128.6 [1C; Coara], 130.6

[IC; Cortho], 133.4 [].C; Cortho], ].36.]. [].C; Cipso].
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GC/EL-MS te= 7.5; m/z (%): 207 (6) [M*], 192 (13) [(M=Me)*], 149 (9) [(MH-NMes)],
134 (100) [(M=SiMes)*], 118 (18) [(M—HSiMe.)*], 91 (19) [(Bn)*], 77 (7)
[(CeHs)*], 73 (9) [(SiMes)*].

a) “Buli (2.1 Aquiv.)

-78°C > Rt
2h
b) Me,Si(OMe), (2.1 Aquiv.) M
78 °C —> 30 °C Me s ~OMe
BH 1d BH
N . N~ 3
Me, THF Me,
23-BH, (rac)-12-BH,
C,H, BN C,,H,,BNOSi
149.04 g-mol-1 237.23 g-mol !

148 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) des borierten Dimethylbenzylamins 23-BH; wurden vorgelegt und in
10 mL THF gelost. Bei =80 °C erfolgte die Zugabe von 0.44 mL (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.) einer 2.5 M
Losung von "Butyllithium in "Hexan. Anschlieflend wurde die Reaktionslésung zwei Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Im Anschluss wurde die Reaktionslosung erneut auf —80 °C herunter
gekiihlt und 252 mg (2.1 mmol, 2.1 Aquiv.) des Dimethoxydimethylsilans hinzugegeben und die
Reaktionslosung bei —30 °C fiir einen Tag gelagert. Das Reaktionsgemisch wurde anschliefend zur
Aufreinigung iiber Celite gefiltert, der Riickstand mehrfach mit Diethylether gewaschen und die
fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Es wurde eine qualitative Reaktionskontrolle mit Hilfe
einer GC/EI-MS Messung durchgefiihrt. Diese zeigte, dass das gewiinschte Produkt (rac)-12 ohne
Nebenprodukte hergestellt werden konnte.

x108 |+TIC Scan AHJR-015.0

- M

£ Mee_\Sl/OMe
©/\NMe2 NMe,
. 23 (rac)-12

Counts vs. Acquisition Time (mi

Abbildung 6.2.2: GC-Chromatogramm der Verbindung (rac)-12.

'H-NMR (400.1 MHz, CeDs): 8 = 0.04 [s, 3H; SiCH;], 0.52 [s, 3H; SiCHs), 2.23 [s, 3H;
NCH;], 2.39 [s, 3H; NCH;], 3.22 [s, 3 H; SiOCH:], 3.32 [s, 1H; SiCHN],
6.62 [m, ].H; Harom], 7.05 [m, 3H; Har()m], 7.56 [m, ].H; Haron‘L].
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{'H}"'B-NMR

{'H}*C-NMR

{'H}*Si-NMR

GC/EI-MS

(128.4 MHz, CsDe): 8 = —6.9.

(100.6 MHz, CsDe): & = 1.4 [1C; SiCHs], 2.1 [1C; SiCH3], ], 50.1 [1C; NCH;),
50.9 [1 C; SiOCH;], 55.0 [1C; NCH;], 71.7 [1C; CCHN], 128.3 [1C; Curom),
128.9 [1C; Curom)], 132.4 [1C; Curom], 134.3 [1C; Curom], 136.1 [2C; Carom).

(795 MHz, C6D6)Z 60=115 [S, 1 Sl(CHs)s]

o = 7.857, m/z (%): 223 (2) [(M-BH:)*], 208 (5) [(M-CH:BHs)'],
134 (100) [(PhCHN(Me),)*]. 89 (9) [(Me;SiOMe)*], 77 (4) [(CeHs)*].

Kristallisation der lithiierten Spezies 19-BH;

RLi Dx*Li"’H\
BH Temperatur BH,
N/ p4> N
Me, Losungsmittel Me,
23-BH3 D: THF : 19-BH3-a
C,H, BN TMEDA : 19-BH,-b

149.04 g-mol ™!

(RR)-TMCDA :19-BH,-c

148 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) des borierten Dimethylbenzylamins 23-BH; wurden vorgelegt und die
folgenden Kristallisationsbedingungen angewandt. Es konnten keine Kristall der lithiierten Spezies

19-BHs-a, 19-BH;-b und 19-BH;-b erhalten werden

Tabelle 6.2.1: Eingesetzte Losungsmittel und Reagenzien zur versuchten Kristallisation des a-(Aminomethylboran)-
benzyllithiums 19-BH;-a, 19-BH;-b und 19-BHs-b.

Losungsmittel V [mL] Eingesetzte Reagenzien
THF, 2 mL 1.05 mL (2.1 mmol, 2.1 Aquiv.), 1.9 M Losung von ‘Butyllithium in “Pentan
THF, 2mL 0.84 mL (2.1 mmol, 2.1 Aquiv.), 2.5 M Losung von “Butyllithium in "Hexan
THF, 2 mL 3mL (2.1 mmol, 2.1 Aquiv.), 0.7 M Lésung von ‘Propyllithium in "Pentan
Toluol, 2 mL 1.05 mL (2.1 mmol, 2.1 Aquiv.), 1.9 M Losung von ‘Butyllithium in “Pentan
Toluol, 2 mL 0.84 mL (2.1 mmol, 2.1 Aquiv.), 2.5 M Losung von “Butyllithium in "Hexan
Toluol, 5 mL 3mL (2.1 mmol, 2.1 Aquiv.), 0.7 M Lésung von ‘Propyllithium in "Pentan
THE, 2 mL 0.44 mL (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.), 2.5 M .I.Jésung von “Butyllithium in "Hexan
128 mg (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.), TMEDA (49)
THE, 2 mL 0.44 mL (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.), 2.5"M Loésung von “Butyllithium in "Hexan
176 mg (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.) (R,R)-TMCDA (48)
0.44 mL (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.), 2.5 M Losung von “Butyllithium in “Hexan
Toluol, 5 mL o
128 mg (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.) TMEDA (49)
Toluol, 5 mL 0.44 mL (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.), 2.5 M Losung von “Butyllithium in “Hexan

176 mg (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.) (R,R)-TMCDA (48)

Anschlieflend wurden die Reaktionsldsungen sowohl bei —30 °C als auch bei -80 °C gelagert. Eine

Kristallisation der lithiierten Spezies konnte nicht erreicht werden.
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Me,
NMe, ) N
H.B « THF (1.0 Aquiv.) oL O
2 - &BH BH,
“NMe, THF N
2

Me,

48 50

C1oHpuN, C1oHasB,N,
170.30 g-mol ! 197.97 g-mol !

170 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) (1R,2R)-N,N,N’,N -Tetramethyl-1,2-cyclohexyldiamin (48) wurden
in 6 mL Toluol geldst und bei Raumtemperatur mit 1 mL (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) einer 1 M Losung
des THF-BH; Komplexes in THF gemischt. Der ausgefallene Feststoff wurde in einem warmen
Wasserbad geldst und nach 8 Wochen konnten farblose Blocke der Verbindung 50 erhalten werden
(63 mg, 0.32 mmol, 32%).

'H-NMR (400.1 MHz, DMSO-ds): 6 = -0.30 [q, 'H-1°B, ] = 82 Hz, 4H, BH.], -0.30 [sxt,
'H-B J = 27 Hz, 4H, BH,], 1.21 [m, 2H; CH,CH,CH], 1.41 [m, 2H;
CH,CH,CH], 1.83 [m, 2H; CH,CHN], 2.14 [m, 2H; CHL,CHN] 3.44 [m, 2H,

CH,CHN].
{'H}"'B-NMR (128.4 MHz, DMSO-dy): 8 = —35.4.
{'H}*C-NMR (100.6 MHz, DMSO-dy): 8 = 23.3 [2C; CH,CH,CH], 23.5 [2C; CH,CHN], 46.8

[1C; N(CHs),], 50.9 [LC; N(CHs)s], 67.9 [2C; CH,CHN].

Me Me
Ne: ~OM . Ne: ~OM
Me—Si"M€  pMAP (2.01 Aquiv.) Me—8i~-¢
NMe, Riickfluss . NMe,
1'3H3 THF
(rac)-12-BH, (rad)-12
C,,H,,BNOS C,,H,,NOS
237.23 g-mol ! 223.39 g:mol ™!

237 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) der Verbindung (rac)-12-BH; wurden mit 489 mg (4.0 mmol, 4.0
Aquiv.) 4-(Dimethylamino)-pyridin (46) in THF geldst und vier Stunden unter Riickfluss erhitzt.
Eine Reaktionskontrolle mittels GC/EI-MS zeigte eine deutliche Zersetzung des Produktes (rac)-12.
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107 [+ D
55.
525 NMe,
5 NMe,
475 X
45. ‘
4725 23 =
s
375 46
35
L Me
3_22 Me—gj—OMe
275
25 NMe,

225

= (rac)-12
15
125

1
075
05

025 u
0.

3 35 i 45 3 55 3 65 7 75 ) g5 9 95 0 105 ] 15 2 125 i 135 [
Counts vs. Acguisition Time {min)

Abbildung 6.2.3: Gaschromatogramm; Zersetzung des eingesetzten Rohproduktes (rac)-12-BH; nach dem Versuch der
Abspaltung des Borans mit DMAP (46).

Me Me
Ne:~OM . Ne:~OM
Me—Si""M€ (g R TMCDA (1.0 Aquiv.) Me—S8i—- V¢
NMe, Rickfluss NMe,
1'3H3 THF
(mc)-lZ-BH3 (rac)-12
C,,H,,BNOSi C,,H, NOSi
237.23 g:mol™! 223.39 g-mol™!

237 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) der Verbindung (rac)-12-BH; wurden mit 681 mg (4.0 mmol, 4.0
Aquiv.) (1R,2R)-N,N,N",N ~Tetramethyl-1,2-cyclohexyldiamin (48) in THF gel6st und vier Stunden
unter Riickfluss erhitzt. Anschliefend wurde im Vakuum das Reaktionsgemisch von allen fliichtigen
Bestandteilen befreit. Es wurde ein gelbes Ol erhalten, welches im Anschluss im Hochvakuum
(10° mbar) versucht wurde destillativ aufzureinigen. Aufgrund der gleichen Siedepunkte der
Verbindung (rac)-12 und des eingesetzten Amins 48 konnte allerdings keine erfolgreiche destillative

Aufreinigung durchgefiihrt werden.

s NMe, —_—
575
55 ;
525 “NMe,

5
475
48 M
i MeZgi-OMe
3
3‘3’2 NMe2
3.25.
3
275 NMe,
25 g
225 (rac)-12
2
155
o \ Zersetzungsprodukt
\ o

3 35 4 15 5 55 [ 65 7 75 8 85

] 95 10 105 T 115 12 125 13 135 4
Counts vs. Acguisition Time (min)

Abbildung 6.2.4: Gaschromatogramm; Zersetzung des eingesetzten Rohproduktes (rac)-12-BH; nach dem Versuch der
Abspaltung des Borans mit (R,R)-TMCDA (48).
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6.2.1.3. Synthese der Verbindungen (rac)-11, (rac)-12, (rac)-13 und (rac)-14

iiber einen Zinn-Lithium-Austausch

a) ‘BuOK/”BuLi (1.0 Aquiv.)

-50°C — Rt
1h, "Pentan
b) Bu,SnCl (1.0 Aquiv.)
-80°C — Rt SnBu;
©/\NM62 16 h, THF ©/§\NM62
23 (rac)-42
C,H,,N C,,H,,NSn
135.21 gmol ! 424.26 g-mol ™!

5.41 g (40.0 mmol, 1.0 Aquiv.) N,N-Dimethylbenzylamin (23) wurden zusammen mit 4.49 g
(40.0 mmol, 1.0 Aquiv.) Kalium-‘Butanolat in 150 mL "Pentan geldst. Das Reaktionsgemisch wurde
auf -50 °C abgekiihlt und langsam 16.4 mL (40.0 mmol, 1.0 Aquiv.) einer 2.5 M Ldsung von
"Butyllithium in "Hexan zugetropft und daraufhin eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt.
Anschlieflend wurde das Losungsmittel unter Argon-Atmosphire iiber eine Fritte abgezogen. Das
Retentat wurde drei Mal mit 30 mL "Pentan gewaschen und das Losungsmittel iiber eine Fritte
abgezogen. Anschlieflend wurde das Retentat in 100 mL THF gelost und direkt auf -80 °C abgekiihlt.
Im Anschluss wurden 13.02 g (40.0 mmol, 1.0 Aquiv.) Tributylzinnchlorid dazugegeben und das
Reaktionsgemisch iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Darauthin wurde die Reaktion am
ndchsten Tag durch die Zugabe von 75 mL H,O beendet und die wissrige Phase drei Mal mit 30 mL
Diethylether extrahiert. Die vereinigten etherischen Phasen wurden anschlieflend {iber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Das
erhaltene Ol wurde in 50 mL “Pentan aufgenommen und drei Mal mit 30 mL einer 4 M Essigsiure-
Losung extrahiert. Die wissrige Phase wurde anschlief3end mit festem Kaliumhydroxid auf einen pH
von 13 gebracht und drei Mal mit 50 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten etherischen Phasen
wurden anschliefend {iber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Produkt o-(Aminomethyl)-
tributylstannan (rac)-42 wurde (10.66 g, 25.12 mmol 62.8%) als eine gelbe viskose Fliissigkeit

erhalten.

'H-NMR (400.1 MHz, CsDs): 6 = 0.82-0.98 [m, 9H; Sn(CH,CH,CH,CH);], 0.82-0.98
[m, 6H; Sn(CH,CH,CH,CH,)s], 1.28-1.37 [m,6H; Sn(CH,CH,CH,CH,)],
1.39-1.56 [m, 6H; Sn(CH,CH,CH,CHs);], 2.28 [s,6H; BnN(CH:).l,
3.31[s, 1 H; Ph-CH], 6.95-6.99 [m, 1H; Hyul, 7.16-7.19 [m, 2 H; Homol,
7.28-7.30 [m, 2 H; Hew.
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{'"H}"*C-NMR (100.6 MHz, CsDs): & = 11.3 [3C; Sn(CH.CH.CH.CHs)s], 14.5
[3C; Sn(CH.CH.CH>-CH3)3], 285 [3C;  Sn(CH.CH,CH.CHas)s], 29.8
[3C; Sn(CH.CH.CH,CHs)s], 48.0 [2C; BnN(CHs),], 69.5 [1C; Ph-CH], 125.3
[2C; Cortho], 127.3 [1C; Cpara5 129.3 [2C; Crena], 146.6 [1C; Cipso] .

{'H}'*Sn-NMR (149.3 MHz, CsDs): 8 = —26.7 [Sn"Bus].

GC/EI-MS: te = 16.223; m/z (%): 253 (1) [(M=H"Bus)*], 177 (4) [(Sn"Bu)*], 134 (100)
[(BnNMe,)'], 91 (9) [(Bn)*], 77 (2) [(Ph)*].

a) "BuLi (1.1 Aquiv.)

Sn”Bu, b) (R,R)-TMCDA (1.1 Aquiv.) SiMe,
Me,SiCl (1.1 Aquiv.
NMe, ) Me,SiCl (1.1 Aquiv) _ NMe,
T, t, LoMi
(rac)-42 (rao)-11
CyHyNSn C,,H,,NSi
424.26 g-mol™! 207.39 g-mol ™!

424 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) a-(Aminomethyl)tributylstannan 42 wurden 2 mL Lsungsmittel
gelost. Zu der Reaktionslosung wurden bei -80 °C 0.44 mL (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.) einer 2.5 M Losung
von "Butyllithium in "Hexan hinzugetropft und fiir eine Stunde bis zu der entsprechenden
Temperatur gerithrt. Anschlieflend wurde bei der resultierenden Temperatur 187 mg (1.1 mmol, 1.1
Aquiv.) (R,R)-TMCDA (48) hinzugegeben und anschlieflend fiir 15 Minuten geriihrt. Daraufhin
wurde die Reaktionslosung auf die entsprechende Temperatur gebracht und 120 mg (1.1 mmol, 1.1
Aquiv.) Trimethylsilylchlorid hinzugegeben. Die Reaktionslgsung wurde anschlieffend bei
Raumtemperatur langsam auf Raumtemperatur erwdrmt und 16 Stunden geriihrt. Anschlieflend
wurde die Reaktionslosung drei Mal mit 3 mL 1 M HCI-Losung extrahiert, die wissrige Phase mit
festen KOH Pellets auf einen pH von ca. 13 gebracht und drei Mal mit 5 mL Diethylether extrahiert.
Die fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und das Rohprodukt als gelbes Ol erhalten.
Eine weitere Aufreinigung konnte zum einen auf Grund der hohen Labilitat der Si-C-Bindung
sdulenchromatographisch und zum anderen auf Grund des zum (R,R)-TMCDA (48) dhnlichen

Siedepunktes destillativ nicht erfolgen.
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Tabelle 6.2.2: Verwendete Reaktionsbedingungen und erhaltene Enantiomerenverhiltnisse der asymmetrischen
Synthese von (R )-11; a) Enantiomerenverhéltnisse aus '"H-NMR Signalen der Methylgruppen der TMS-Gruppe.

Reaktionszeit Temperatur
Losungsmittel Enantiomerenverhéltnis e.r.”
Spaltung  Abfangen Spaltung  Abfangen
THF 2h 16 h -20°C -80 °C 1.0:1
MTBE 2h 16 h -20°C -70°C 5.1:1
Et,O 2h 16 h -20°C -60 °C 7.5:1
Toluol 2h 16 h -20°C -70°C 9.3:1
"Bu,O 2h 16 h -20°C -50°C 7.7:1
Toluol/"Hexan 1/1 2h 16 h -20°C -60 °C 11.4:1
THF 2h 16 h -20°C Rt 1.0:1
Et,O 2h 16 h -20°C Rt 3.5:1
MTBE 2h 16 h -20°C Rt 2.6:1
Toluol 2h 16 h -20°C Rt 2.0:1
"Bu,O 2h 16 h -20°C Rt 2.5:1
"Pentan 48 h 16 h Rt Rt 4.0:1
"Hexan 48 h 16 h Rt Rt 3.6:1
'H-NMR (400.1 MHz, CDCls): 6 = —0.05 [s, 9H; Si(CHs)s], 2.26 [s, 6H; N(CHs)],

{'H}*C-NMR

{'H}?Si-NMR

GC/EI-MS
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2.63 [S, ].H, SICHN], 708'723[m, SH, Harom,].

(100.6 MHz, CDCL): 6 =
68.0 [1C; SiCHN], 125.6 [1C; Gyara], 128.1 [4C; Corthormeta, 129.1 [1C; Cipsol -

-1.2

(79.5 MHz, CDCL): § = 0.7 [Si(CHa)s].

[2C; N(CHa3).],

tr=7.5; m/z (%): 207 (6) [M*], 192 (13) [(M—-Me)*], 149 (9) [ MH-NMe;)*],
134 (100) [(M=SiMes)*], 118 (18) [(M=HSiMey)*], 91 (19) [(Bn)*], 77 (7)
[(CsHs)*1, 73 (9) [(SiMes)].
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. M
SnBuS a) “Buli (1.1 Aquiv.) Mee—\Si’OMe 1\1>[/I:/\Si-‘d\ NMe,
b) Me,Si(OMe), (1.1 Aquiv.)
NMe, > NMe, 4 NMe,
T, t, Losungsmittel
(rac)-42 (rao)-12 (rac)-178
C,,H;yNSn C,,H,NOSi C,H; N, Si
424.26 g-mol-1 223.39 g-mol™! 326.22 g-mol ™!

424 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) a-(Aminomethyl)tributylstannan (rac)-42 wurden im entsprechenden
Volumen des eingesetzten Losungsmittels gelost. Zu der Reaktionslosung wurde anschlieflend
bei —80°C 0.44 mL (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.) einer 2.5 M Ldsung von “Butyllithium in "Hexan
hinzugetropft und fiir eine entsprechende Zeit bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieflend wurde
bei -80°C 132 mg (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.) Dimethyldimethoxysilan zur Reaktionslosung
hinzugegeben und tiber Nacht die Reaktionslosung langsam erwdrmt. Eine weitere Aufreinigung der
Reaktionslosung erfolgte nicht. Die Reaktionslosungen wurden mittels GC/EI-MS auf Edukt (rac)-42,
Produkt (rac)-12 und das Doppelsubstitutionsprodukt (rac)-178 untersucht.

Tabelle 6.2.3: Getestete Bedingungen zur Synthese des a-(Aminomethyl)benzyldimethylmethoxysilans (rac)-12; Ed =
Edukt (rac)-42, Pr = Produkt (rac)-12; DS = Doppelsubstitutionsprodukt (rac)-178.

LoMi  VLoMi Zugabe Rkt'[}f]auer spTalt ATb Ed  Pr DS
THF 1 mL direkt 1 Rt -80°C - + +
THF 10 mL direkt 1 -50°C -50°C - ++ + - -
THF 10 mL Gelost in 5 mL 1 -50°C -50°C - ++ + - -
“Pentan 10 mL direkt 1 0°C Rt + +- - -
"Pentan 10 mL Gelost in 5 mL 1 0°C Rt + +4- -
“Pentan 1 mL direkt 1 Rt Rt +- +- -
"Hexan 1 mL direkt 1 Rt Rt +- +- -
"Hexan 2 mL direkt 20 Rt Rt +- +- -
"Hexan 1 mL direkt 72 Rt Rt - ++- -

GC/EI-MS (rac)-12: tr = 8.034; m/z (%): 223 (1) [(Bn(SiMe;OMe)NMey)*], 179 (1)
[(BnSiMe,OMe)*], 134 (100) [(BnNMe,)*], 89 (8) [(SiMe:OMe)*], 59 (13)
[(SiHMe2)+].

GC/EI-MS (rac)-178: tr = 16.188; m/z (%): 280 (2) [(BnxSiMe;)NMe,)**], 193 (16)
[(BnSiMe,NMe,)*], 253 (1) [(Bn,Si)*].
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a) “Buli (1.1 Aquiv.)

Rt,72h
SnBu, b) Me, SiOMe_,, (2.0 Aquiv.) Me,_SiOMe_
Rt, 16 h
NMe2 - NMe2
THexan
(rac)-42 n = 1: (rac)-12; C,,H, NOSi; 223.39 g-mol
C,,H;yNSn n = 2: (rac)-13; C,,H, NO,Si; 239.39 g-mol ™!
424.26 g-mol ™! n = 3: (rac)-14; C,,H, NO,Si; 255.39 g-mol !

Fiir die Synthese der drei Methoxysilane wurde folgende Synthesevorschrift verwendet:

4.24 ¢ (10.0 mmol, 1.0 Aquiv.) a-(Aminomethyl)tributylstannan (rac)-42 wurden in 10 mL "Hexan
gelost. Zu der Losung wurde anschlieffend bei -80 °C 4.4 mL (11.0 mmol, 1.1 Aquiv.) einer 2.5 M
Losung von "Butyllithium in “Hexan hinzugetropft und fiir 72 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.
Im Anschluss wurde der ausgefallene, orangefarbene Feststoff durch fiinffaches Waschen mit 10 mL
"Hexan vom entstandenen Tetrabutylzinn befreit. Anschlieffend wurde die Reaktionslosung

auf —80 °C heruntergekiihlt,
2.40 g (20.0 mmol, 2.0 Aquiv.) Dimethyldimethoxysilan
2.72 g (20.0 mmol, 2.0 Aquiv.) Trimethoxymethylsilan
3.04 g (20.0 mmol, 2.0 Aquiv.) Tetramethoxysilan

hinzugegeben und das Gemisch iiber Nacht langsam erwarmt. Darauthin wurde der ausgefallene
Feststoft abzentrifugiert und drei Mal mit 5 mL "Hexan gewaschen. Die vereinigten organischen
Phasen wurden anschlieflend im Vakuum von ihren fliichtigen Bestandteilen befreit und mittels
Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur: 60 °C, Druck: 3.0-10°mbar) weiter aufgereinigt. Eine fiir
eine Elementaranalyse ausreichende Aufreinigung gelang allerdings nicht, da die Verbindungen
(rac)-12 und (rac)-13 sich selbst bei sehr vorsichtiger Destillation wieder zum

N,N-Dimethylbenzylamin zersetzten. Die Verbindung (rac)-14 konnte nicht erhalten werden.
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Me
Me—si~OMe

NMe

(rac)-12

Ausbeute (Rohprodukt): 982 mg (4.40 mmol, 44%).

'H-NMR

{'H}*C-NMR

{'H}*Si-NMR

GC/EI-MS:

(400.1 MHz, CDCL): 8 = —0.09 [s, 3H; SiCH;], 0.22 [s, 3H; SiCH;], 2.31 [s, 6H;
N(CHs),], 2.81 [s, 1H; SiCHN], 3.21 [s, 3H; SiOCH;3], 7.02-7.30 [m, 5H; Haom].

(100.6 MHz, CDCL): 8 = -3.3 [1C; SiCHs], —-2.5 [1C; SiCHs], 46.9
[2C; N(CHs),], 50.7 [1C; SiOCHs], 67.4 [1C; SiCHN], 126.5 [1C; Cyaral, 128.8
[2C; Caetal, 129.5 [2C; Connol, 142.5 [1C; Cipeol.

(79.5 MHz, CDCl): § = 13.3 [Si(CH3),OCHs].

tr = 8.034; m/z (%): 223.0 (1) [(M)*], 208.0 (4) [(M-Me)*], 134.1 (100)
[(BnNMe)*], 89.0 (8) [(SiMe;OMe)*], 91.0 (10) [(Bn)*], 77.0 (4) [(Ph)*].

MeO
Me—\Si’OMe

NMe2

(rac)-13

Ausbeute (Rohprodukt): 767 mg (3.20 mmol, 32%).

'H-NMR

{'H}*C-NMR

{'H}*Si-NMR

GC/EI-MS:

(400.1 MHz, CDCls): 6= 0.14 [s, 3H; SiCHs], 2.32 [s, 6H; N(CHs)s], 2.92 [s, 1H;
SiCHN], 3.15 [s, 3H; SiOCH;], 3.37 [s, 3H; SiOCHs] 7.03-7.41 [m, 5H; Harom].

(100.6 MHz, CDCL): & = —-62 [I1C; SiCH:], 46.6 [2C;N(CH,),], 50.7
[2C; Si(OCHS,),], 65.8 [1C; SiCHN], 126.7 [1C; Coaral, 128.8 [2C; Cuneaa], 130.1
[2C; Cortho, 141.4 [1C; Cipso)-

(79.5 MHz, CDCl): § = -11.6 [SiCH3(OCHS,)-].

te = 8.165; m/z (%): 239 (1) [M*], 224 (9) [(M-Me)*], 134 (100) [(BnNMe,)*],
105 (9) [(SiMeOMe,)*], 91 (9) [(Bn)*].

267



EXPERIMENTALTEIL

6.2.2. Kristallisation der a-(Aminomethyl)silane (rac)-11, (rac)-11-Me,
(rac)-11-BHs3, (rac)-11-AlMe3

SiMe3

NMe2

(rao)-11

C,,H,NSi

207.39 g-mol !

207 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) der Verbindung (rac)-11 wurden in einen Schlenkkolben eingewogen
und 16 Stunden bei —80 °C gelagert. Die Verbindung (rac)-11 kristallisierte in Form farbloser Blocke
aus. Eine Beschreibung der Molekiilstruktur im Kristall erfolgt in Abschnitt 4.1.2.1. Ausbeute: 112
mg (0.54 mmol, 54%).

'H-NMR (400.1 MHz, CsDs): & = -0.01 [s, 9H; Si(CHs)s], 2.21 [s, 6H; N(CH),],
2.60 [s, 1H; SiCHN], 7.01-7.06 [m, 1H; Hpaa|, 7.14-7.19 [m, 2H; Harom ], 7.21-
7.24 [m, ZH, Harom.]-

{'H}'*C-NMR (100.6 MHz, Ce¢Ds): 6 = -0.7 [3C; Si(CH3);], 47.3 [2C; N(CHs).],
68.2 [1C; SiCHN], 126.3 [1C; Cpara), 128.7 [2C; Cuom], 128.8 [2C; Ciroml,
129.1 [].C; Cipso].

{'H}*Si-NMR (79.5 MHz, CsDs): 6 = 0.3 [Si(CHs)s].

SiMe, Mel (1.0 Aquiv.) SiMe,

Rt — 4°C,2-3d ® Me ©
NMe, N

THF Me,

(rac)-11 (rac)-11-Me

CleleSl_1 C,5H,,NSil

207.39 g-mol 349.34 g-mol !

207 mg (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.) der Verbindung (rac)-11 wurden unter Argon mit 142 mg (1.0 mmol,
1.0 Aquiv.) Methyliodid in 2 mL THF geldst und fiir zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die
Reaktionslosung wurde anschliefend bei -30 °C gelagert. Nach einigen Tagen bildeten sich kleine
farblose Plittchen der Verbindung (rac)-11-Me. Eine Beschreibung der Molekiilstruktur im Kristall
erfolgt in Abschnitt 4.1.2.1.

'H-NMR (400.1 MHz, CDCL): & = 0.26 [s, 9H; Si(CHs)s], 3.4 [s, 9H; N(CH:)s], 5.25
[s, 1H; SICHN], 7.29-7.76 [m, 5H; Haom].
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{'H}*C-NMR

{'H}**Si-NMR

(100.6 MHz, CDCL): § = 0.0 [3C; Si(CHs)s], 53.8 [3C; N(CHs);], 72.71
[1C; SiCHN], 127.8 [1C; Cpal, 129.0 [1C; Comno), 131.2 [1C; Corno], 133.6
[2C; Cineta)> 133.7 [1C; Cipso) -

(79.5 MHz, CDCL): 6 = 2.4 [Si(CHs)s].

H,B « THF (1.0 Aquiv.)

SiMe, SiMe,
~20°C > Rt, 16 h _»BH,
NM - N
2 THF Me,
(rac)-11 (rac)-11-BH,
C,,H, NSi C,,H,,BNSi
207.39 g-mol ! 221.23 g-mol !

207 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) der Verbindung (rac)-11 wurden in 5 mL THF gelost und auf —20 °C

heruntergekiihlt. Im Anschluss wurde 1 mL (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) einer 1 M Losung des Boran-

THF-Adduktes in THF zugegeben, langsam auf Raumtemperatur erwdrmt und fiir 16 Stunden

geriihrt. Es erfolgte die Zugabe von 10 mL Wasser. Nach der Phasentrennung wurde mit drei Mal mit

5 mL Diethylether extrahiert, das Losungsmittel i.V. entfernt und die Verbindung (rac)-11-BH; als

farbloses Ol erhalten. Ausbeute: (218 mg, 0.99 mmol, 99%). Durch Aufbewahrung der Substanz bei

—20 °C kristallisierte die Verbindung (rac)-11-BH; in Form farbloser Nadeln. Eine Beschreibung der

Molekiilstruktur im Kristall erfolgt in Abschnitt 4.1.2.1. Ausbeute: 217 mg (0.98 mmol, 98%).

'H-NMR

{'H}"'B-NMR

{'H}*C-NMR

{'H}*Si-NMR

(400.1 MHz, C¢Ds): 8 = —=0.19 [s, 9H; Si(CHs)s], 2.19 [s, 3H; NCHz], 2.25 [s, 3H;
NCH3], 3.35 [S, ].H; SiCHN], 6.56_6.58 [m, ].H; Hpara,], 6.99'7.07 [m, 3H; Haro;n,],
7.27-7.30 [m, 1H, Harom].

(1284 MHZ, Cst)Z 6=-7.0 [BH3]

(100.6 MHz, CsDs): & = 2.2 [3C; Si(CHs3)3], 50.0 [1C; NCHs], 55.3 [1C; NCH;],
72.3 [1C; SiCHN], 128.2 [1C; Cuon], 129.0 [1C; Cuom], 131.3 [1C; Cuom], 133.9
[1C; Carom], 136.9 [1C; Cipso)-

(79.5 MHz, C6D5): 0=0.1 [SI(CH3)3]
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SiMe, AlMe3 (1.0 Aquiv.) SiMe,

Rt —4°C,2-3d ? AlMe,
NMe, - N
THexan/“Pentan Me,

(racg)-11 (rac)-11-AlMe,
C,,H, NSi C,sH,,AINSi
207.39 g-mol ! 279.48 g-mol !

207 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) der Verbindung (rac)-11 wurden in 0.5 mL "Pentan gelst und auf
—30 °C heruntergekiihlt. Anschlieflend erfolgte die Zugabe von 0.5 mL (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) einer
2 M Losung von Trimethylaluminium in “"Heptan. Die Losung wurde zunichst auf Raumtemperatur
erwarmt und fiir eine Stunde stehen gelassen, um im Anschluss bei 4 °C gelagert zu werden. Nach
einigen Tagen bildeten sich sehr grofle farblose Blocke der Verbindung (rac)-11-AlMes. Eine
Beschreibung der Molekiilstruktur erfolgt in Abschnitt 4.1.2.1. Ausbeute: 173 mg (0.62 mmol, 62%).

'H-NMR (4001 MHZ, C6D6) 0 =-0.67 [S, 9H; AI(CH3)3], -0.16 [S, 9H; Sl(CH3)3], 2.28
[bs, 6H; N(CHs)s], 3.63 [s, 1H; SiCHN], 7.06 [s, 5H; Harom.].

{'H}*C-NMR (100.6 MHz, CiDg): & = -7.1 [3C; Al(CH:)s], 1.8 [3C; Si(CHa)s], 43.6
[1C; NCH3], 47.5 [1C; NCH3], 68.5 [1C; SiCHN], 128.7 [1C; Cparal, 129.4 [1C;
Curom), 130.6 [1C; Curom), 134.2 [1C; Cirom], 137.0 [1C; Cipeol.

2’ Al-NMR (104.3 MHz, CsDs): 6 =194.2 [AI(CHs3)s].

{'H}**Si-NMR (79.5 MHz, CsDe): & = 0.2 [Si(CHa)s).
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6.2.3. Intermediate der Si—C-Bindungsspaltung

Me

C,,H,;NOSi

331.66 g-mol™!
112 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) Natrium-Trimethylsilanolat wurden zusammen mit 278 mg
(1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) tetra-"Butylammonium Chlorid in
e 1mLTHF
e 0.9mL THF und 0.1 mL Toluol
e 0.8 mL THF und 0.2 mL Toluol
e 0.7 mL THF und 0.3 mL Toluol

e 0.6 mL THF und 0.4 mL Toluol
zusammengegeben und fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend wurde das

ausgefallene Natriumchlorid durch ein inerte Filtration entfernt und die Losung des metallfreien

Silanolats auf —80 °C heruntergekiihlt. Es konnten keine Einkristalle der Verbindung 15 isoliert

werden.
a) 1h, 60 °C, EtOH Me
b) T EtOH 0@ M
Me, \\\\ /) Me,Si—0] \\\\ /)
_Si c) Et,0 h
0 o + OH 2 Q H ®N
M S S M Me, Sl 0
e, 1\0/ 1Me, O—Si
Me,
Me Me Me Me
68 69 67
CH 40,5, C,(H,;,NO C,,H,,NO i,
222.46 g'mol ! 259.48 g-mol ! 481.94 g-mol!

445 mg (2.0 mmol, 1.0 Aquiv.) Hexamethylcyclotrisiloxan 68 wurden 2 mL (2.0 mmol, 1.0 Aquiv.) in
einer 1 M Losung von tetra-"Butylammoniumhydroxid in Ethanol gelost, die Losung auf 60 °C erhitzt
und fiir eine Stunde bei dieser Temperatur geriihrt. Anschliefend wurde das Ethanol bei dieser
Temperatur entfernt und der Feststoff in 15 mL Diethylether aufgenommen, in der Wirme gelost
und eine Kristallisation durch leichtes Schiitteln der Losung initiiert. Die Verbindung 67 konnte in
Form farbloser Blocke erhalten werden. Ausbeute: 405 mg (0.84 mmol, 42%). Eine genauere

Beschreibung der Molekiilstruktur im Kristall erfolgt in Abschnitt 4.1.2.3.
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'H-NMR

(4001 MHZ, THF—dg)I 0 =351 [m, 8H; N(CHzCHzCHzCH3)4], 1.73 [m, 8H;

N(CHzCHzCHzCH3)4], 1.42 [SXt, 3] = 7.5 Hz, 8H; N(CHzCHzCHzCH3)4], 1.00
[t, 3] = 7.5 Hz, 12H; N(CH,CH,CH,CHs)4], 13.34 [bs, 1H; SIOHOSI].

{'H}"*C-NMR

(100.6 MHz, CsDs): 8= 2.0 [2C; OSi(CH;),0], 3.2 [4C; (CH;),Si0OHOSi(CHs),],

14.3 [4C; N(CH.CH,CH,CHs)4], 20.9 [4C; N(CH.CH,CH,CHz)4], 25.2 [4C;
N(CH,CH,CH:CH3)4], 59.5 [4C; N(CH,CH,CH,CHs),].

{'H}**Si-NMR

Elementaranalyse: berechnet:
gefunden:
SiMe, o
(rao)-11 17
C,,H,,NSi C,HO

207.39 g-mol ™! 106.12 g-mol !

C 54.83%

C54.8%

“Bu,NCl (1.0 Aquiv.)
NaOSiMe, (1.0 Aquiv.)
Rt > -30°C

THF

(79.5 MHz, CsDs): & = —24.7 [1Si, Si(CHs),], —24.3 [2Si, SIOHOS;].

H 11.50% N 2.91%

H 12.3% N 2.8%

(D "
Me
Me, N \\\\ ﬁ
2
o2 ///@ N\\\\
WA he
(rac)-18
C;,Hyy N0

482.80 g:mol ™!

224 mg (2.0 mmol, 2.0 Aquiv.) Natrium-Trimethylsilanolat wurden zusammen mit 556 mg (2.0

mmol, 2.0 Aquiv.) tetra-"Butylammonium Chlorid in 2 mL THF zusammengegeben und fiir

24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend wurde das ausgefallene Natriumchlorid

durch ein inerte Filtration entfernt und zu der Losung des metallfreien Silanolats 207 mg (1.0 mmol,

1.0 Aquiv.) a-(Aminomethyl)silans (rac)-11 zusammen mit 106 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.)

Benzaldehyd 17 hinzugegeben. Anschlieflend wurde die Reaktionslosung fiir eine Stunde bei

Raumtemperatur gerithrt und anschlieffend bei -30 °C gelagert. Es konnten allerdings keine

Einkristalle der gewiinschten Spezies (rac)-18 erhalten werden.
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M Me
o "Bu,NCI (1.0 Aquiv.) £ €
NaOSiMe, (1.0 Aquiv.)

|
K@ Rt — 30 °C ©)\OSiMe3 ON
THF /// \\\\

Me Me
17 86
C7H60 C26Hs1NozSi

-1
106.12 g-mol ™ 437.78 g-mol

112 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) Natrium-Trimethylsilanolat wurden zusammen mit 278 mg
(1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) tetra-"Butylammonium Chlorid in 1 mL THF zusammengegeben und fiir
24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieflend wurde das ausgefallene Natriumchlorid
durch ein inerte Filtration entfernt und zu der Losung des metallfreien Silanolats 106 mg (1.0 mmol,
1.0 Aquiv.) Benzaldehyd hinzugegeben. Die Reaktionslosung wurde fiir eine Stunde bei
Raumtemperatur geriihrt und anschlieflend bei -30 °C gelagert. Es konnten allerdings keine

Einkristalle der gewiinschten Spezies 86 erhalten werden.

. O 1o
o “Bu,NClI (1.0 Aquiv.) C:)SlMe3 Me Me
| NaOSiMe, (1.0 Aquiv.) H \\\\
|
K@ Rt > —30°C _ O ®N
THF ©) /// \\\\
Me Me
17 87
C,HO C,H.;NO i
106.12 g-mol ™! 439.80 g-mol ™!

112 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) Natrium-Trimethylsilanolat wurden zusammen mit 278 mg
(1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) tetra-"Butylammonium Chlorid in 1 mL THF zusammengegeben und fiir
24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieflend wurde das ausgefallene Natriumchlorid
durch ein inerte Filtration entfernt und zu der Losung des metallfreien Silanolats 106 mg Benzaldehyd
(1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) hinzugegeben. Die Reaktionslosung wurde fiir eine Stunde bei
Raumtemperatur gerithrt und anschlieflend bei —30 °C gelagert. Nach einer Woche konnten farblose
Nadeln der Verbindung 87 isoliert werden, welche sich als geeignet fiir eine
Einkristallrontgenstrukturanalyse ergaben. Eine Ausbeute konnte nicht bestimmt werden, da neben
der Verbindung 87 weitere Trimethylsilanol-Silanolat Aggregate auskristallisierten. Eine genauere

Beschreibung der Molekiilstruktur im Kristall erfolgt in Abschnitt 4.1.4.3.
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"Bu,NCI (1.0 Aquiv.) Me

. Me
SiMe, NaOSiMe, (1.0 Aquiv.)
S
NM -30°C
e, NMe2 @N
THF /// \\\\

Me Me
(rac)-11 16
CIZHZINSi C25H48NZ
207.39 g-mol™! 376.67 g-mol !

112 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) Natrium-Trimethylsilanolat wurden zusammen mit 278 mg
(1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) tetra-"Butylammonium Chlorid in 1 mL THF zusammengegeben und fiir
24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieffend wurde das ausgefallene Natriumchlorid
durch ein inerte Filtration entfernt, die Losung des metallfreien Silanolats auf -30 °C heruntergekiihlt
und 207 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) des a-(Aminomethyl)silans (rac)-11 hinzugegeben. Im Anschluss
wurde die Reaktionslosung bei -30 °C gelagert. Es konnten keine Einkristalle der gewiinschten

Spezies 16 erhalten werden.

6.2.3.1. Ubertragungsreaktionen des a-Aminomethylsilans (rac)-11 auf

Benzaldehyd
a) “Bu,NCI (1.0 Aquiv.)/
SiMe, NaOSiMe, (1.0 Aquiv.) O
. O—SiMe
i 3
NMe, b) Benzaldehyd (1.2 Aquiv.)
THE Rt O NM62
(rac)-11 (rac)-30

112 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) Natrium-Trimethylsilanolat wurden zusammen mit 278 mg (1.0
mmol, 1.0 Aquiv.) tetra-"Butylammonium Chlorid in 2 mL. THF zusammengegeben und fiir zwei
Tage bei Raumtemperatur geriithrt. AnschliefSend wurde das ausgefallene Natriumchlorid durch ein
inerte Filtration entfernt und zu der Losung des metallfreien Silanolats 207 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.)
a-(Aminomethyl)benzylsilans (rac)-11 zusammen mit 106 mg (1.2 mmol, 1.2 Aquiv.) Benzaldehyd
17 hinzugegeben. Im Anschluss wurden 3 mL Wasser zugegeben, die wéssrige Phase drei Mal mit
5 mL Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen {iber Magnesiumsulfat getrocknet
und letztlich die fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde als gelbliches
Ol erhalten, konnte allerdings weder sidulenchromatographisch noch durch Destillation aufgereinigt

werden.
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Diastereomer A (Hauptdiastereomer):

'H-NMR

{'H}*C-NMR

{'H}**Si-NMR

GC/EI-MS:

(600 MHz, Toluol-ds): 8 = —0.05 [s, 9 H; Si(CHz)s], 2.08 [s, 6H; N(CHz),], 3.35
[d, J? = 6.0 Hz, 1H; CHN], 5.17 [d, J* = 6.0 Hz, 1H; CHOJ, 6.72-7.26 [m, 10H;
Harom]-

(151 MHz, Toluol-ds): 8 = 0.29 [3C; Si(CHs)s]; 43.2 [2C; N(CHs)s], 75.4 [1C;
CCHOYJ], 77.7 [1C; CCHN], Curom Zuordnung nicht méglich.

(119 MHz, Toluol-ds): 6 = 16.2 [1Si; Si(CHs)s].

ta= 10.598; m/z (%): 135 (17) [(BnNMe,H)*], 134.0 (100) [(BnNMe,H)*], 118
(6) [(H5C6'C(NM€2)-CH-OSiMes}H)N], 73.0 (9) [(SiMe3)+].

Diastereomer B (Nebendiastereomer):

'H-NMR

{'H}*C-NMR

{'"H}*Si-NMR

GC/EI-MS:

(600 MHz, Toluol-ds): 6 = 0.06 [s, 9 H; Si(CHs)s], 1.91 [s, 6H; N(CHs),], 3.36
[d, J* = 10.3 Hz, 1H; CHN], 4.89 [d, J* = 10.2 Hz, 1H; CHO], 6.72-7.26 [m,
10H; Harom].

(151 MHz, Toluol-ds): & = 0.40 [3C; Si(CHs)s]; 40.5 [2C; N(CHa),], 71.0 [1C;
CCHOYJ], 76.8 [1C; CCHN], Cuom Zuordnung nicht méglich.

(119 MHz, Toluol-ds): § = 16.2 [1Si; Si(CHs)s].

t = 10.672; m/z (%): 135 (17) [(BnNMe,H)*], 134.0 (100) [(BnNMe,H)*], 118
(6) [(H5C6-C(NM62)-CH-OSiMes}H)N], 73.0 (9) [(SiM63)+].

Elementaranalyse nicht gewichtsstabil
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6.2.4. Kristallisation des a-(Aminomethyl)benzyllithiums (rac)-19

a) “BulLi (1.1 Aquiv.)
SnBu, —80°C — Rt Li

NMe, 1 h, “Hexan . NMe, Additiv
b) Additiv/

Losungsmittelzusatz (1.1 Aquiv.)
(rac)-42 —80°C
C,,H;NSn
424.26 g-mol™!

424 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) a-(Aminomethyl)tributylstannan (rac)-42 wurden in 1 mL “Hexan
gelost. Zu der Reaktionslgsung wurden bei -80 °C 0.44 mL (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.) einer 2.5 M Losung
von "Butyllithium in "Hexan hinzugetropft und fiir eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Fiir die
Kristallisationsansitze wurden bei -30°C verschiedene Additive und Loésungsmittelzusitze
(s. Tabelle 6.2.4) hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch anschliefSend iiber Nacht bei —80 °C gelagert.
Die genauere Beschreibung der jeweiligen Molekiilstruktur im Kristall erfolgt in Abschnitt 4.2.1.

Tabelle 6.2.4: Verwendete Additive und Losungsmittelzusatze fiir die Synthese und Kristallisation des a-(Aminomethyl)-

benzyllithiums.
Verbindung Additiv V Losungsmittelzusatz [mL]
(rac)-110 0.5 mL THF /
(rac)-111 128 mg (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.), TMEDA (49) THF (0.5 mL)
(rac)-112 128 mg (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.), TMEDA (49) Diethylether (0.7 mL)
(rac)-113 176 mg (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.), (R,R)-TMCDA (48) Diethylether (0.7 mL)
(rac)-113 « 2 THF 176 mg (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.), (R,R)-TMCDA (48) THF (0.5 mL)
(rac)-113 « Toluol 176 mg (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.), (R,R)-TMCDA (48) Toluol (0.5 mL)

Fiir die erhaltenen a-(Aminomethyl)benzyllithium Verbindungen (rac)-110, (rac)-112 und (rac)-113
wurden die folgenden NMR-Verschiebungen ermittelt:

O
OO\E/OQ

NMe2

(rac)-110

C,,H,LiNO,

357.46 g-mol™!

'H-NMR (600.29 MHz, THE-ds): & = 1.78 [m, 4H; OCH,CH.], 2.21 [s, 6H; N(CHz)2],
3.07 [s, 1H; Ph-CH], 3.62 [m, 4H; OCH,CH.,], 5.28-5.31 [m, 1H; Hpul,
5.79-5.88 [m, 2H; Horho), 6.27-6.47 [m, 2H; Hunew)-
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{'H}*C-NMR

’Li-NMR

'H-NMR

{'H}*C-NMR

Li-NMR

'H-NMR

(150.9 MHz, THF-ds): § = 26.4 [2C; OCH,CH,], 47.5 [2C; N(CH.),], 68.4 [2C;
OCH,CH.], 84.9 [1C; Ph-CH], 103.6 [1C; Cpm], 106.2 [1C; Comnol, 114.7
[].C; Cort])o], 128.6 [].C; Cmeta], 130.6 [].C; Cmeta], 150.6 [].C; ijso].

(155.5 MHz, THF-ds): 6 = 0.7 [CHLA].

MeZN NMe2
W4
Li

©/§\NMe2

(rac)-112

C,H,,LiN,

257.35 g-mol !

(600.3 MHz, Toluol-ds): 6 = 1.78 [s, 4H; Me,N-CH,CH,-NMe,], 1.90
[s, 12H; (CH3);N-CH,CH,-N(CH;),], 231 [s, 6H; N(CHs).], 4.10
[s, 1H; Ph-CH), 5.08 [d, *J = 6 Hz, 1H; Howno|, 5.68 [t, *J = 7 Hz, 1H; Hpara], 6.33
[d, ] = 8 Hz, 1H; Houol , 6.71 [, 1H; Hineta], 6.88 [, 1H; Hineca)-

(150.9 MHz, Toluol-ds): & = 22.2 [4C; CH,CH,] 36.1 [2C; N(CHs).], 44.4
[2C; N(CHs),], 46.3 [2C; BaN(CHa),], 64.2 [1C; NCH], 84.9 [1C; Ph-CH], 92.8
[1C; Comhol, 101.0 [1C; Cparal, 114.2 [1C; Corthol, 129.5 [1C; Coneral, 132.8 [1C;
Conetal> 141.5 [1C; Cipso)

(155.5 MHz, Toluol-ds):  (ppm) = -1.7 [CHLi].

Me,N_ NMe,
\ 7/
Li

@NMeZ

(rac)-113

C,oH,,LiN,

311.44 g-mol ™!

(600.3 MHz, Toluol-ds): 6 = 0.65-0.74 [m, 2 H; CH,], 0.72-0.75 [m, 2H; CH,],
1.38-1.40 [m, 2H; CHL], 1.45-1.46 [m, 2H; CHL], 1.74 [s, 6H; N(CH:).],
1.77-1.79 [m, 2H; NCH], 2.03 [s, 6H; N(CHs),], 2.30 [s, 6H; N(CH:),], 4.06
(s, 1H; Ph-CH], 5.11 [d, *J = 7 Hz, 1H; Homnol, 5.67 [t, *J = 7 Hz, 1H; Hyara), 6.32
[d, )] = 8 Hz, 1H; Homo , 671 [t, ] = 7 Hz, 1H; Huewl, 6.87
[t,*] =7 Hz, 1H; Hueta).
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{'H}*C-NMR (150.9 MHz, Toluol-ds): & = 222 [2C; CH,), 25.6 [2C; CH.], 36.1
[2C; N(CHa),], 44.4 [2C; N(CHs),], 46.3 [2C; Bn-N(CHs),], 64.2 [1C; Ph-CH],
85.2 [1C; Ph-CH], 93.8 [1C; Corol, 101.5 [1C; Cparal, 114.2 [1C; Cormmo], 130.1
[1C; Cnetal; 133.2 [1C; Cuneral, 142.0 [1C; Cipsol.

’Li-NMR (155.5 MHz, Toluol-ds): 6 = -1.5 [CHLI].

6.2.5. Aminometallierung von Styrolderivaten mit einem gemischten K/Li-Amid

Buli (1.0 Aquiv. C’ O
O (10 Aquiv) oL Ve 0
Li” CLi

-30°C,1d
NMe, -78°C,2d 7 N %
(@] Me O
THF/"Pentan Q 2
141 140
C5H,;NSi CaoH LNy O,
221.42 g-mol™! 390.46 g:mol™!

225 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) N,N-Dimethyl-2,2-diphenyl-ethyl-1-amin (141) wurden in 0.5 mL
"Pentan und 0.5 mL THF gelost und bei -78 °C 0.35 mL (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) einer 1.9 M Losung
von ‘Butyllithium in "Pentan zugegeben. Die Reaktionslésung wurde anschlieflend bei -30 °C fiir ein
Tagand darauthin bei -78 °C gelagert. Nach zwei Tagen bildeten sich farblose Blocke der Verbindung
140, geeignet fiir eine Einkristallrontgenstrukturanalyse. Durch Waschen in Toluol und "Pentan und
16sen in THF-d;s konnten die entsprechenden NMR-Spektren der Verbindung erhalten werden. Eine
Ausbeute konnte nicht bestimmt werden, da die Verbindung auf Grund der schwachen

Wechselwirkungen zwischen THF und Lithium nicht gewichtsstabil waren.

'H-NMR (400.1 MHz, THF-ds): § = 4.54 [s, 6H; N(CHs)a].
{'H}*C-NMR (100.6 MHz, THE-ds): 6 = 48.4 [2C; N(CHa),].
{'H}’Li-NMR (155.5 MHz, THEF-ds): 6 = 0.6 [(LiINMe,).].
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O BuOK/”Buli (1.0 Aquiv)

=80 °C

NMe2 2
O THF/"Pentane [ v~ |

— —100
141 143
C16H19N C24H34KN02
225.34 g-mol ! 407.64 g-mol ™!

225 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) N,N-Dimethyl-2,2-diphenyl-ethyl-1-amin (141) wurden zusammen
mit 112 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) Kalium-‘Butanolat in 1 mL THF gelost und bei -78 °C wurden 0.4
mL (1.0 mmol. 1.0 Aquiv.) einer 2.5 M Losung von “Butyllithium in "Hexan hinzugegeben. Nach 48
Stunden wurden alle fliichtigen Bestandteile durch kurzzeitiges Vakuum ziehen entfernt und "Pentan
wurde zu der Reaktionslosung hinzugegeben. Nach zwolf Stunden bei —-78 °C bildeten sich rote
Kristalle der Verbindung 143, welche sich als geeignet fiir eine Einkristallrontgenstrukturanalyse
ergaben. Eine Ausbeute konnte nicht bestimmt werden, da die Verbindung auf Grund der schwachen
Wechselwirkungen zwischen THF und Kalium nicht gewichtsstabil waren. Aus diesem Grund konnte
auch keine vollstindige Entfernung des zum Waschen verwendeten Losungsmittels erfolgen.
Nichtsdestotrotz konnten die charakteristischen Signale identifiziert werden, wie beispielsweise die

ins Hochfeld verschobenen 'H-Signale der para-stindigen Protonen der Phenylringe.

'H-NMR (400.1 MHz, THF-dy): & = 2.14 [s, 6H; N(CHs).], 3.26 [s, 2H; CKCH], 6.10
[m, 2H; Hpara], 6.83 [m, 4H; Hn]eta], 7.].]. [m, 4H; Hor[ho].

{'H}*C-NMR (100.6 MHz, THF-ds): 6 = 63.5 [1C; CKCH,], 1172 [4C; Cpaml, 129.0
[4C; Corthol, 129.8 [4C; Cunera], 146.9 [2C; Cipeol.
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1a) ‘BuOK/”BulLi (1.0 Aquiv.)
—-78 °C —» =30 °C
1b) 1,1-Diphenylethen (1.0 Aquiv.)

O\TH —78°C — —30 °C
THEF/?Pentan

145 144
C,H,; N C,,H,,)KNO,
85.15 g-mol ™! 447.71 g-mol ™!

85 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) Piperidin (145) wurden zusammen mit 124 mg (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.)
Kalium-‘Butanolat in 2 mL "Pentan sowie 2 mL THF gelost und bei -78 °C mit 0.4 mL (1.1 mmol,
1.1 Aquiv.) einer 2.5 M Losung von "Butyllithium in "Hexan versetzt. Die Reaktionslosung wurde
anschlieflend bis zu einer Temperatur von -50 °C fiir eine Stunde geriihrt. Bei -78 °C wurde dann
180 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) 1,1-Diphenylethen (90) hinzugegeben und die Reaktionslosung erneut
fiir eine Stunde bei -50 °C geriithrt und anschlieflend wieder auf —80 °C heruntergekiihlt. Nach drei
Tagen bildeten sich orangefarbene Blocke der Verbindung 144 geeignet fiir eine
Einkristallrontgenstrukturanalyse. Eine Ausbeute konnte nicht bestimmt werden, da die Verbindung
auf Grund der schwachen Wechselwirkungen zwischen THF und Kalium nicht gewichtsstabil waren.
Aus diesem Grund konnte auch keine vollstindige Entfernung des zum Waschen verwendeten
Losungsmittels erfolgen. Nichtsdestotrotz konnten die charakteristischen Signale identifiziert

werden, wie beispielsweise die ins Hochfeld verschobenen 'H-Signale der para-stindigen Protonen

der Phenylringe.

'H-NMR (400.1 MHz, THEF-ds): 6 = 2.38 [m, 4H; NCH.CH,CH,], 3.25 [s, 2H; CKCH-],
6.].0 [m, ZH; Hpara], 6.83 [m, 4H; Hmeta], 7.08 [m, 4H; Ho[tho].

{'H}3C-NMR (100.6 MHz, THF-dy): & = 55.9 [2C; NCH,CH,CH,] 63.6 [1C; CKCH,],117.1

[4C; Cparal> 129.0 [4C; Cortnol, 130.0 [4C; Cinetal, 146.9 [2C; Cipso].
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BulLi (1.0 Aquiv.) QO

\* Me
BuOK (1.0 Aquiv.) QN:,_——K::: ~~~~~~ ) N
| So PR N \
1

° ° Ny .7 ~. 7/
NH -78°C— -30°C N CO\K Irl\\\\\ «”P\-\‘ZN
074 “~ 4 AW N
THE O N

145 146
CSHIIN C58Hll6K3L13N4010
85.15 g-mol™! 1167.70 g-mol™!

85 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) Piperidin (145) wurden in 0.5 mL "Pentan und 0.5 mL THF geldst und
bei —78 °C wurde 0.4 mL “Butyllithium (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) einer 2.5 M Losung in n-Hexan
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde eine Stunde lang gerithrt und von -80 °C auf -30 °C
erwdrmt und anschlieflend bei -78 °C gelagert. Nach zwei Tagen bildeten sich farblose, kristalline
Plattchen der Verbindung 146, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Aufgrund der
hohen Reaktivitit der Verbindung konnten jedoch keine NMR-Spektren erhalten werden, da das
deuterierte Losungsmittel entweder deprotoniert oder gespalten wurde. Aufgrund der schwachen
Bindung der THF-Molekiile waren die Kristalle auch nicht gewichtsstabil, sodass eine Ausbeute nicht

bestimmt werden konnte.

la) BuOK/"BulLi (1.1 Aquiv.)
-78°C > -50°C,1h

1b) 1,1-Diphenylethen (1.1 Aquiv.)
-78°C > -50°C,1h

1c) Methanol-d, (2.2 Aquiv.) D Q
-78°C > Rt,2h N

NH >
THE/"Pentan
145 94
CH N C,,H,,DN
85.15 g-mol ™! 266.41 g-mol ™!

85 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) Piperidin (145) wurden zusammen mit 124 mg (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.)
Kalium-‘Butanolat in 2 mL "Pentan sowie 2 mL THF gelost und bei -78 °C mit 0.4 mL (1.1 mmol,
1.1 Aquiv.) einer 2.5 M Losung von "Butyllithium in "Hexan versetzt. Die Reaktionslosung wurde
anschlieflend bis zu einer Temperatur von -50 °C fiir eine Stunde geriihrt. Bei -78 °C wurde dann
180 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) 1,1-Diphenylethen (90) hinzugegeben und die Reaktionslosung erneut
tir eine Stunde bei -50 °C geriihrt. Abschlieflend wurde die Reaktion bei -78 °C durch Zugabe von
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79 mg (2.2 mmol, 2.2 Aquiv.) Methanol-d; beendet und die Reaktion fiir weitere zwei Stunden bei
Raumtemperatur gerithrt. Nach der Zugabe von 15 mL Wasser, wurden die organische Phase
abgetrennt und die wissrige Phase drei Mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten etherischen
Phasen wurden anschliefSend mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Das Rohprodukt 94 wurde als zéhfliissiges Ol erhalten, welches durch Kugelrohrdestillation
weiter aufgereinigt werden konnte (Ofentemperatur: 160 °C, Druck: 0.39 mbar). Ausbeute: 212 mg
(0.80 mmol, 80%).

'H-NMR (700.1 MHz, CeD¢): 6 = 1.20-1.27 [m, 2H; NCH,CH,CH.], 1.35-1.41
[m, 4H; NCH,CH.CH,], 228-231 [m, 4H; NCH,CH,CH,], 2.82
[d, *J(H,H) = 7.6 Hz, 2H; NCH,CH], 4.18 [t, *J(H,H) = 7.6 Hz, 1H; NCH,CH],
7.02-7.06 [m, 2H; Hyaral, 7.13-7.16 [m, 4; Hew], 7.20~7.22 [m, 4H; Horno).

{('H}*C-NMR (176.1 MHz, CsDs): & = 25.2 [1C; NCH,CH,>CH.], 26.7 [2C; NCH>CH,CH.],
49.5 [t, *J(C,D)=19.4Hz 1C; NCH,CD], 554 [2C; NCH.CH,CH;], 65.3
[1C; NCH,CH], 126.7 [2C; Cyara), 128.9 [4C; Cune), 129.2 [4C; Corno], 145.0
[2C; Cipso) -

GC/EI-MS: tx = 15.67 min; m/z (%): 265 (1) [M=H*], 165 (6) [M—C¢HsDN*], 98 (100)
[CsHN"], 77 (3) [CeHs™].

la) BBuOK/”BuLi (1.1 Aquiv.)

-78°C > -50°C,1h
1b) 1,1-Diphenylethen (1.1 Aquiv.)
-78°C > -50°C,1h Bu

1c) “Butylbromid (1.1 Aquiv.)
-78°C —>Rt,2h N
NH
THEF/"Pentan

145 95
CSHIIN C23H31N
85.15 g-mol ™! 321.51 g-mol™!

85 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) Piperidin (145) wurden zusammen mit 124 mg (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.)
Kalium-‘Butanolat in 2 mL "Pentan sowie 2 mL THF gel6st und bei -78 °C mit 0.4 mL (1.1 mmol, 1.1
Aquiv.) einer 2.5 M Losung von "Butyllithium in "Hexan versetzt. Die Reaktionslosung wurde
anschliefSend bis zu einer Temperatur von -50 °C fiir eine Stunde geriihrt. Bei -78 °C wurde dann
180 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) 1,1-Diphenylethen 90 hinzugegeben und die Reaktionslosung erneut
tir eine Stunde bei -50 °C geriihrt. Abschlieflend wurde die Reaktion bei -78 °C durch Zugabe von
301 mg (2.2 mmol, 2.2 Aquiv.) "Butylbromid beendet und die Reaktion fiir weitere zwei Stunden bei

Raumtemperatur geriihrt. Nach der Zugabe von 15 mL Wasser, wurden die organische Phase
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abgetrennt und die wissrige Phase drei Mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten etherischen
Phasen wurden anschlieflend mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Das Rohprodukt 95 wurde als zahfliissiges Ol erhalten, welches durch Kugelrohrdestillation
weiter aufgereinigt werden konnte (Ofentemperatur: 160 °C, Druck: 0.39 mbar). Ausbeute: 244 mg
(0.76 mmol, 76%).

'H-NMR (700.1 MHz, CeDs): 6 = 0.82 [t, *J(H,H) = 7.3 Hz, 3H; CH,CH,CH,CH;],
1.02-1.06 [m, 2H; CH,CH,CH,CH], 1.20-1.25 [m, 2H; NCH,CH,CH,], 1.29
[sxt,?J(H,H) = 7.3 Hz, 2H; CH.CH,CH,CHs], 1.35 [qin, *J(H,H) = 5.5 Hz, 4H;
NCH,CH,CH.], 2.06 [t, *J(H,H) = 5.5 Hz, 4H; NCH,CH,CH,], 2.32-1.24
[m, 2H; CH,CH,CH,CHs], 2.93(s, 2H; CCH,N], 7.03-7.06 [m, 2H; Hornol, 7.12-
7.15 [m, 4H; Hpewsl, 7.20-7.22 [m, 4H; Hpara).

{'H}*C-NMR (1761 MHz, CDe¢: 6 = 146 [IC; CCH,CH,CH,CHs], 234
[1C; CCH,CH,CH,CHs], 24.1 [1C; NCH,CH.CH.], 26.5 [2C; NCH,CH,CHo],
26.7 [1C; CCH,CH,CH,CH:], 360 [1C; CCH,CH,CH,CHi], 50.5
[1C; CCH,N], 56.6 [2C; NCH,CH,CH,], 65.1 [1C; CCH.N], 125.3 [2C; Cparal,
127.4 [4C; Cuess], 128.3 [4C; Corthol, 149.4 [2C; Cipsol.

Elementaranalyse : berechnet: C 85.92% H9.72% N 10.1%
gefunden: C85.9% H 10.0% N 4.3%

GC/EI-MS: tr = 17.57 min; m/z (%): 320 (1) [M-H'], 264 (1) [M-CHos'], 222 (1)
[M-CsHisN*], 165 (17) [M-CiHo—CsHisN*], 98 (100) [CeHN*], 91 (16)
[C/H7].

la) BBuOK/”BulLi (1.1 Aquiv.)

-78°C—>-50°C,1h
1b) 1,1-Diphenylethen (1.1 Aquiv.) O
~78°C—-50°C, 1h Si(CH,),
1c) Trimethylchlorsilan (1.1 Aquiv.)
C -78°C—>Rt,2h O N
NH >
THEF/"Pentan O
145 96
C.H, N C,,H, NS
85.15 g-mol ™! 337.58 g-mol ™!

85 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) Piperidin (145) wurden zusammen mit 124 mg (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.)
Kalium-‘Butanolat in 2 mL "Pentan sowie 2 mL THF gelost und bei -78 °C mit 0.4 mL (1.1 mmol, 1.1

Aquiv.) einer 2.5 M Losung von "Butyllithium in "Hexan versetzt. Die Reaktionslosung wurde
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anschliefSend bis zu einer Temperatur von -50 °C fiir eine Stunde geriihrt. Bei -78 °C wurde dann
180 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) 1,1-Diphenylethen (90) hinzugegeben und die Reaktionslosung erneut
tir eine Stunde bei -50 °C geriihrt. Abschlieflend wurde die Reaktion bei -78 °C durch Zugabe von
239 mg (2.2 mmol, 2.2 Aquiv.) Trimethylchlorsilan beendet und die Reaktion fiir weitere zwei
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach der Zugabe von 15 mL Wasser wurden die organische
Phase abgetrennt und die wissrige Phase drei Mal mit 10 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten
etherischen Phasen wurden anschlieflend mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde als zihfliissiges Ol erhalten, welches durch
Kugelrohrdestillation weiter aufgereinigt werden konnte (Ofentemperatur: 160°C, Druck:
0.39 mbar). Trotz mehrerer Versuche konnte eine vollstindige Aufreinigung aufgrund der Spaltung
der Si-Cp,-Bindung und der der daraus resultierenden Bildung eines azeotropen Gemisches aus
Edukt und Produkt nicht erreicht werden. Dennoch konnte die Verbindung 96 mittels
NMR-Experimenten und GC/EI-MS Analytik charakterisiert werden.

'H-NMR (4002 MHz, CeDs: & = 019 [s, 9H, Si(CHs)], 1.15-1.21
[m, 2H; NCH,CH,CH,], 1.29-1.34 [m, 4H; NCH,CH.CH,], 2.03-2.06
[m, 4H; NCH,CH,CHS,], 2.06 [s, 2H; NCH,C], 7.01-7.22 [m, 10H; Harom).

{'H}*C-NMR (100.6 MHz, CsDe): 6 = 0.4 [3C; Si(CHs)s] 24.9 [1C; NCH.CH.CH.],
27.0 [2C; NCH,CH,CH,], 47.4 [1C; NCH.C], 57.6 [2C; NCH,CH,CH,],
66.7 [1C; NCH.C], 125.8 [2C; Cpunl, 128.3 [4C; Comnol, 130.6 [4C; Cneial,
147.8 [2C; Cipso).

{'H}**Si-NMR (79.5 MHz, CsDe): & = 4.1 [Si(CHa)s).

GC/EI-MS: tx = 17.09 min; m/z (%): 322 (1) [M-Me'], 264 (1) [M-SiMes'], 237 (1)
[M—C6H14N+], 180 (4) [M—SiMe3—C5H10N+], 165 (6) [M-SiMe3—C6H13N+], 98
(100) [C6H12N+], 73 (7) [SIMC3+]
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la) ‘BuOK/"BulLi (1.1 Aquiv.)
-78°C —> -50°C,1h

1b) 4-Methoxystyren (1.1 Aquiv.)
-78°C —> -50°C,1h

1c) Methanol-d, (2.2 Aquiv.) D @
-78°C > Rt,2h
NH >
THF/"Pentan MeO

145 (rac)-97
C.H, N C,,H,,DNO
85.15 g:mol ! 220.33 g-mol ™!

85 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) Piperidin (145) wurden zusammen mit 124 mg (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.)
Kalium-‘Butanolat in 2 mL "Pentan sowie 2 mL THF gelost und bei -78 °C mit 0.4 mL (1.1 mmol,
1.1 Aquiv.) einer 2.5 M Losung von "Butyllithium in "Hexan versetzt. Die Reaktionslosung wurde
anschlieflend bis zu einer Temperatur von -50 °C fiir eine Stunde geriihrt. Bei =78 °C wurde dann
134 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) 4-Methoxystyren (91) hinzugegeben und die Reaktionslosung erneut
fiir eine Stunde bei -50 °C geriihrt. Abschlieflend wurde die Reaktion bei —78 °C durch Zugabe von
79 mg (2.2 mmol, 2.2 Aquiv.) Methanol-d; beendet und die Reaktion fiir weitere zwei Stunden bei
Raumtemperatur gerithrt. Nach der Zugabe von 15 mL Wasser, wurden die organische Phase
abgetrennt und die wiéssrige Phase drei Mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten etherischen
Phasen wurden anschlieflend mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum

entfernt. Es wurde kein Produkt erhalten.

1a) ‘BuOK/"Buli (1.1 Aquiv.)
-78°C—> —50°C,1h

1b) 4-Methoxystyren (1.1 Aquiv.)
-78°C—> —-50°C,1h

1c) "Butylbromid (1.1 Aquiv.) "Bu
-78°C —>Rt,2h N
NH >
THEF/#Pentan
MeO

145 (rac)-98
C:H) )N CgHyNO
85.15 g:mol ! 275.44 g-mol ™!

85 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) Piperidin (145) wurden zusammen mit 124 mg (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.)
Kalium-‘Butanolat in 2 mL "Pentan sowie 2 mL THF gelost und bei -78 °C mit 0.4 mL (1.1 mmol, 1.1
Aquiv.) einer 2.5 M Losung von "Butyllithium in "Hexan versetzt. Die Reaktionslosung wurde
anschlieflend bis zu einer Temperatur von -50 °C fiir eine Stunde geriihrt. Bei -78 °C wurde dann
134 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) 4-Methoxystyren hinzugegeben und die Reaktionslosung erneut fiir
eine Stunde bei -50 °C geriihrt. Abschlieflend wurde die Reaktion bei -78 °C durch Zugabe von 301
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mg (2.2 mmol, 2.2 Aquiv.) "Butylbromid beendet und die Reaktion fiir weitere zwei Stunden bei
Raumtemperatur geriithrt. Nach der Zugabe von 15 mL Wasser, wurden die organische Phase
abgetrennt und die wéssrige Phase drei Mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten etherischen
Phasen wurden anschliefSend mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum

entfernt. Es wurde kein Produkt erhalten.

la) BuOK/"Buli (1.1 Aquiv.)
-78°C — -50°C,1h

1b) 4-Methoxystyren (1.1 Aquiv.)
-78°C - -50°C,1h

1c) Trimethylchlorsilan (1.1 Aquiv.)

-78°C —> Rt,2h N
NH MeO
THEF/?Pentan

Si(CH,),

145 (rac)-99
C,H N C,,H,,NOSi
85.15 g-mol ™! 291.51 g-mol ™!

85 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) Piperidin (145) wurden zusammen mit 124 mg (1.1 mmol, 1.1 Aquiv.)
Kalium-‘Butanolat in 2 mL "Pentan sowie 2 mL THF gel6st und bei -78 °C mit 0.4 mL (1.1 mmol, 1.1
Aquiv.) einer 2.5 M Lésung von "Butyllithium in "Hexan versetzt. Die Reaktionslosung wurde
anschlieflend bis zu einer Temperatur von -50 °C fiir eine Stunde geriihrt. Bei -78 °C wurde dann
134 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) 4-Methoxystyren hinzugegeben und die Reaktionslosung erneut fiir
eine Stunde bei -50 °C geriihrt. Abschlief}end wurde die Reaktion bei -78 °C durch Zugabe von 239
mg (2.2 mmol, 2.2 Aquiv.) Trimethylchlorsilan beendet und die Reaktion fiir weitere zwei Stunden
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach der Zugabe von 15 mL Wasser wurden die organische Phase
abgetrennt und die wissrige Phase drei Mal mit 10 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten
etherischen Phasen wurden anschlieflend mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im

Vakuum entfernt. Es wurde kein Produkt erhalten.
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6.2.6. Untersuchungen zum Einfluss der Coulomb-Ladung auf carbanionische

Systeme

tBu\ PN ,’Bu

o) KOH (2.0 Aquiv.) NN
BuNH,  + J]\ k )
H H Rt, 24 h, H,0 I}T
Bu
179 180 159
C4H11N CHZO C15H33N3
73.14 g-mol™! 30.03 g-mol™! 255.45 g-mol ™!

7.8 mL (108.00 mmol, 1.35 Aquiv.) einer 37%-igen wissrigen Formaldehyd-Lsung wurde auf 0 °C
heruntergekiihlt und 5.85 g (80.0 mmol, 1.0 Aquiv.) ‘Butylamin (179) langsam hinzugegeben.
Anschlieflend wurden 8.98 g (160.0 mmol, 2.0 Aquiv.) festes Kaliumhydroxid hinzugegeben und die
Reaktionslosung fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieflend wurde die wissrige
Phase drei Mal mit 10 mL Diethylether extrahiert Die vereinigten etherischen Phasen wurden
anschlieflend mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das
Rohprodukt (159) wurde als gelbliches Ol erhalten, welches durch Kugelrohrdestillation weiter
aufgereinigt werden konnte (Ofentemperatur: 110 °C, Druck: 0.39 mbar). Ausbeute: 7.58 g (29.68
mmol, 37%).

GC/EI-MS: . = 899 min; m/z (%): 254 (1) [M-H], 198 (3) [M-CMes],
170 (32) [M-N‘BuMe*], 86 (90) [N‘BuMe*], 70 (100) [N‘Bu*], 57 (94) [CMes*].

Me Me
tBl\l H,C ’]E?u
/ Li_. H
<N Vi : N,?\I/’Bu

/

156

C46H102Li4N6

766.88 g-mol !

255 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) 1,3,5-tri-‘Butylhexahydro-1,3,5-triazin (159) wurden in 3 mL “Hexan
vorgelegt, auf 80 °C heruntergekiihlt und 0.84 mL (2.1 mmol, 2.1 Aquiv.) einer 2.5 M Losung von
"Butyllithium in "Hexan hinzugegeben. Die Reaktionslosung wurde kurz auf Raumtemperatur
erwidrmt und anschliefend zur Kristallisation bei -30 °C gelagert. Uber Nacht kristallisierte die
Verbindung 156 in Form von farblosen Blocke aus. Eine Beschreibung der Molekiilstruktur im

Kristall erfolgt in Abschnitt 4.2.3.
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1\/'[e
M M
Me\ e’;c‘\\ ¢ Me
Me—/C—Mg Mg—C-Me
Me¢ - Me
Me” = YMe
e
157
Ci6H36Mg,

277.07 g-mol™

10 mL (10.0 mmol, 10.0 Aquiv.) einer 1.0 M Losung von di-?Butylmagnesium wurden in 10 mL
Diethylether vorgelegt und 2.53 g (20.0 mmol, 2.0 Aquiv.) Benzylchlorid hinzugegeben. Die Losung
wurde 16 Stunden im Riickfluss geriihrt und der daraufhin ausgefallene Feststoff fiinf Mal mit "Hexan
gewaschen. Anschlieflend wurde das Magnesiumchlorid von Diethylether durch fiinf Maliges
abdestillieren mit jeweils 50 mL Toluol befreit. Ausbeute: 943 mg (89.78 mmol, 99%). Das erhaltene
Magnesiumchlorid wurden dann weiter umgesetzt. 95 mg (1.0 mmol, 1.0 Aquiv) Magnesiumchlorid
wurden in 3 mL Benzol vorgelegt, auf -30 °C heruntergekiihlt und mit 1.05 mL (2.1 mmol, 2.1 Aquiv.)
einer 1.9 M Losung von ‘Butyllithium in "Pentan versetzt. Anschlieflend wurde die Reaktionslosung
langsam auf Raumtemperatur erwiarmt, tiber Nacht bei dieser Temperatur geriihrt. Daraufhin wurde
das Losungsmittel im Vakuum entfernt und die schwarz, graue Suspension in 3 mL Heptan
aufgenommen und die Losung bei —80 °C gelagert. Nach einigen Tagen konnten farblose Blocke der
Verbindung 157 isoliert werden. Eine Beschreibung der Molekiilstruktur im Kristall erfolgt in

Abschnitt 4.2.3.

158

C30H66A12

480.82 g-mol !
1.0 mL (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) einer 1 M Losung von tri-'Butylaluminium in "Hexan wurden 0.53 mL
(1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) einer 1.9 M Losung von ‘Butyllithium in “"Pentan gegeben und die
Reaktionslosung bei —80 °C gelagert. Die Verbindung 158 kristallisierte in Form hexagonaler
Plattchen. Eine Beschreibung der Molekiilstruktur im Kristall erfolgt in Abschnitt 4.2.3.
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6.2.7. Turbo-Grignard-Reagenzien nach Knochel

176

C,H,,CLLL,0,

373.21 g-mol ™!

2.12 g (50.0 mmol) kristallines Lithiumchlorid wurden in 50 mL THF geldst und fiir 24 Stunden im
Riickfluss erhitzt. Anschliefend wurde die Lésung vom Feststoff getrennt und die fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt. Fiir die Messung der NMR Spektren wurden 12 mg (0.3 mmol) des
Riickstandes in 0.6 mL THF-ds aufgenommen und die Losung NMR-spektroskopisch untersucht.

7Li-NMR (155.5 MHz, THF-ds): 6= 0.5 [(LiCl » 2 THF),].

[Bu//,M /OO
"0

172

C,6H3,Mg0,

282.75 g-mol ™!

10.0 mL (10.0 mmol, 1.0 Aquiv.) einer 1 M Lésung von ‘Butylmagnesiumchlorid in THF wurden auf
-80 °C heruntergekiihlt und 5.26 mL (10.0 mmol, 1.0 Aquiv.) einer 1.9 M Losung von ‘Butyllithium
in "Pentan hinzugegeben. Anschlieflend wurde die Losung langsam auf Raumtemperatur erwirmt,
einen Tag bei dieser Temperatur geriihrt, die fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der
Riickstand in 10 mL "Heptan aufgenommen. Im Anschluss wurde die Suspension auf 90 °C erwarmt
und durch langsames Abkiihlen auf Raumtemperatur kristallisierte die Verbindung 172 in Form
farbloser langen Nadeln aus. Ausbeute 2.73 mg (9.64 mmol, 96%). Eine Beschreibung der
Molekiilstruktur im Kristall erfolgt in Abschnitt 4.2.4. Fiir die Messung der NMR Spektren wurden
86 mg (0.3 mmol, 1.0 Aquiv.) des di-‘Butylmagnesium-THF-Komplexes 172 in ein Young Tube
gegeben und in 0.6 mL THF-ds aufgenommen und die Losung NMR-spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (400.1 MHz, THEF-ds): 6 = 0.82 [s, 6H; Mg(CHs)]

{'H}*C-NMR (100.6 MHz, THF-ds): 6 = 15.7 [2C; Mg(C(CHs)s)s], 35.9 [6C; Mg(C(CHs)s)a].
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174

C,,H,,CILiMgO,

469.36 g-mol !
1.0 mL einer 1 M Losung von ‘Butylmagnesiumchlorid in THF (10.0 mmol, 1.0 Aquiv.) wurden auf
-80 °C heruntergekiihlt und 0.53 mL (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) einer 1.9 M Losung von ‘Butyllithium in
"Pentan dazugegeben. Anschlieflend wurde die Losung langsam auf Raumtemperatur erwidrmt, einen
Tag bei dieser Temperatur geriihrt und im Anschluss bei —80 °C gelagert. Nach zwei Tagen konnten
farblose Kristalle der Verbindung 174 erhalten werden. Eine Beschreibung der Molekiilstruktur im
Kristall erfolgt in Abschnitt 4.2.4. Fiir die Messung der NMR Spektren wurden 86 mg (0.3 mmol, 1.0
Aquiv.) des di-‘Butylmagnesium-THF-Komplexes 174 mit 12 mg (0.3 mmol, 1.0 Aquiv.) fein
verteiltem Lithiumchlorid zusammen in ein Young-Tube gegeben, in 0.6 mL THF-d; aufgenommen

und die Losung NMR-spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (400.1 MHz, THF-ds): 6 = 0.82 [s, 6H; Mg(CHs),]
Li-NMR (155.5 MHz, THF-ds): § = -0.1 [CILi(THF)].
{'H}"*C-NMR (100.6 MHz, THF-ds): § = 15.8 [2C; Mg(C(CHs)3)2], 35.9 [6C; Mg(C(CHs)s)-].

IPI‘/,,,M/ L( O@
. g 1—
Pr TN
3
175

C,,H,,CILiMgO,

441.30 g-mol™!
5 mL (10.0 mmol, 1.0 Aquiv.) einer 2 M Losung von ‘Propylmagnesiumchlorid in THF wurden
zusammen mit 5 mL THF auf -80 °C heruntergekiihlt und 14.29 mL (10.0 mmol, 10.0 Aquiv.) einer
0.7 M Losung von ‘Propyllithium in "Pentan hinzugegeben. AnschliefSend wurde die Lésung langsam
auf Raumtemperatur erwdrmt, einen Tag bei dieser Temperatur geriihrt. Anschlieflend wurde die
Reaktionslosung bei —80 °C fiir siebe Tage gelagert, wobei keine Kristallisation beobachtet werden

konnte. Fiir die NMR-Spektren wurden 0.6 mL der Reaktionslésung abgenommen, das Lésungsmittel
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bei Raumtemperatur abgezogen, in 0.6 mL THF-d; aufgenommen und die Losung

NMR-spektroskopisch untersucht.

'H-NMR

’Li-NMR

{'H}'*C-NMR

(400.1 MHz, THF-ds): 6 = -0.56 [spt, ’J(H,H) = 7.7 Hz, 2H; Mg(CHCH,).],
1.07 [d, ’J(H,H) = 7.9 H; 6H; Mg(CHCH}3),]

(155.5 MHz, THF-ds): 8 = 0.1 [CILi(THF)3].

(100.6 MHz, THF-ds): § = 9.6 [2C; Mg(CH(CH:).).l, 259 [2C;
Mg(CH(CH3)2)2], 26.0 [ZC; Mg(CH(CHs)z)z]
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ANHANG

8. Anhang

Die beigefiigte DVD enthdlt simtliche Daten zu den quantenchemischen Berechnungen, zu den

Einkristallrontgenstrukturanalysen, zu den GC-MS-Messungen sowie den NMR-Spektren.
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