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Kurzzusammenfassung

Kieselalgen sind in der Lage hochkomplexe dreidimensionale Siloxanstrukturen aufzu-
bauen. Um auch kunstlich ein solches Niveau der Syntheseleistung dieser Materialien zu
erlangen, wird ein tiefgreifendes Verstandnis der ablaufenden molekularen Prozesse
bendtigt. Silanole sind grundlegend beim Aufbau solcher Materialien beteiligt, da sie aus
diversen Si-Bausteinen durch Hydrolysereaktionen gebildet und anschlieBend in Konden-
sationsreaktionen zu grbéReren
Siloxanstrukturen  umgewandelt

Molekulare Hydrolyse Silanole Kondensation
werden. Daher sind insbesondere Si-Bausteine Si-OH

Materialien
Untersuchungen dieser Stoffklasse

fur eine exakte Steuerung der Kondensationsprozesse von grofRer Relevanz. Hierbei bietet
es sich an insbesondere solche Vertreter zu analysieren, die &hnliche Charakteristika
aufweisen, wie sie in den komplexen silanolbasierten Materialien von Organismen zu finden
sind. In dieser Arbeit wurden daher in Anlehnung an Beobachtungen in der Natur chirale
aminofunktionalisierte Methoxysilane und Silanole hergestellt, um mit diesen die oben
genannten molekularen Prozesse zu untersuchen. Durch die Analyse diverser Festkorper-

strukturen der dar-

Me R,Si( Me,\)/ls—n R,Si( H)f\ﬁn
(>/<NMe _ MtBubi S _HO Me gestellten  Verbin-
2
2. R,Si(OMe)4_,, NMe, Hydrolyse NMe,
69 h=0.2 dungen konnte der
R = Organyl AF AG Einfluss des Amino-

substituenten auf die Aggregatbildung ergriindet und wiederkehrende Strukturmotive der
ausgebildeten Wasserstoffbriicken-Aggregate identifiziert werden. Fir die zentralen
Untersuchungen dieser Arbeit wurden Si-stereogene Verbindungen in hoher stereo-
chemischer Reinheit dargestellt und als chirale Sonden verwendet, um mit diesen
grundlegende Mechanismen zu dem Kondensationsverhalten und den Austausch-
prozessen dieser Silanole auf molekularem Level zu ergriinden. In intensiven NMR-
Untersuchungen zeigte sich eine loésungsmittelabhdngige Stabilitdt des untersuchten
chiralen Silanols, die mit Zunahme der Polaritat der verwendeten Lésungsmittel abnimmit.
Zusatzlich konnten mithilfe der beobachteten Konfigurationsanderungen an den

Siliciumzentren auf Mechanismen der ablaufenden Prozesse zurlickgeschlossen werden.
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So konnte in diesem Projekt ein Kondensationsmechanismus unter Inversion der
Konfiguration an einem der beiden Siliciumzentren der bei der Reaktion beteiligten Silanole
identifiziert werden. Zudem konnten beobachtete Epimerisierungsprozesse des studierten
Silanols auf Austauschreaktionen mit Wasser zurtickgefuhrt werden. Durch eine Kom-
binatorik der chiralen Sonde in Form des Silanols mit Isotopenmarkierungsversuchen
konnten tiefgreifende Analysen dieser ansonsten nicht sichtbaren Prozesse ermdglicht
werden. Hier zeigte sich, dass der Austausch der Hydroxygruppen der Silanole abhangig

vom Ldsungsmittel einem unterschiedlichen Mechanismus folgt.
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Hier zeigen die Austauschprozesse in MeCN eine Anreicherung mit dem markierten 8O-
Isotop unter Epimerisierung, wahrend in THF dieselbe Reaktion primar unter Retention der
Konfiguration verlauft. Weitere Untersuchungen lieRen hier auf eine entscheidende
dirigierende Funktion des Aminosubstituenten bei der stereochemischen Kontrolle dieser
Prozesse schlie3en. Daraus ergibt sich die Mdglichkeit &hnliche Aminofunktionalitaten auch
oberhalb des molekularen Levels zu verwenden, um eine Steuerung ablaufender Prozesse

zu ermdoglichen.

Neben diesen Untersuchungen konnten zudem weitere Projekte realisiert werden. So
konnten chirale Lithium- und Zinksiloxide aus den Silanolen dargestellt werden, bei denen
erste Transformationsreaktionen von Si-stereogenen Silanolen einen sauberen stereo-
chemischen Verlauf in den durchgeflihrten Metallierungsreaktionen zeigten. Neben der
Anfertigung diverser hochwertiger Einkristallréntgenstrukturanalysen zwecks experimentel-
ler Elektronendichtebestimmungen fiir eine tiefere Analyse der komplexen Natur der Si—O-
Bindung konnten auch erste Versuche zur Oberflaichenmodifikation mit einem

synthetisierten, chiralen, aminofunktionalisierten Methoxysilan realisiert werden.



Abstract

Diatoms are capable of building highly complex three-dimensional siloxane structures. In
order to achieve such a precise level of synthesis performance of these materials artificially,
a profound understanding of the molecular processes involved is required. Silanols are
fundamental in the construction of such materials. Therefore, investigations of these
compounds are of great relevance for

an exact control of the condensation ™Mo'ecular hydrolysis [ silanols - condensation o, ;o1

Si-units Si-OH
processes. It is particularly useful to
analyze representatives of this substance class that exhibit characteristics similar to those
found in the complex silanol-based materials derived from organisms. Based on these
considerations, chiral amino-functionalized methoxysilanes and silanols were synthesized

in order to investigate the above-mentioned molecular processes. By analyzing various
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substituent on the aggregate formation could be investigated and recurring structural motifs
of the formed hydrogen bond aggregates could be identified. For the central investigations
of this work, Si-stereogenic compounds were synthesized in high stereochemical purity and
used as chiral probes to investigate fundamental mechanisms of the condensation behavior
and exchange processes of these silanols at the molecular level. Intensive NMR studies
revealed a solvent-dependent stability of the investigated chiral silanol, which decreases
with increasing polarity of the solvents used. Additionally, the observed configuration
changes at the silicon centers allowed the reconstruction of the mechanisms of the

processes taking place.
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Thus, in this project, a condensation mechanism resulting in inversion of the configuration
at one of the two silicon centers of the silanols involved was identified. In addition, observed
epimerization processes of the studied silanol could be attributed to exchange reactions

with water. By combining the chiral silanol probe with isotope labeling experiments, in-depth



analyses of these otherwise invisible processes were possible. Here it was shown, that the

exchange of the hydroxyl groups of the silanol follows a different mechanism depending on
the solvent.

In this case, the exchange processes in MeCN resulted in an enrichment with the labeled
180-isotope with epimerization, whereas in THF the same reaction proceeds primarily with
retention of the configuration. Further studies here suggested a crucial directing function of
the amino substituent in the stereochemical control of these processes. This raises the
possibility of using similar amino functionalities beyond the molecular level to enable the
control of occurring processes.
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In addition to these studies, further projects were realized. Chiral lithium and zinc siloxides
were prepared using silanols, for which the initial transformation reactions of stereogenic
silanols showed a clean stereochemical course during the siloxide formation. Besides the
preparation of various high-quality single crystal X-ray structure analyses for experimental
electron density determinations in order to investigate the complex nature of the Si-O bond,
first surface modification experiments with a synthesized, chiral, amino-functionalized
methoxysilane could be performed.



“The only difference between screwing around and science is writing it down”
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Intermediate mit Int bezeichnet. Die Bezeichnung von Strukturen aus aufgestellten
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Deskriptoren zur Bezeichnung der absoluten Konfiguration (R,S) nach den CIP-Regeln
wurden den Verbindungen in Klammern vorangestellt sofern die Konfiguration vollstandig
bekannt ist. Abhangig von der Atomsorte des stereogenen Zentrums wurden die
Deskriptoren mit entsprechenden Kirzeln (Rc,Sc) fur stereogene Kohlenstoffzentren und
mit (Rs;,Ssi) fur stereogene Siliciumzentren gekennzeichnet. Diastereomerenpaare mit
analogen Konfigurationen der Stereozentren werden als Like-paar (R,R und S,S) und bei
unterschiedlichen Konfigurationen als Unlike-paar (R,S und S,R) bezeichnet.
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1 Einleitung

Die Natur hat mit ihrer stetigen Evolution diesem Planeten eine immens diverse Arten-
und Pflanzenvielfalt beschert. Nach Hochrechnungen von Forschern auf Grundlage von
Stammbaumanalysen existierten 2011 ungefahr 8.7 Millionen verschiedene Arten der
Flora und Fauna auf diesem Planeten.! Jeder dieser Organismen, Pflanzen und
Lebewesen besteht aus verschiedenen Materialien und Strukturen oder konstruiert diese
um das eigene Uberleben zu erméglichen und zu sichern. Diese Strukturen erfillen die
verschiedensten Aufgaben und sind in nahezu allen GréZenordnungen vertreten. Von
gréReren Bauwerken wie riesige Mammutbaume, Ameisen- und Termitenhtgel, tber
Skelette aus Knochen oder Chitin bis hin zu Zellw&nden und Zellmembranen sind
unzahlige solcher nattrlichen Materialien und Bauwerke bekannt. Fur alle benétigten
Zwecke hat die Natur nach Millionen Jahren der Evolution viele hocheffiziente Wege
gefunden, aus den zur Verfligung stehenden Ressourcen, die Materialien und Strukturen
zu erschaffen, die perfekt auf inre Aufgaben und Umgebungen zugeschnitten sind.

Der Mensch entwickelt in der Technik ebenfalls ohne Unterlass neue Materialien fur die
unterschiedlichsten Zwecke und Aufgaben. Hierbei kann die Menschheit allerdings
haufig noch lange nicht &hnlich komplexe Systeme wie die Natur erschaffen. Gleichwohl
dienen die optimierten Prozesse und Materialien dem Menschen haufig als Vorbild, um
von der Natur zu lernen. Durch dieses Biomimikry sind zahlreiche technische Anwen-

dungen ermoglicht worden.?

In diesem Zusammenhang betrachten Forscher der Materialwissenschaften die von den
marinen Diatomeen (Kieselalgen) und Radiolarien (Strahlentiere) konstruierten Struk-
turen mit groBem Interesse. Diese bilden aus den in groRen Mengen zur Verfligung
stehenden Silicaten von Gesteinen und Mineralien Uber den Prozess der Biomineral-
isation aulerst komplexe und filigrane Silica-Strukturen und Skelette in einer

GroRenordnung von nm-pm aus.®l
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Abbildung 1.1: Verschiedene Strukturen von Diatomeen (links) und von Radiolarien (rechts) aus
E. HACKELS Kunstformen der Natur.!

Dieser Prozess der Biomineralisation ist bis heute noch nicht vollstandig aufgeklart und
Gegenstand aktueller Forschung. Als Ausgangsstoff und Baustein fir die aus amorphem
Silicat (SiO.) bestehenden Frusteln (Zellhiille) nutzen die Diatomeen ortho-Kieselsaure
Si(OH)4, um dieses zu den Silicatskeletten zu kondensieren. Hierbei handelt es sich um
ein Silanol, das durch die Verwitterung und Hydrolyse von verschiedenen anderen
Gesteinen und Mineralien mit Wasser gebildet wird, wobei die durchschnittliche
Konzentration von Si(OH)4 im Meer auf 70 uM geschétzt wird. Allerdings finden sich
selbst bei geringen Kieselsaurekonzentrationen von nur bis zu 2 uM in Gewassern eine
grolRe Menge an Kieselalgen, die 70% des Bestandes an Cyctoplankton im Wasser

einnehmen.P!

Die Kondensationsmoglichkeiten von Silanolen zum Aufbau von SiO. basierenden
Materialien ist fur die Technik kein neuer Prozess. So werden beispielsweise Silicone
industriell und im Alltag vielfaltig eingesetzt und hergestellt und sind essentiell fir viele
verschiedene Bereiche des taglichen Lebens. Seit der Entdeckung von Silicon Im Jahre
1904 von FREDERIC STANLEY KIPPING und des Erkennens seines Potentials in den
1940er ist die Produktion dieser Polysiloxane und der fir die Synthese notwendigen
Silane stetig gestiegen.®® Dabei werden immer neue Polysiloxan-Materialien und -
Beschichtungen aus den unterschiedlichsten Ausgangssilanen hergestellt, die erweiterte
Eigenschaften aufweisen, um immer komplexere Aufgaben erfillen zu kdnnen.

Prognosen zufolge wird dieser Trend auch in den nachsten Jahren nicht abreizen.[”
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Abbildung 1.2: Entwicklung und Prognose zur US-Silan-Marktgrof3e von 2016-2027 (Angaben
in Millionen US-Dollar).["]

Laut der Prognose sollte insbesondere ein Wachstum bei den Aminosilanen zu
beobachten sein. Diese aminofunktionalisierten Silane weisen spezielle Eigenschaften
auf, wodurch sie beispielsweise die Fillstoffverteilung, Haftung und den Korrosions-
widerstand von Lacken verbessern.!®! Das Zusammenspiel von Silanen und Aminen ist
ebenfalls bei der zuvor beschriebenen Biomineralisation wiederzufinden. So weisen
beispielsweise die Silica-Endoskelette von Diatomeen langkettige Polyamine auf, die zur
Biomineralisation noétig sind und selbst mit dem Silica zu komplexen Verbundmaterialien
verwoben sind. Dabei sind die Struktur und der Aufbau der einzelnen Amine fur jede
Spezies individuell (Kettenlange, Alkylierungsgrad der Amine).

Abbildung 1.3: Ein langkettiges Polyamin, gefunden in der Diatomeen Spezies C. Wailesii.l%

Die genaue Funktion der Amine konnte im Detail bisher noch nicht identifiziert werden,
allerdings zeigten Untersuchungen, dass diese einen Einfluss auf die Kondensations-
geschwindigkeit von Silanolen haben. Eindeutig zeigt sich hier jedoch, dass Amine die
Eigenschaften von Silanen und den Aufbau von komplexen Oberflachen und Strukturen
mit beeinflussen und verbessern konnen.® Die Modifikation von Silanen mit zuséatzlichen
Aminofunktionen zum Aufbau von neuen Materialien und Polysiloxanstrukturen ist daher
naheliegend. Neue Erkenntnisse konnten den Zugang zu neuen technischen Poly-

siloxanen mit sensiblen mechanischen Eigenschaften ermdglichen.
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Ein wichtiges Fundament, um solche Materialien gezielt herzustellen und Reaktionen
und Eigenschaften richtig planen zu koénnen, ist ein genaues Verstéandnis der
ablaufenden Reaktionsprozesse, insbesondere wenn zusatzliche Funktionalitdten wie
Amine diese beeinflussen und verdandern kénnen. Bei der Bildung von polymeren
silicatbasierten Materialien, wie den technischen Siliconen oder den natirlichen
nanostrukturierten Biosilicaten aus monomeren Bausteinen, nehmen die Silanole eine
zentrale Rolle ein. Diese werden in diesen Prozessen haufig intermediar aus
Prakursoren in Hydrolysereaktionen gebildet und in Kondensationsreaktionen zu den

entsprechenden polymeren Siloxanmaterialien transformiert.

Silicate Biosilicate
: | |
"Sli—O-SIi—O—§i“'
o % 9
"S,i_o's,i_o's,i_OHi Silanole
o 0 o Mo, o
--Si-0-Si-0-Si-- L £ 5
OH OH OH HO™ gl
R OH
Organosilane 9 \S_/ Silicone
————— _I |
R Cl OH $ R
\/ --O7Si—Orsi-0--
ro, g R=SI  —— — " RR R JR
\S{—R Cl _Si. n
"9
RO R-Si..SI-R
R R

Schema 1.1: Silanole als Intermediate bei der Transformation von Ausgangssilica oder Organo-

silanen zu verschiedenen Siloxanstrukturen in Natur und Technik.

Das Verstandnis dieser Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen von Silanolen ist
daher fundamental fir die gesamte SiO;-basierte Materialchemie. Da Silanole selbst oft
nur intermediar stabil sind, ist die gezielte Synthese und Isolation dieser Verbindungen
problematisch. Die folgende Dissertation soll im Rahmen der Grundlagenforschung ins-
besondere die Synthese neuer chiraler Aminoorganylsilanole ermdglichen, sowie die
Folgechemie in Kondensationsreaktionen untersuchen, um neue mechanistische Ein-
blicke in diese Prozesse zu gewinnen. Ebenfalls sollen die Strukturen dieser Verbin-
dungen in Festkérper und Lésung naher untersucht und moégliche Umsetzungen mit

Metallverbindungen zu Siloxiden erprobt werden.
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2 Kenntnisstand

2.1 Silanole

Silanole sind die Silicium-Analoga der klassischen kohlenstoffbasierten Alkohole
(Carbinole) und sind charakterisiert durch eine oder mehrere Si—OH-Funktionalitaten.
Sie sind ubiquitér in der Natur vorhanden und finden sich als Kieselséduren in Gewassern
oder an den Oberflachen der Silicatstrukturen vieler Mineralien und Gesteine. Insbeson-
dere Tonmaterialien weisen durch ihre grof3e Oberflache viele aktive Hydroxyfunktionen

auf.
OH OH
Qr  Qr
R R R R
A B

Abbildung 2.1: Einfache und allgemeine Silanol- und Carbinolstruktur mit beliebigen Resten R.

Silanole werden terminologisch je nach Anzahl der Hydroxygruppen am Siliciumzentrum
als einfache Silanole, Silandiole, Silantriole oder im Fall der vierfach substituierten
Hydroxy-Verbindung als Orthokieselsdure bezeichnet. Sobald das Silanol einen oder
mehrere organische Reste tragt, wird dieses als Organosilanol bezeichnet. Bei dem
ersten literaturbekannten Organosilanol handelt es sich um Et;SiOH, welches von

A. LANDENBURG 1871 synthetisiert und charakterisiert wurde.™%
2.1.1 Eigenschaften

Trotz der auf den ersten Blick erscheinenden Analogie zwischen Silicium und Kohlenstoff
weisen Silanole und Carbinole in vielen Bereichen signifikante Unterschiede in ihren
Eigenschaften auf, wodurch die Silanole erheblich von den Carbinolen zu differenzieren
sind. Substanzieller Hintergrund dieser Unterschiede ist die wesentlich geringere
Elektronegativitdt von Silicium im Vergleich zum Kohlenstoff (Kohlenstoff 2.5 und
Silicium 1.7 nach Pauling).*Y! Ein weiterer Aspekt ist der Hybridisierungsdefekt vom
Silicium, nachdem die Energie Maxima und Symmetrien der 3s- und 3p-Orbitale nicht
kompatibel sind und nach der Valence Bond-Theorie nicht miteinander kombiniert
werden konnen.!? Daraus resultiert, dass Silicium keine klassischen o- und TI-
Doppelbindung aufbauen kann, wie sie bei Kohlenstoffverbindungen haufig zu finden

sind. Stattdessen bilden Siliciumverbindungen nicht klassische o-Donor-Akzeptor-
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Doppelbindungen aus, die meist wesentlich instabiler und synthetisch anspruchsvoller
darzustellen sind als entsprechende Kohlenstoffverbindungen mit Mehrfachbindun-
gen.lt3

Klassische Doppelbindung: Akzeptor-Donor-Doppelbindung:

Schema 2.1: Schematische Darstellung von Doppelbindungen auf Kohlenstoff- und Siliciumbasis

aus je zwei Triplet-Carbenfragmenten (links) bzw. zwei Singulett-Silylenfragmenten (rechts).

Diese Aspekte sind fundamental, um die Reaktivitat und Eigenschaften der Silanole zu
verstehen.

2.1.1.1 Aciditat und Basizitat

Silanole weisen eine hohere Aciditat als aquivalente Carbinole auf.*? Aufgrund der
hoheren EN-Differenz von Silicium und Sauerstoff wére eigentlich eine niedrigere
Aciditat bei héherer Basizitat zu vermuten, allerdings weist die Si—O-Bindung einige
besondere Eigenschaften auf die diese Diskrepanz erklaren. Diese Besonderheiten
werden im weiteren Verlauf des Kapitels im Zusammenhang mit der Basizitat naher
erlautert.

)M\e(')HMe M (I)HMe
Me” Si” “Me e\clz/
Me)\Me Me
2 3
pKS Wert: 24.4 pKS Wert: 32.2
(in DMSO) (in DMSO)

Abbildung 2.2: pKS-Werte von einem Silanol und einem Carbinol in dem nicht protischen
Lésungsmittel DMSO.[14]

Die Aciditat von Silanolen kann mit verschiedenen Techniken wie der klassische Saure-
Base-Titration, NMR- und infrarotspektroskopischen Untersuchungen bestimmt werden.
Insbesondere letztere wurden primar in vielen Studien angewandt um relative Aciditaten
unterschiedlicher Silanole zu bestimmen.58 Als Hintergrund der Bestimmung mittels

Infrarotspektroskopie dient die Differenz der Wellenzahl der O—H-Valenzschwingung von
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einem freiem Silanol in Lésung und der Wellenzahl dieser Valenzschwingung durch

Ausbildung einer Wasserstoffbriicke mit einem geeigneten Protonenakzeptor.

R R
\ \
R=Si—-OH  + :Base —— R—Si~0---H---Base
R R

Schema 2.2: Ausbildung einer Wasserstoffbriicke eines Silanols mit einem Protonenakzeptor.

BADGER und BAUER konnten in ihrer Arbeit zeigen, dass die Anderung der Frequenz Av
der freien Hydroxygruppe und Integration der Hydroxygruppe in eine Wasserstoffbriicke
proportional zur Enthalpie AH zur Bildung der Wasserstoffbricke ist und diese mit der
Aciditat und Basizitat von Donor und Akzeptor korreliert.!”) Obwohl dieser Zusammen-
hang nicht fir alle Systeme universell gilt,*® konnten die Untersuchungen von NILLIUS
und KRIEGSMANN zeigen, dass bei Betrachtung von definierten Systemen mit analogen
Verbindungen und Testsystemen der Einfluss von anderen Faktoren eine unter-
geordnete Rolle spielen und keine signifikanten Auswirkungen auf das Resultat der

Messungen haben.[*%

Die O-H-Valenzschwingung der Silanole liegen meist in einem Bereich von 3700—
3300 cm™ und bei der Ausbildung einer Wasserstoffbriicke shiftet diese Frequenz zu
niedrigeren Wellenzahlen. Beispielsweise konnte fuir PhsSiOH ein Shift von 333 cm™ mit
THF als Protonenakzeptor beobachtet werden, wahrend er fir das analoge Carbinol
PhsCOH bei nur etwa 213cm™ liegt.?® WEST etal. beobachteten bei ihren
Untersuchungen noch hohere Shifts der Valenzschwingung bei denen Av fir viele
Silanole etwa doppelt so groR sind als die ihrer aquivalenten Carbinolen.¢l

Durch eine Reihe infrarotspektroskopische Aciditatsuntersuchungen haben sich
folgende Aciditatstrends fir Silanole und Carbinole, abhéngig von den Substituenten,

herausgestellt:

Aciditat

<

Arylsilanol > Alkylsilanol > Arylcarbinol > Alkylcarbinol

Aciditat

HOSICI; > HOSi(OMe); > HOSiMe;

Schema 2.3: Relative Aciditdten von Silanolen und Carbinolen, abhangig von den

Substituenten.8]
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Hier zeigt sich zum einen die hdhere Aciditat von Silanolen gegentber Carbinolen, zum
anderem der Einfluss unterschiedlicher Substituenten auf die Aciditat. So steigt die
Aciditat mit steigender Elektronegativitat der Substituenten am Silicium. Eine
theoretische Studie konnte diesen Trend auch fur die Gasphase reproduzieren. So
konnte gezeigt werden, dass das Silanol HOSiH3; eine héhere Aciditat aufweist als das
Carbinol HOCHj.!%!

Entgegen dem Trend in der Aciditat unterscheidet sich die Basizitat der Silanole nur
marginal von denen der Carbinole, obwohl die gré3ere Differenz der Elektronegativitaten
der Si—O-Bindung auf eine hohere Basizitat vermuten lasst. Dies hangt mit den auf3er-
gewohnlichen elektronischen Eigenschaften der Si—O-Bindung zusammen. In der
Literatur finden sich zur Begriindung dieser im Wesentlichen zwei Erklarungsansétze die
sich entweder auf die kovalenten oder ionischen Eigenschaften der Bindung fokussieren.
So erklaren WEST und REINHOLD in ihrer Arbeit die geringere Basizitat der Si—O-Bindung
durch eine Hyperkonjugation von Elektronendichte der freien Elektronen am Sauerstoff
in die o*-Orbitale der Si-R-Bindungen.!*?

Hyperkonjugation

o
R\O

R—Si—

D'

p

©

D
c

(1e1S)

R
d

Abbildung 2.3: Hyperkonjugation am Silicium zur Erklarung der besonderen elektronischen
Situation der Si—-O-Bindung.

Andere Ansatze stlitzen sich auf einen primar ionischen Charakter der Si—O-Bindung.
Nach diesen erklart die lonizitat den grof3en Bindungswinkel der Bindung bewirkt, dass
die freien Elektronenpaare am Sauerstoff delokalisierter sind, als bei den Kohlenstoff-
Analoga, wodurch der Siloxyligand schlechtere Donor-Eigenschaften als der
Alkoxyilgand aufweist.?!?2l Dieses Phanomen spiegelt sich bei Betrachtung von
Silylethern wieder, die generell haufig schwachere Donoren und Liganden im Vergleich
zu herkdmmlichen Ethern darstellen, obwohl auch hier die groRere EN-Differenz beim
Silylether und die damit suggestierte hohere negative Ladung am Sauerstoff zuerst das
Gegenteil vermuten lasst. BECKMANN et al. haben dieses Phanomen theoretisch und
experimentell untersucht und konnten die Basizitéat durch gezielte Beeinflussung des Si—

O-Si-Winkels erhéhen. Zwingt man die Si—O-Si-Bindung mithilfe von Ringstrukturen in
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eine gewinkelte Struktur mit einem kleineren Winkel, wird auch das Elektronenpaar am

Sauerstoff wieder lokalisierter und die Basizitat und Donorstérke erhoht sich.?2

Abbildung 2.4: ELF-Iso-Oberflache (V=0.89) fur eine theoretische Modellberechnung der
Elektronendichte am zentralen Sauerstoffatom V(O) von HzSiOSiHz in linearen und theoretischer
gewinkelten Struktur {Gaussian16 [B3LYP/6-31+G(d)], DGrid 5.1}.122

In der Abbildung ist dies exemplarisch fur eine Modellrechnung eines einfachen Siloxan
gezeigt. Bei der linearen Si—-O-Si-Bindung ist eine ringférmige Verteilung der Elektronen
um das Sauerstoff [V(O)] zu beobachten, wahrend eine Verringerung des Winkels in
dem rechten Beispiel in einer lokalisierten Elektronenverteilung resultiert. Neben diesen
theoretischen Berechnungen konnte dies experimentell ebenfalls durch die Synthese
einer Siloxanverbindung gezeigt werden, in der die Si—-O-Si-Einheit in ein Ringsystem
integriert wurde. Hier verbesserte sich die Ligandenstéarke des zentralen Sauerstoff-
atoms signifikant bei einem Kkleineren Winkel der Si—O-Si-Einheit, der aus der
Ringspannung resultierte. Nach vielen kontroversen Veroffentlichungen zur Erklarung
der elektronischen Effekte am Silicium haben GRABROWSKY et al. eine neue Theorie
ausgearbeitet, bei dem sich die Ansétze der Kovalenz und lonizitat der Si—-O-Bindung
nicht widersprechen und beide zur Beschreibung der Bindung verknipft werden. Die
Autoren raumen der Kovalenz und lonizitat der Bindung einen gleichwertigen Stellenwert
ein.®! Allerdings konnten auch diese Arbeiten noch kein finales und vollstandiges Bild
der elektronischen Situation der Si—O-Bindung zeichnen, weshalb diese Thematik immer

noch Gegenstand aktueller Forschung ist.

2.1.1.2 Wasserstoffbriicken

Die relativ hohe Aciditat der Silanole kombiniert mit der parallel ausgepragten Basizitat
resultiert in einem starken amphiphilen Charakter von Silanolen, wodurch diese
Verbindungen starke Wasserstoffbriicken mit sich selbst und anderen Verbindungen
ausbilden konnen. Diese nicht kovalenten Bindungen sind bei Silanolen besonders stark,

weshalb diese Eigenschaft sie flr viele Anwendungen interessant macht.*® Allgemein
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lassen sich Wasserbriicken in der Form D-H---A beschreiben. Dabei besteht die
Wasserstoffbriicke, neben dem zentralen Wasserstoffatom noch aus einem direkt
gebundenen Donor (D) und einem Wasserstoffbriickenakzeptor (A), mit dem eine

Wechselwirkung stattfindet.

Durch die Fahigkeit intra- und intermolekular Wasserstoffbriicken mit sich selbst und
geeigneten Lésungsmitteln auszubilden, ordnen sich Silanole zu diversen Aggregaten
an, die durch die nicht kovalenten Wechselwirkungen geformt werden. Insbesondere im
Festkorper kann dieses Phanomen beobachtet und mithilfe der Réntgenstrukturanalyse
aufgeklart werden. Gerade im Festkorper sind die Wasserstoffbriicken haufig struktur-
gebend fir den Aufbau der Kristalle. Dabei potenzieren sich die Mdglichkeiten der
formbaren Aggregate mit der Anzahl an Hydroxygruppen der Silanole. Fir Silanole mit
nur einer Hydroxygruppe lassen sich primar folgende sechs Strukturmotive

wiederfinden:

s Si Si
i ! O-H--O O—H---X
Si ,Si H—0O : | / \
\O_H__(I) d/ H// |_|| 'TI S\I /SI
H si” O--H—é\ X--H—0
Si Si
Typ A Typ B Typ C Typ D
?i ?i ?l
Si S|\ Sl\ /O\ ,O\ ,O\
/O_H\ /O_H\ /O_H /// H /// H /// H\
Oo-H o-H  o-H X XL XL X
Si Si Si H .~ Ho .~ H. .~
? ? ?
Si Si Si
Typ E Typ F

Abbildung 2.5: Haufige Strukturmotive von Monosilanolen die durch Wasserstoffbricken

aufgebaut werden.[!

Bei Strukturen mit vielen sterisch anspruchsvollen Substituenten kann die Ausbildung
von Wasserstoffbriicken untereinander unterdriickt werden. Hier kdnnen Sonderformen
von nicht kovalenten Wechselwirkungen beobachtet werden, wie die Wechselwirkung
eines Silanols mit den T-Elektronen von Arylsubstituenten.?¥ Die Bildung von
Aggregaten durch Wasserstoffbriickenbindung erschwert die Vorhersage von genauen
Reaktionsmechanismen, da die gebildeten Strukturen und in Reaktionen auftretende

Vorkoordinationen Einfluss auf die gesamte Reaktion nehmen kdnnen.



Kenntnisstand 11

Neben den Aggregatformen kann auch die Starke von Wasserstoffbriicken variieren.
Generell wurden fur Wasserstoffbriicken Starken im Bereich von nur etwa 1-2 kJ/mol
bei schwachen Wechselwirkungen beobachtet,?®! wahrend HF,~ eine der starksten
bekannten Wasserstoffbriicken ausbildet. Je nach Bestimmungsverfahren der Energie
werden hierflr verschiedene Werte angegeben, wobei von diesen der niedrigste Wert
155 kJ/mol betragt.?s! Tendenziell liegt die Starke der meisten Wasserstoffbriicken bei
etwa 10—40 kJ/mol.l?”]

Die Starke der Wasserstoffbriicken kann durch IR-spektroskopische Untersuchungen
bestimmt werden. Dies wird wie zuvor bereits genutzt um aus der Wasserstoffbriicken-
bindungsstarke die relative Aciditat ableiten zu kénnen. Daflr wird die Anderung der
Schwingungsfrequenz der ,freien Molekulen® bei Ausbildung von Wasserstoffbriicken-
Aggregaten in Losung untersucht.[6!

Neben den IR-spektroskopischen Untersuchungen eignet sich auch die NMR-Spektros-
kopie um die Starke der Wasserstoffbricken zu bestimmen. Die Ausbildung von
Wasserstoffbriicken andert die elektronische Umgebung aller beteiligten Atomkerne,
wodurch sich auch die chemische Verschiebung fir diese Atomkerne veréandert. Fir den
H-Kern resultiert eine Ausbildung einer Wasserstoffbriicke mit einem elektronegativeren
Akzeptor immer in einer Tieffeldverschiebung des Signals zu héheren Frequenzen. Hier
sind noch nicht alle Effekte vollkommen verstanden, allerdings ist dies primar auf eine
geringere Elektrondichte und damit eine Entschirmung des H-Atoms zurtickzufiihren.?®!
Bei der Ausbildung von Wasserstoffbriicken mit mr-Elektronen von Aromaten Uberwiegen
beispielsweise andere Effekte die Entschirmung, wodurch Hochfeld- statt einer
Tieffeldverschiebung zu beobachten sind. Generell korreliert die Verschiebung des
Signals mit der Starke der Wasserstoffbriicke. Die Anderung der chemischen
Verschiebung konnen fur *H-Kern bis zu 15-20 ppm betragen. Fir den Wasserstoff-
bricken-Donor kann dieser Effekt ebenfalls beobachtet werden, wodurch es auch hier
zu einer Entschirmung des Atomkerns kommt und somit eine Verschiebung des NMR-
Signals zu héheren Frequenzen stattfindet. Im Gegensatz dazu nimmt die Elektrondichte
um den Kern des Wasserstoffbriicken-Akzeptors zu, wodurch sich Verschiebungen des
Signals zu niedrigeren Frequenzen ins Hochfeld ergeben.?® Neben der Anderung der
chemischen Verschiebung kdnnen auch noch andere Phanomene und Auswirkungen
von Wasserstoffbriicken mit der NMR-Spektroskopie untersucht werden. Der stetige
Austausch von Protonen mit denen von protischen Lésungsmitteln wird durch die
Ausbildung von Wasserstoffbriicken signifikant verlangsamt. Vor einem Austausch muss

zunachst die Wasserstoffbriicke aufgebrochen werden, bevor der Austausch in einem
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zweiten Schritt stattfinden kann.?®! Dieses Phanomen kann im Zusammenspiel mit dem
Isotopeneffekt untersucht werden. Die primaren und sekundaren Isotopeneffekte von
Deuterium zum normalen Wasserstoff beeinflussen ebenfalls die chemische Verschie-
bung. Durch die Austauschprozesse tauschen *H und 2H in der Lésung aus. Es wurde
hier der sogenannte Isotope Fraction Factor (¢) definiert, der den Besetzungsgrad einer
austauschenden Wasserstoffposition eines geltésten Stoffes (solute) im Vergleich zu
dem Anteil an 2H/*H des Losungsmittels (solution) angibt.28!

) e

<[2H]— (1)

)solution

¢

1y

Fur ¢>1 ist der Besetzungsgrad an Deuterium grof3er und fir ¢<1 ist der Besetzungsgrad
beim geltsten Stoff geringer als im umgebenden Losungsmittel. Es zeigte sich hier eine
Korrelation: Je geringer der Wert fUr ¢ ist, desto starker ist die Wasserstoffbriicke, in der
das untersuchte Wasserstoffatom integriert ist.!?®!

Neben diesen indirekten NMR-Effekten konnte auch ein direkter Effekt bei der
Ausbildung von Wasserstoffbriicken identifiziert werden. So tritt bei diesen analog, wie
bei kovalenten Bindungen eine indirekte skalare Kopplung der Kerne auf, da Uber die
Wasserstoffbriicken die Elektronenwolken der beteiligten Atome in direkter Verbindung
stehen und sich somit andere Kopplungskonstanten und -muster ergeben. Diese kénnen
einen direkteren Aufschluss Uber die Struktur und Form von gebildeten Aggregaten

geben.8l

Neben dem *H-NMR kdénnen analog auch die Akzeptor- und Donoratome untersucht
werden. So zeigen beispielsweise fir die haufigen Akzeptor- und Donoratome N und O,
dass die NMR-aktiven Kerne **N und 'O sehr empfindlich auf Anderung der Umgebung
reagieren und damit zur Untersuchung von H-Briicken geeignet sind. Allerdings ist die
relative Empfindlichkeit fiir **N und die Haufigkeit fur 'O sehr gering, wodurch héhere
Messzeiten bzw. aufwandigere Isotopenmarkierungen nétig sind um aussagekréftige

Spektren zu erhalten.%

2.1.1.3 Kondensationsverhalten

Einer der wichtigsten Unterschiede zwischen Carbinolen und Silanolen liegt in ihrem
Kondensationsverhalten. Herkémmliche Alkohole mit zwei Hydroxyfunktionen reagieren
unter einer intramolekularen Kondensation zu den entsprechenden Aldehyden und

Ketonen. Diese als Erlenemeyer-Regel bekannte Reaktivitat lasst sich auf die Stabilitat
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der neu gebildeten -Bindung der C—O-Doppelbindung zurtickfuhren.B% Fir Silanole ist
diese Regel hingegen nicht von Relevanz, da sie gegeniber dieser Form der
intramolekularen Kondensationen inert sind. Begriindet liegt das auf dem
Hybridisierungsdefekt von Silicium, durch den die Bildung von -Bindungen im

Gegensatz zum Kohlenstoff keine vergleichbare Stabilitat und Energiegewinn bringen. 3!

OH o OH o
é"// - g Sli'// -
HO™ \RR ~H,0  Rr"R HO~ \RR - H,0
c D E F

Schema 2.4: Intramolekulare Kondensation von Carbinolen und Silanolen.

Kontrar der Stabilitdt dieser Form der Kondensationsreaktionen sind Silanole labil
gegenuber intermolekularen Kondensationsreaktionen untereinander, bei denen es zur

Bildung der thermodynamisch stark begiinstigten Siloxane kommt.[*531

R R R R R R
\ \ \ H lo N /
\,lSi—OH + \,lSi—OH4> \,ISi—(%—si;OH - \,ISvO\s.\,,

\\ \\ \\ \\\ —_— 2 \\ Ve

RRr R RR R R RR RR

A A Int-G G

Schema 2.5: Intermolekulare Kondensation von zwei Silanolen zu einem Siloxan.

Carbinole hingegen unterliegen keiner spontanen Etherbildung, obwohl das thermo-
dynamische Gleichgewicht einer solchen Reaktion ebenfalls auf Seiten der Produkte
liegt. Allerdings kann beim Kohlenstoff der bendtigte pentavalente Ubergangszustand
fur diese Reaktion nicht stabilisiert werden, wodurch diese Reaktion kinetisch gehemmt
ist.%2 Silicium kann durch den groReren Atomradius und die geringere Elektronegativitét
funf Substituenten am Atomkern unterbringen und die negative Ladung stabilisieren,
wodurch es zu einer starken Absenkung der Energie des Ubergangszustandes
kommt.®2 Teilweise ist diese Verringerung so stark, dass diese pentavalenten Spezies
als Intermediate isoliert werden konnen.*¥ Je nach Silanol entstehen somit bei der inter-
molekularen Kondensation die unterschiedlichsten Siloxanvariationen, auf die in
Kapitel 2.1.3 genauer eingegangen wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Konden-
sation ist im neutralen pH-Bereich am langsamsten und die Reaktion Iasst sich sauer
oder basisch katalysieren.?¥ Diese Kondensationsreaktionen zu Siloxanen lassen sich
nicht nur fir Silanole untereinander, sondern auch fur Silanole mit anderen Silanspezies

beobachten.
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Schema 2.6: Kondensationsreaktionen von Silanolen mit anderen Silanen.

2.1.2 Synthese von Silanolen

Die Synthese und Isolation von Silanolen ist durch die nétige Pravention von
Kondensationsreaktionen dieser metastabilen Verbindungen nicht trivial. Synthetisch
lassen sich Silanole priméar durch drei unterschiedliche Synthesemethoden darstellen.
Die Hydrolyse aus Halogensilanen, die Hydrolyse von Alkoxysilanen und die Oxidation
von Hydridosilanen. Bei der Synthese aus Halogensilanen werden primar Chlorsilane
verwendet. Exemplarisch ist eine solche Reaktion in Schema 2.7 dargestellt, bei der

Chlorsilane mit Wasser zu den entsprechenden Silanolen umgesetzt werden. %!

Il? R
H,O
- Si E—— _Si + Etz;NHCI
R“/ ¢ EtsN HO™ R
R R
| A

Schema 2.7: Hydrolyse von Chlorsilanen zu Silanolen.

Die bei der Reaktion als Koppelprodukt gebildete Salzsaure wird haufig mithilfe einer
geeigneten Base wie z.B. Triethylamin oder einem anderen Amin neutralisiert. Bei den
Reaktionsbedingungen kénnen sowohl die Hydroxyquelle, sowie die eingesetzte
Hilfsbase variiert werden. Reaktionen mit Chlorsilanen zeichnen sich durch eine sehr
hohe Reaktivitat und meist kurze Reaktionszeiten aus, weshalb Reaktionen auch bei
niedrigeren Temperaturen ablaufen kdnnen. Durch die hohe Reaktivitat der Silane

erhoht sich jedoch die Chance auf unerwinschte Nebenreaktionen, wodurch die
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Selektivitdt bei der Synthese gerade bei multifuntionalen Systemen eine Heraus-
forderung darstellt. Da Chlorsilane aus der Miuller-Rochow-Synthese die Ausgangs-
verbindungen fiur die Siliciumchemie darstellen, sind diese haufig besonders preis-
gunstig und die Synthese von Silanolen aus diesen halogenierten Verbindungen somit
insbesondere bei der Synthese grél3erer Mengen wirtschaftlich gegenlber den anderen

Varianten zu bevorzugen.*®!

Die Hydrolyse von Alkoxysilanen, meist Methoxy- oder Ethoxysilanen, verlauft analog zu
den Substitutionen an den Halogensilanen, mit dem Unterschied, dass hier einfache
Alkohole als Koppelprodukte anfallen. Diese sind in vielen Fallen h&ufig unproblematisch
abzutrennen, was zusammen mit der hoheren Stabilitit und damit einfacheren
Handhabung der Edukte viele Syntheseprozesse vereinfacht. Die Reaktionen von
Alkoxysilanen missen jedoch meist S&ure- oder Basen-katalysiert werden, da die
Reaktionsgeschwindigkeit in neutralem Medium auRerst langsam verlauft.4

Basen-katalysierte Hydrolyse

S R [°
OH | H,0
HO—SI—OR | ——— 5
SN ~OH
||Q | R R | R
Int-J1
Si — —> ___SiL._+ HOR
R"NoR - 1® Ho~SI~R
R HaO T H,0 R
\
J 2= > |HO,—Si—OR| —2—— A
s % ~H;09
o ontJ2

Saure-katalysierte Hydrolyse
Schema 2.8: Hydrolyse von Alkoxysilanen im sauren oder basischen Milieu.
Das gezeigte Schema suggeriert einen relativ simplen Reaktionsverlauf fur diese pH-

abhangigen Reaktionen, was eine fatale Fehleinschatzung ware. Eine genauere

Betrachtung der Basen-katalysierten Hydrolyse verdeutlicht diesen Standpunkt:
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R OR RO--H]* RO\, 0©
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Schema 2.9: Basen-katalysierte Hydrolyse von Alkoxysilanen mit und ohne Beteiligung von

Wasser nach CHEN et al.[35:36]

In Schema 2.9 sind fur die Basen-katalysierte Hydrolyse von Alkoxysilanen zwei
unterschiedliche Reaktionsmechanismen gezeigt, abh&ngig davon ob ein zuséatzliches
Wassermolekul mit an der Reaktion beteiligt ist. Zusatzlich dazu ermoglichen die
unterschiedlichen Mdglichkeiten zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenaggregaten
auch bei der isolierten Betrachtung von identischen Reaktionspartnern unterschiedliche
Reaktionsmechanismen, wie es fur die Saure-katalysierte Hydrolyse von Alkoxysilanen

gezeigt ist.

® @ ¥ ®
OR o  ROH ROH ROH  OoR RN
I Hy0" R, Ridi or R/, / .
Si /SI—OR R/ l| , S H .

w! \ l i AN - — W Si
RR/ OR RT S, /o---H " o ROH  peBisgy
H H H
L Int-L1 TS-L Int-L2 M
H ' ®
OR ® —H--. ROH\ ROH
I H30 RO o - :O/ R(l)H
R\\.-ISI\ \\ R\‘ l\‘ R“ Q _ROH S
4 OR R —-H \ R" ¢ “OH
OH R
Int L3 TS- L2 Int- L2

Schema 2.10: S&ure-katalysierte Hydrolyse von Alkoxysilanen (ber unterschiedliche

Wasserstoffbriicken-Aggregate nach CHEN et al.[35:36]

Die genaue Bestimmung der Kinetik dieser Reaktionen ist zusétzlich, durch ablaufende
Folge- und Rickreaktionen von Alkoxysilanhydrolyse, Silanol-Alkoholkondensation,

Siloxanbildungs- und Spaltungsreaktionen erschwert, da die eigentliche Reaktion nicht
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isoliert betrachtet werden kann. Der genaue Reaktionsverlauf hangt zuséatzlich von den
verschiedenen aufReren Einflussfaktoren wie pH-Wert, der Konzentration an Wasser,
Ldsungsmittel, Alkoxysilane und Alkohol-Koppelprodukte ab. Dies spiegelt sich auch bei
Betrachtung der Reaktionsordnungen dieser Reaktionen wieder. Diese wird fur die
Hydrolyse von Alkoxysilanen oft als Pseudo-erster Ordnung angegeben, allerdings
variieren exaktere Bestimmungen zwischen Reaktionsordnungen von 0.8—4.4 abhangig
von eingesetzten Edukten und den Reaktionsbedingungen.® Weitere Faktoren die den
Reaktionsverlauf beeinflussen, sind beispielsweise die Elektronegativitat und Art der
Substituenten am Silan, sowie die Polaritéat des Losungsmittels, da diese die Stabilitat
des pentavalenten Intermediats mal3geblich beeinflussen und dies essentiell fir den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion ist.B

Ein Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrolyse von Alkoxysilanen mit den
Kondensationsreaktionen der gebildeten Silanole ergab, dass die Kondensations-
reaktionen starker basisch als sauer katalysiert werden, im Vergleich zur Katalyse-
wirkung bei der Hydrolyse. So verlaufen Hydrolysen von Alkoxyspezies in aciden Medien
rapide ab, wéahrend die folgende Kondensationsreaktionen der gebildeten Silanole
vergleichsweise langsam ablaufen. In basischen Medien verhélt es sich umgekehrt und
die Reaktion der Kondensationsreaktionen ist erhoht. Dies hat einen direkten Einfluss
auf die Art der gebildeten Siloxanverbindung. Bei Polymerisationsreaktionen von
Siloxanen wird dies genutzt, um unter basischer Katalyse tendenziell langere und
groBere Polymerketten zu bilden, als bei der sauren Katalyse. Bei der gezielten
Synthese und Isolation von Silanolen aus Alkoxysilanen bietet sich daher die saure
Katalyse an, um die Geschwindigkeit von unerwiinschten Folgereaktionen zu verlang-

samen.4

Als dritte Methode zur Synthese von Silanolen hat sich die Oxidation von Si—H-

Komponenten mit einem geeigneten Oxidationsmittel bewahrt.*5!

AgNO
||q Ag,0_"98  kmno, F|<
i Oxidati ittel i
R“‘)SI\H xidationsmitte HO/S:I/\R
R O3 . PhCO3H R
N Dioxiran A

Schema 2.11: Oxidation von Si—H-Bindungen zur Synthese von Silanolen mit verschiedenen

Oxidationsmitteln.[25]
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Im Schema 2.11 werden eine Auswahl von mdglichen Oxidationsmitteln dargestellt. Die
Wahl des Oxidationsmittels hangt hier stark von der Reaktivitat der entsprechenden
Si—H-Bindung des Silans ab. Da viele Oxidationsreaktionen haufig selektiv unter milden
Bedingungen verlaufen, eignen sich diese Methodiken zur Silanolsynthese insbe-
sondere fur Verbindungen mit anderen funktionellen Gruppen im Molekulriickgrat. So
tolerieren viele Oxidationsmittel andere Organometall-Substituenten sowie direkten
Metall-Silicium-Bindungen in den Silanen. Insbesondere Dioxirane und Peroxide werden
bei den oxidativen Synthesen von Silanolen haufig als Reagenz eingesetzt, da sie zu
flichtigen Koppelprodukten reduziert werden, die zum einen nicht mehr mit den anderen
Komponenten reagieren und zum anderen einfach abtrennbar sind. In Schema 2.12 ist
eine solche oxidative Synthese von MALISCH et al. dargestellt, die so ein Silan mit einem
Cyclopentadien- und CO-komplexierten Eisenatom im Molekilrickgrat zu dem

entsprechenden Silanol umsetzen konnten.”!

@ >< @
oc, I:e_\s Me Me oc“F N\on
oC Me“ = — OC Me",>'"™
)J\ Me/
4 5

Schema 2.12: Synthese eines Ferriomethylsilanols durch Oxidation mit Dimethyldioxiran.t37]

Ein weiterer Vorteil der Oxygenierung mit Dioxiranen liegt in der hohen Selektivitat und
Umsatz der Reaktionen. Mechanistisch kann die O-Insertion wie folgt veranschaulicht

werden. 38

LS. ROR TS-N1 oH
R( \Ri ———> \\'Si\
R 0 RR( R
N t - A

.5 R R R

O

rSi-0” R
G
TS-N2

Schema 2.13: Zwei mogliche Mechanismen bei der O-Insertion mit Dioxiranen zur Synthese von
Silanolen.
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ADAM und CuRcl haben neben dem bekannteren Mechanismus uber einen
,Schmetterlings“-Ubergangszustand (TS-N1) auch eine weitere Mdglichkeit eines
Ubergangszustandes postuliert, indem die Peroxid-Bindung bei der Koordination an das

Silan homolytisch, unter Bildung eines Diradikals, gespalten wird (TS-N2).E8

Es gibt auch weitere Mdglichkeiten zur Darstellung von Silanolen, allerdings sind hier die
Edukte haufig synthetisch anspruchsvoller zu synthetisieren und die Darstellung von
Silanolen in diesen Fallen haufig eher theoretischer Natur oder eine unerwinschte
Zersetzungsreaktion unter Einfluss von Feuchtigkeit. Eine eher untergeordnete Rolle zur
Synthese von Silanolen ist die Darstellung aus den metallierten Siloxiden. Da diese meist
zunachst aus den Silanolen hergestellt werden erscheint diese Strategie zun&chst
kontraintuitiv. Allerdings konnen Siloxide zum Teil als stabilere Lagerungsquelle fur
Silanole dienen und diese Synthesemethoden bestimmte Vorteile gegentber den
herkbmmlichen Synthesemethoden haben. So hat sich erst kirzlich das National
Institute of Advanced Industrial Science and Technology Tokyo in Japan eine breite
Palette an mdglichen Synthesen von Silanolen aus Siloxiden in DMSO patentieren
lassen.*¥ Die Stoffklasse der Siloxide selbst sind eine wichtige Verbindungsklasse, die
stark mit den Silanolen verknlpft sind, und wird daher an einer spateren Stelle noch

ausfuhrlicher behandelt (siehe Kapitel 2.2).
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2.1.3 Siloxane

Die Neigung von Silanolen zu Siloxanen zu kondensieren, kombiniert mit der durch den
ionischen Anteil bedingten hohen Flexibilitat und Stabilitdt der Si—O-Si-Bindungen,
resultiert in einer breiten Produktpalette an unterschiedlichen Siloxanen. Abhéngig von
der Anzahl der Hydroxyfunktionen und dem Polymerisationsgrad sind immer komplexere
und gréRere Siloxanstrukturen maoglich. !

Kondensationsgrad

R R
_Si.
R(s—n)\Si, \Si/R(an) | :
Ria-n)Si(OH), - R-Si{ -SiIR R;Si7 TSR
n(H ) ( H)(1+n) R/ \R 3 3
Silanole einfach kondensierte cyclische Siloxane Siloxane
Siloxane
R R
\S./ H é
| H - .
7 LR 7 \S',R (R2SIO),
-l — ol
R\SiR/\ \Si/\R \ R\SiR/‘\ \S‘/\R \ Polysiloxane
, =Si \ J , =Si \ J
\/ ~—si \/ —~—si
Si /5 Si 7 R
R N, —Si7 SN /S\i/ (SiO),
R Silsesquioxane R Silicate

Veriweigungsgrad

Abbildung 2.6: Ubersicht von unterschiedlichen Siloxanstrukturen abhangig vom Polymeri-
sationsgrad und Verzweigungsgrad.

Wahrend Monosilanole nur zu einfachen Disiloxanen kondensieren kdnnen, sind die
Moglichkeiten fur Silanole mit mehreren Hydroxyfunktionen nahezu endlos. Die Produkt-
vielfalt der Siloxane umfasst einfache, kleinere oligomere Siloxaneinheiten, Ring-
strukturen in diversen Grol3en, komplexere kafigartige Gebilde, lange polymere Ketten
sowie grol¥flachig vernetzte Strukturen und vollstandig kondensierte Glas- und
Silicatstrukturen. Durch den hohen ionischen Charakter sind die Bindungen sehr stark,
bei einer gleichzeitigen grof3en Toleranz gegenuber der Bindungswinkel, was gepaart
mit der Produktvielfalt selektive Synthesen erschwert. Zusétzlich sind die Produkte sich
chemisch sehr &hnlich, was die Auftrennung und Isolation von definierten Siloxan-
strukturen auBerst komplex macht.*? Oligomere und polymere Organosiloxane sind die
wahrscheinlich bekanntesten Organosilanverbindungen und werden als Silicone
bezeichnet. Sie werden in der Industrie grof3technisch hergestellt und allein in 2017

belief sich der globale Umsatz auf tber 16.3 Milliarden US-Dollar und steigt Prognosen
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zufolge bis 2025 jahrlich um weitere 3.9%.%% Hauptsachlich werden Elastomere
hergestellt, wobei die Produktion von Polydimethylsiloxanen (PDMS) dominant ist.*! Die
Synthese und Untersuchung der kéafigartigen Silsesquioxane mit der Summenformel
(RSiOs2)n und im speziellen mit Verbindungen mit n=8,10,12, beschéftigte in den
letzten Jahren viele unterschiedliche Forschungsgruppen. Diese einfachen Kafig-
strukturen sowie komplexeren, untereinander verbriickten polyhedralen Silsesquioxane
(POSS) dienen als Modellsystem fir Festkorperstrukturen, um ihre Eigenschaften zu
untersuchen, und kénnen auch selbst als definierte ,Si—O-Bausteine® dienen und zum
selektiveren Aufbau groferer Siloxanstrukturen verwendet werden. Insbesondere in den
letzten 20 Jahren ist das Feld der Silsesquioxanchemie enorm gewachsen.? Da
insbesondere die T8-Kafige mit n = 8 thermodynamisch besonders stabil sind, werden
diese bevorzugt synthetisch hergestellt. Problematisch sind hierbei die haufig langen
Reaktionszeiten von teilweise mehreren Wochen bis Monaten bei vergleichsweise
geringen Produktausbeuten durch die Bildung von vielen Nebenprodukten und der
folgenden problematischen Auftrennung des Produktgemisches.*? Eines der meist
verwendeten POSS-Systeme ist das in Schema 2.14 gezeigte POSS 7. Hier konnten
ZHANG und LIANG in jungster Zeit eine Synthese mit Ausbeuten von 72% entwickeln,
wodurch diese Darstellungsmethode eines Silsesquioxans zu einer der bisher effizien-

testen gehort.3
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Schema 2.14: Selektive Synthese von POSS 7 nach ZHANG und LIANG.[*3!

Eine Besonderheit dieser Synthese ist die fur diese Verbindungsklasse extrem kurze
Reaktionszeit von nur 12 h. Ermdglicht wird dies durch die Verwendung von Propyl-
alkohol als Losungsmittel, das den Einsatz von hoheren Reaktionstemperaturen

ermaoglicht.

Neben der Synthese von Silsesquioxanen spielt industriell insbesondere die Darstellung

bestimmter Siloxanringe eine wichtige Rolle, da diese eine breite Anwendung als
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Schmiermittel und in der Kosmetik als Glattungsmittel finden. Eine geschickte Synthese
zur Herstellung von Siloxan-8-Ringen, die eine Modifikation der unterschiedlichen
Substituenten am Ring ermdglicht, stammt von der Arbeitsgruppe von VEITH. Diese nutzt
unterschiedliche Edukte in Form von Silazanringen, die mit Dichlorsilanen umgesetzt

werden, um die Ringstruktur selektiv aufzubauen.?4

Ph N o_d.-Me cl o dMe
N SnBu L O7SE Ph L 7S
R 3 2 Me,SiCl, _Si / HCI Si
2 Si NI N —0 > CI7i 1. Cl
N — 4 Bu;SnCl / Si THF Si
N ~OSnBus Ph gioo) j Si-0"
Ph Me// /N Me// Cl
8 Me Ph Me
9 10

Schema 2.15: Selektive Synthese von 8-Ringen mithilfe von Silazan-Ringen nach VEITH et al.*4

Nach der Ringsynthese kdnnen die Aminogruppen durch den Einsatz von Salzsaure

abgespalten werden und die Chlor-substituierten Ringe weiter modifiziert werden.
2.1.4 Anwendungen von Silanolen und ihrer Kondensationsprodukte

Silanole lassen sich durch ihre einzigartigen Eigenschaften fur viele unterschiedliche
Bereiche nutzen. Eine der haufigsten Anwendungen liegt in der Kondensation zu
entsprechenden Siloxanmaterialien, die im vorherigen Teil angesprochen wurden. Die
ausfiihrliche Behandlung der Anwendungsfelder dieser Polysiloxane wiirde den Rahmen
dieser Arbeit Gberschreiten und kann an anderen Stellen gefunden werden.*® Wahrend
in den meisten Synthesen zur Herstellung dieser Materialien Prékursor wie Alkoxy- oder
Chlorsilane verwendet werden, die in situ zu Silanolen hydrolysiert und anschlieRend
weiter kondensiert werden, kénnen in speziellen Zwecken auch direkt Silanole zur
Synthese eingesetzt werden, um spezifische Synthese mit weniger Nebenprodukten zu
ermdglichen. Im Speziellen kdnnen Silanole als Starter in ringéffnenden Polymeri-
sationen (ROP) dienen. Das folgende Beispiel zeigt wie Hexamethylcyclotrisiloxan mit
Silanol-Initiatoren zu asymmetrischen, linearen Polysiloxanketten aufgebaut werden
koénnen, die kontrollierte Molmassen, Molmassenverteilungen und definierte Endgrup-

pen aufweisen.“®!
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Schema 2.16: Silanole als Initiatoren fur die ROP von Siloxanringen zum Aufbau von definierten

Siloxan-Polymeren. ¢l

Organosilanole finden Einsatz in der Oberflachenbeschichtung, Klebstoff- und
Lackherstellung. Hier dienen diese hybriden Verbindungen mit ihren anorganischen und
organischen Molekulteilen als Verbinder von organischen mit anorganischen
Materialen.[547]

T |
\
—ai—OH /
HO—=si—0 \ o/ [~ O\?
l Q / O \_ O O (O NN}
X \Sl/ O\\/ Si
anorganisches Material | + organisches Materi _ \ SI.i
Y I
X X

Schema 2.17: Organosilane als Linker von organischen mit anorganischen Materialen.!7]

Die Bandbreite der Anwendung umfasst hier zum Beispiel die Verbindung von
Beschichtungen und Oberflachen, Fullstoffe in Polymeren oder das Vernetzen ver-
schiedener Polymere. Die h&aufig durch Silan-Prékursor in situ gebildeten Silanole
verbinden sich in dem Prozess mit dem anorganischen Material, wéahrend die
organischen Substituenten zur Verknlpfung mit organischen Gruppen genutzt

werden.[1547]

Eine jedem Chemiker bekannte Applikation von Silanolen liegt in der Chromatographie.
Die einzigartige Charakteristik von Silanolen Wasserstoffbriicken auszubilden und die
Moglichkeit Kationen auszutauschen, fihrt zu starken Wechselwirkungen polarer Kom-
ponenten. Dadurch lassen sich die unterschiedlichen Bindungsaffinitaten von Mole-
kulen in Produktgemischen mit den Silanolen an der Oberflache zur Auftrennung und
Aufreinigung verwenden. Kieselgel stellt hier das haufigste Sdulenmaterial dar und wird

daher auch als Normalphase bezeichnet. Durch die Kombination mit dem vorherigen
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Anwendungsgebiet kénnen die Silicaphasen mit anderen Silanen beschichtet werden,

um unpolare und chirale Phasen zu realisieren.

Abbildung 2.7: Links: Trennen von Stoffgemischen bei der S&ulenchromatographie mit

Silicaphasen; rechts: Schematische Struktur der Silica-Oberflache.

Die Adsorptionsmdglichkeiten von Silanolen sind auch fir die Wasseraufbereitung ein
wichtiger Ansatzpunkt zur Bewaltigung aktueller Probleme. In den letzten Jahren wird
das Abwasser durch Medikamentenriickstande, Mikroplastik und Hormone in immer
groRerem MalRe belastet und lasst sich durch herkdmmliche Wasseraufbereitungs-
methoden nicht mehr im gewtinschten Maf3e aufreinigen. Aus diesem Grund lauft aktuell
die Entwicklung von zusatzlichen Filterstufen auf Hochtouren und der Einsatz von Silica
stellt hier eine der zentralen und vielversprechenden Optionen dar, um dieses Problem

zu l6sen. !

In der organischen Synthese kdnnen Silanole als Reagenz fur verschiedene Reaktionen
genutzt werden. So zeigten sie insbesondere bei Kreuzkupplungsreaktionen zur C—C-

Bindungsknipfung ein groRes Potential.®”

Et

OBu Kat. Ph OBu Ph OBu
|
Ph—Si-OH + 7 Y SN Y

OH o] 0 o}

12 13 14 15

[ Kat. =[Rh(OH)(COD)], |

Schema 2.18: Kupplungsreaktion von Vinylverbindungen mit Phenylsubstituierten Silanol zur C—

C-Bindungsknupfung. 1]
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Bei der in Schema 2.18 gezeigten Reaktion von MORI et al. wird der Arylsubstituent des
Silanols unter Bildung einer neuen C—C-Bindung auf die Vinylverbindung tbertragen.
Bei einem weiteren Beispiel derselben Arbeitsgruppe konnten in einer halogenfreien
Mizoroki-Heck-artigen Reaktion Aryl- und Alkenylsubstituenten auf Vinylverbindungen

ubertragen werden.

] '\./Ie o~z Kat. R
RI—Si-OH + &~
. R DMF, 100 °C ~ZOR?
Me S T
R

R'= Aryl. Alkenyl |_Kat = Pd(OAc); oder Cu(OAc),/LiOAG |
R? =COMe, CO,R, CN, Ph, etc.

Schema 2.19: Halogenfreie, Mizoroki-Heck-artige Kupplungsreaktion mit Aryl- und Alkenyl-

silanolen.52

Silanole kénnen in der Synthese nicht nur als Reagenz fungieren, sondern zeigen bei
bestimmten Reaktionstypen hervorragende Katalysatoreigenschaften. So kdnnen sie bei
Diels-Alder-Reaktionen als Katalysatoren eingesetzt werden, um neue Ringsysteme

aufzubauen.3

0
TBSO JL/ 1. Kat.
+ o —
X Me” N 2.LiAH, /
. OH
NMe, 3. HF/CN3N Ve
16 17 18

[ Kat. = PhsSiOH |

Schema 2.20: Silanol-katalysierte Diels-Alder-Cycloadditionsreaktion.[>]

Ihre katalytischen Eigenschaften sind primar auf die Ausbildung definierter Wasserstoff-
briickenaggregate mit den Substraten und Reagenzien, sowie die Moglichkeit Lésungen
anzusauern zurtckzufiihren. Diese Eigenschaften sind insbesondere fur Silandiole zu
beobachten, weshalb diese einen Grofdteil der bekannten Silanol-Katalysatoren
ausmachen. Mit diesen Diolen lassen sich beispielsweise Carbonylverbindungen oder

andere Verbindungen mit geeigneten Wasserstoffbriicken-Akzeptoren aktivieren.*
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§ FsC
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Schema 2.21: Silandiol-Katalysator zur Verknupfung von Alkenylverbindungen mit einer

Arylkomponente.[®4

Die Gruppe von FRANz hat einen mdglichen Aktivierungsmechanismus fir das
Heteroaren 24 mit dem Silandiol publiziert, der wie folgt aussieht:

H
|
Ar. Ar Ar, O—H----Q
\S:\ /"Si \Si,’Ar
LN Ar N B / "/A
HO~ OH (I) ---H-0 r
23 H 23-23
o N0 o X -NO
24 24
Ar\ \\Ar lTI
O/Si\o Ar///,'S./O_H---_O\ .’Ar
] | AI"/ |\ /SI,,//
Hot O----H-G  “Ar
\ |
o0, ,0 H
/N@ ’é@
N\
23-23 ph_//_ ‘0 23-23-24

Schema 2.22: Aktivierung von Heteroaren 24 durch Silandiol 23 entweder durch ein monomeres

Diol (links) oder durch ein dimeres Diolaggregat (rechts).

Hierbei kommt es entweder zu einer direkten Aktivierung des nitrosubstituierten Alkens
24 durch eine Wasserstoffbriickenbildung mit den Silandiol und/oder es bildet sich
zunachst ein dimeres Silanolaggregat, welches anschlieBend mit dem Substrat

wechselwirkt.[®4

Eine weitere Anwendungsmaoglichkeit fir Silanole liegt in dem auf den ersten Blick eher
untypisch erscheinenden Gebiet der medizinischen Chemie. Durch die Substitution
eines Kohlenstoffatoms mit einem Siliciumatom, &ndert sich die Lipophilie, die
biologische Aktivitat und die Metaboliten der Ursprungskomponente, wahrend die
naturliche Struktur hdufig erhalten bleibt. Diese sogenannten Sila-Pharmaka wurden in

den letzten Jahren vermehrt untersucht und insbesondere die Klasse der Silanole
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weisen in dem Feld bei vielen Versuchen hohe biologische Aktivitaten auf.® So konnte
die Eignung von Silanolen als Metallo-Protease-Inhibitoren in Versuchen ermittelt
werden.'® Generell spalten Proteasen Peptidbindungen, in dem diese intermediar
mithilfe von Wasser ein instabiles geminales Carbindiol in dem Peptid erzeugen, das im

nachsten Schritt zu einem Amin und einer Carbonsaure gespalten wird.[56:57]

y O R HHO oH R
ey )wﬁf” kaH W
R
u Int-U

Schema 2.23: Spaltung von Peptid-Bindungen von Protease Uber ein metastabiles Carbindiol.[€!

Die Substitution des Kohlenstoffs eines solchen Carbindiols zu einem Silandiol flihrt zur
Erhaltung der urspriinglichen Geometrie die ebenfalls ein Substrat-Enzym-Komplex mit
Proteasen bilden kann. Allerdings sind Silandiole gegeniiber der intramolekularen
Kondensationsreaktion inert und kénnen nicht durch die Proteasen gespalten werden,
was in einer Inhibierung der Enzyme resultiert.®® Im Folgenden sind Beispiele fiir solche

Protease-Inhibitoren gezeigt:

Ph Ph HO OH Me
: HO_OH H Ph. N. 5. N
\[(\/ Ph Y ”
B 9] COOH
“Ph
26
HIV-Protease-Inhlbltor ACE-Protease-Inhibitor

Abbildung 2.8: Silandiole als Protease-Inhibitoren; links: ein HIV-Protease-Inhibitor;?8! rechts:
ein ACE-Protease-Inhibitor. [l

Neben dem Bereich der Protease-Inhibitoren gibt es auch noch andere Wirkstoffklassen,
die mit Silanolen realisiert werden kénnen. Nach ersten Arbeiten zu siliciumhaltigen
Duftstoffen, bei denen es sich interessanterweise ebenfalls um Silanole handelt,
entwickelte die Gruppe von TACKE et al. das in Abbildung 2.9 gezeigte biologisch aktive
Silanol 27. Hierbei handelt es sich um ein Silica-Derivat von Haloperidol, einem
hochpotenten Neuroleptikum, das gegen schizophrene Syndrome und psychomotor-

ische Erregungszustande eingesetzt wird. %
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of o

Q F
s
HO
27

Sila-Haloperidol

Abbildung 2.9: Sila-Haloperidol, ein Silicium-Derivat eines Psychopharmakon.[6

Laborversuche mit Sila-Haloperidol zeigten in ersten Studien eine um den Faktor 4.7
hohere Bindungsaffinitdt an den menschlichen hD;-Dopaminrezeptor als die entsprech-
ende urspriingliche Kohlenstoffverbindung.®® Da das Feld der Sila-Pharmaka noch
relativ jung in der medizinischen Chemie ist, kann in der Zukunft mit zahlreichen weiteren
Veréffentlichungen und Untersuchungen auf dem Gebiet der biologisch aktiven
Silanolen gerechnet werden.

In Kombination mit Metallen kdnnen Silanole und ihre Siloxane zu hochfunktionalen
Materialien umgewandelt werden. Ein Beispiel fur solche Strukturen sind die Zeolithe,
porése Alumosilikate, die als molekulare Siebe, lonenaustauscher oder Trockenmittel
eingesetzt werden. Sie haben die allgemeine Summenformel
M™ x/n [(AIO2)” x (SiO2)y] - z HO, wobei M in den meisten Fallen ein einfach oder
zweifach positiv geladenes Kation darstellt. Die Silikate bilden die anionischen Zeolith-
Kafigstrukturen, wahrend die Kationen und Wassermolekiile innerhalb der Poren

lokalisiert sind./61

Abbildung 2.10: Struktur von Zeolith A; links: Aufbau von Zeolith A mit acht verknipften Sodalith-
Kéafigen; rechts: schematischer Aufbau eines Sodalith-Kéfigs, Ubersichtshalber sind die

Sauerstoffatome zwischen Aluminium und Silicium nicht dargestellt.[62]

Das in Abbildung 2.10 gezeigte Zeolith A, ist eine synthetisch erzeugte Variante mit der
Summenformel Naiz[(AlO2)12(Si02)12] - 27 H.O, wobei alle Zeolithe mit dem selben

Alumosilikatgitter als Zeolith A-Typ bezeichnet werden und sich nur in Art der Kationen
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und des Wasseranteils unterscheiden. Zeolith A wird im hunderttausend Tonnen
Mafstab synthetisch produziert und primar als Enthartungs- und Trocknungsmittel
eingesetzt. Die Enthartungswirkung dieses Alumosilikats von Wasser basiert auf der
hoheren Bindungsaffinitit von Ca?*-Kationen zu den Zeolithkafigen, wodurch die
Calciumionen die Natriumkationen in den Gitterstrukturen substituieren.53l Zeolithe
zeigen in ihren Kavitaten Kkatalytische Eigenschaften und werden daher auch
beispielsweise als Katalysator flr die Dehydratisierung von Methylbutanalen

eingesetzt.!%

2.2 Siloxide

Durch das Substituieren von Si-Atomen in einem Siloxangitter oder der Deprotonierung
von Silanolen mit Metallkationen lassen sich Siloxide synthetisieren, zu denen auch die
zuvor beschriebenen Zeolithe gehdren. Bei einem Grol3teil der auf der Erde zu findenden
Mineralien handelt es sich um Variationen von Siloxiden, von denen ein Grof3teil in Form
von unterschiedlichen Alumosilikaten vorliegt. Bei dem Si-O-M-Bindungstyp handelt es

daher um eines der haufigsten Strukturmotive dieses Planeten.[®5-67]

| | | | | |
—Si-0-Si-0-Si —Si-0-Si-0-Si—

R R | |
L L o0 | S950 0 @ 9 o 9
Si—OH —— /§|—o@ 0-Si-0-§i— <——— —S§i-0-Si-0-Si—
RR RR % o o @ 09 0
—Sli—O—Sli—O—Sli— —Sli—O—Sli—O—Sli—
Silanol Siloxid Siloxan

Schema 2.24: Darstellungsmethoden und Strukturverwandschaft von Siloxiden mit Silanolen und

Siloxanen.

Neben der Bezeichnung Siloxid ist, analog zu den Alkoholaten des Kohlenstoffs, auch
der Name Silanolat tblich. In der Materialchemie ist der Begriff Siloxid eher untypisch
und stattdessen wird dort von Metalloxanen gesprochen. Generell bezeichnet Siloxid
und Metalloxan also dieselbe Verbindungsklasse, einmal aus Sicht des Molekiil-
chemikers und einmal aus der Sicht des Materialchemikers. Die intensive Untersuchung
von Siloxiden begann in den 1950ern und ist seitdem stetig zu einem riesigen

Forschungsfeld angewachsen. 67681



30 Kenntnisstand

2.2.1 Eigenschaften

Die besondere Natur der Si—O-Bindung, die im vorherigen Teil bereits erlautert wurde,
nimmt einen starken Einfluss auf die charakteristischen Eigenschaften der Siloxide. Da
die meisten dieser Aspekte bereits im vorherigen Teil dargelegt wurden, soll im
Folgenden nur noch der direkte Vergleich des Siloxyliganden mit dem entsprechenden
Alkoxyliganden eingegangen werden.

Siloxyliganden sind schlechtere Liganden als entsprechende Alkoxyliganden, was u.a.
mit dem Modell der Hyperkonjugation und der damit verbunden Verschiebung von
Elektronendichte vom Sauerstoffatom in Richtung des Siliciumzentrums zu erklaren ist.
Dieses Phanomen sorgt fir die im Vergleich mit dem Kohlenstoff-Analogon schwach-
eren Donoreigenschaften des Siloxy-Liganden, entgegen dem nach der Elektro-

negativitat zu erwartenden Trend.6%

Siloxyligand Alkoxyligand
R BAp
R—Si—0 @ — \
o R_C_ @ —
[5) Q / Q0 °
J "
schwacher n-Donor starker n-Donor
starker o-Donor starker o-Donor

Schema 2.25: Vergleich zwischen Siloxy- und Alkoxyligand.[69.70]

Die generelle Starke des Siloxyliganden ist abhangig von der Aciditat des
entsprechenden Silanols und damit mit der Starke der Wasserstoffbriicken. Die in Kapitel
2.1.1.1 und Kapitel 2.1.1.2 aufgezeigten Methoden zur Bestimmung der Aciditat,
Basizitat und Wasserstoffbriickenbindung lassen sich daher auch hier anwenden, um
Informationen Uber die Donorstarke eines Siloxyliganden zu erhalten. Beispielsweise
korreliert die Donorstarke der Si—O-Einheit mit der Aciditat der entsprechenden Silanole

und die Donorstarke nimmt mit steigender Aciditat des korrespondierenden Silanols
ab.[69.71]

Generell werden durch die Substitution von Metallen in SiO»-Gittern unter Bildung von
Siloxiden haufig eine verbesserte thermische Stabilitdt, erhohte Leitfahigkeit und
Verbesserung der katalytischen Aktivititen beobachtet, wobei die Anderungen der

Eigenschaften maRgeblich von der Natur der eingebauten Metallkationen abhzngt. [
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2.2.2 Strukturmotive

Durch die unterschiedlichen Koordinationssphéaren der verschiedenen Metallkationen
ergeben sich je nach Metallart unterschiedliche Strukturmotive. Da die urspriungliche
Diversitat der anionischen Si—O-Gerlste bereits enorm ist, potenzieren sich hier die
ohnehin schon vielfaltigen Strukturmoglichkeiten der Siloxane oder Silanole bei
Siloxiden nochmal um ein Vielfaches. Es gibt verschiedene Faktoren, die die Struktur
mafgeblich beeinflussen. Dazu z&hlt insbesondere die Art des eingesetzten Silan-
Prakursors zur Synthese der Siloxide, bei dem es sich meist um Mono-, Di- oder
Trisilanole handelt. Eine haufige Klassifizierung der unterschiedlichen Siloxide beruht
genau auf diesem Umstand. Die Siloxide werden in drei Gruppen eingeteilt, abhangig
von den an den Siliciumatomen gebundenen Sauerstoffatomen. Fir die Klasse der
Siloxide die auf Monosilanol-Bausteine beruhen, lassen sich priméar folgende Struktur-

motive wiederfinden:®7]

‘R3Si—OH ) ’

OSiR; «. _
® SiRs R3SiO

| L - RsSi |
Rs50-4-0 B 17 A (W

| .
| . . | H | ' ~|-O—:’SIR3
O—W-0SiR, o—) o—W, L/@é )
RsSi” OSiR, RsSi” OSiR; RsSi” L " L

Typ A Typ B Typ C Typ D

Schema 2.26: Haufig wiederkehrende Strukturmotive von Siloxiden basierend auf Mono-

silanolen. 7]

Diese spiegeln zwar die haufigsten Strukturmotive dieser Kategorie wieder, geben
jedoch bei weitem noch kein vollstandiges Bild der Aggregationsmoglichkeiten ab. So
kénnen z.B. auch weitere Anionen in der Koordinationsspahre mit eingebaut werden,
wie dies bei dem in Schema 2.27 Bleisiloxid gezeigt ist, welches durch ein zusétzliches

Dioxid-Anion im Aggregat gekennzeichnet ist.[?]
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Ph3Si/,,,,'o _Rb__SiPhy
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Schema 2.27: Synthese von Bleisiloxid 30 aus Plumbocen (29) und Triphenylsilanol (28).[2

Fur die Siloxid-Klassen mit zwei oder drei Si—-O-Gruppen potenzieren sich die weiteren
Strukturmotive um ein Vielfaches, weshalb auf eine Ubersicht tber die haufigsten
Strukturmotive im weiteren Verlauf der Arbeit verzichtet wird. Im Folgenden sind
exemplarisch ein paar Beispiele zu verschiedenen Strukturmotiven von Siloxiden
gezeigt, die sich allein durch die Kombination von t-Bu.Si(OH). (31) mit verschiedenen
Metallsalzen ergeben kdnnen, um den Einfluss der Metallkationen auf die Struktur-

bildung zu visualisieren:[374

t-Bu,Si(OH),

31
. 1. n-BulLi
VOC|3 Cp NbC|4 2 MOOZBFZ
o Cl tBu
\/~O~d~t-Bu R R o, 0
O/ \O O_’\\lt/)_o MO\
tBu / \ O tBu /" /N 1\ CP t-Bu_ O_ ,tBu
/SI /V\ _Si CI O-Nb_ /Si\ /Si\
Ve ~_Sitt- / A\ Mo
O/Y 0 Sll t-Bu R R 3 S
Cl  t-Bu
32 33 34
R = t-Bu,Si(OH)O
Cp'=C5Me4Et

Schema 2.28: Synthesen und Strukturmotive eines Vanadium-, Niob- und eines Molybdéan-
siloxids aus t-Bu2Si(OH)2.[73.74

Bei den meisten untersuchten Strukturmotiven handelt es sich um Festkdrperstrukturen,
die mithilfe der Einkristallrontgenstrukturanalyse von kristallinen Verbindungen visu-

alisiert werden konnen. In Losungen kdnnen die Strukturen der Siloxide variieren und
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unterliegen haufig Umlagerungsprozessen. Diese kdnnen beispielsweise durch Temp-
eraturdnderungen initiiert werden, wie bei den von der Gruppe von MUGGE untersuchten

Kupfersiloxiden.["
2.2.3 Synthese von Siloxiden

In Schema 2.28 wurden bereits mehrere Mdglichkeiten zur Synthese von Siloxiden
dargestellt. Die haufigste und meist auch einfachste Darstellungsoption bietet die direkte
Synthese aus Silanolen durch Deprotonierungsreaktionen mit Alkalimetallen oder
Ubergangsmetallsalzen. Bei der Synthese mit vergleichsweise unreaktiveren Metall-
verbindungen oder Metallen wird haufig auf eine Salzmetathese von Alkalimetall-

siloxiden zurlickgegriffen, um die gewlinschte Zielverbindung darzustellen.

Deprotonierung

R R
I M | 1
R—SII—OH —_—— R—SII—OI\/I + 15 H,
R R
A X
R ™Y ||?
| .
R_Sli_OH — M 5 R—Sll—O TMY,n + mYH
R R/ M = Alkalimetall
A Y TM = Ubergangsmetall

Y =R, Halogen, OR, NR,

Salzmetathese

R R
| l
R—Si—OM _ TMXm R=Si~OF TMXp q+ 1 NIX
R R n
X Y

X = Halogen

Schema 2.29: Synthese von Siloxiden Uber Deprotonierungsreaktionen von Silanolen oder
Salzmetathese von Siloxiden.[7!

Neben diesen Substitutionsreaktionen von Silanolen, kdnnen Siloxide auch durch die
Spaltung von Siloxanen oder dem formellen Substituieren eines Siliciumatoms im SiO»-
Gitter synthetisiert werden. Da die Siloxanbindung thermodynamisch stabil ist, sind
hierfir stark basische Metallspezies notwendig, um die Bindung zu spalten. Dafir bieten
sich metallorganischen Reagenzien, wie beispielsweise AlMez an. Mit diesem lassen

sich so Aluminiumsiloxide aus diversen Siloxan-Substraten darstellen.[’”!
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Schema 2.30: Synthese eines Aluminiumsiloxids durch Spaltung von cyclischen Dimethylsiloxan

mit Trimethylaluminium.67]

Es wurden jedoch auch Reaktionen gefunden, die unter milden Bedingungen zur
Siloxanspaltung und Darstellung von Siloxiden fihren. So konnte DASCHLEIN aus der
eigenen Arbeitsgruppe die spontane Spaltung eines Aminosiloxans und Bildung von
stabilen Zinksiloxiden in wassrigen Bedingungen beobachten.”®

A {Me
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Br. BrH \Q 0\24\007/ ¢
“r Nﬂ ,Me A
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Me— S| O O Sl Me <——— Me “Me 2 Si O-ac
77 e Aceton/H,0 /S Aceton/MeCN/H,0  Me™ H
S Me" “—N Nig
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38 37 39

Schema 2.31: Synthese von Zinksiloxiden durch Spaltung von Siloxanen in wassrigen Medien. 78l

Hier lasst sich die Spaltung nicht auf die Reaktivitat der verwendeten Metallsalze,
sondern auf die Aminofunktionen im Siloxanrtckgrat zuriickfihren. Diese ermdglichen
die Ausbildung von zwitterionischen Spezies, die eine hohe Stabilitdt gegeniber dem
wassrigen Medium aufweisen und die Reaktion vorantreiben.l”® Die zwitterionische
Struktur liefert auch einen Erklarungsansatz fir die atypische Stabilitdt der Siloxid-
Spezies unter wassrigen Bedingungen, da die meisten Siloxide gegeniber grélRerem
Wasseruberschuss zurtuck zu ihren entsprechenden Silanolen hydrolysieren. Die
EinfUhrung von Heteroatomen, wie in diesem Beispiel die der Aminfunktionen, zeigt hier
interessante und komplexe Veranderungen der Eigenschaften dieser Verbindungen. So
kénnen solche Amine auch selbst als Donoren fur die Metallzentren fungieren und so
die Art der gebildeten Strukturmotive maR3geblich beeinflussen und die Mdglichkeiten
durch Bildung intramolekularer Ringe einschranken. GoLz, der sich im eigenen
Arbeitskreis mit Siloxiden basierend auf einem planarchiralem Ferrocenrickgrat

beschaftigt hat, konnte diese Form der Aminkoordinierung beobachten.[70
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Schema 2.32: Synthese von Zinksiloxiden mit aminofunktionalisierten, planarchiralen Rick-

grat.[’e

Die Planarchiralitat und die Koordinierung durch die Amine beeinflussten hier die

Symmetrie der unterschiedlichen Zinksiloxid-Aggregate.

2.2.4 Anwendung von Siloxiden mit Fokus auf der Katalyse

Siloxide werden, wie bereits im Kapitel 2.1.4 erwdhnt wurde, als hoch funktionale
Materialien eingesetzt, da die Einfihrung von Metallatomen in die Siloxangitter haufig zu
einer Verbesserung der Materialeigenschaften fiihrt. An dieser Stelle soll daher vor allem
die besondere Eignung von Siloxiden als Katalysatoren herausgestellt werden. Siloxide
werden insbesondere in Form von hetereogenen Katalysatoren eingesetzt. Prinzipiell
dienen hier meist die anionischen Siloxyliganden der Siloxangitter als Matrix zur
Befestigung des katalytischen Metallzentrums, die das Metallion zwar immobilisiert, aber
gleichzeitig Oxidationsstufenanderungen ermaglicht. Anwendung finden diese Siloxid-
Katalysatorsysteme beispielsweise bei Polymerisationsreaktionen oder Olefinmeta-
thesen.®®®1 |m Folgenden ist ein Beispiel fiir einen solchen Katalysator gezeigt:
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R = C-C6H11

Abbildung 2.11: Silsesquioxan-Vanadiumsiloxid-Katalysator fiir die Polymerisation von

a-Olefinen. 82

Dieser Katalysator dient primar jedoch als Modellsystem, da industriell meist gré3ere
Festphasen-Katalysatoren eingesetzt werden, die strukturell nur schwer untersucht
werden koénnen. Die Methodik solche Silsesquioxane-basierte Systeme als Modell-
systeme flr Materialien auf Silicatbasis zu untersuchen, um so ablaufende Reaktionen
an der Oberflache zu untersuchen und katalytische Eigenschaften zu entschlisseln, hat

sich in der Literatur bewé&hrt.[®2

Siloxide kénnen auch als Optimierung von Katalysatorsystemen dienen. So kdnnen
durch die Substitution von Carboxyliganden mit Siloxyliganden an Metallzentren
Eigenschaften des Katalysators im Feinbereich optimiert werden, da die Carboxy- und

Siloxyliganden strukturell und basisch sich relativ ahnlich sind.

2.3 Chirale Siliciumverbindungen

Auf eine wichtige und zentrale Charakteristik, die samtliche beschriebene Verbindungs-
klassen aufweisen kdnnen und fir viele Bereiche der Chemie einen wichtigen Stellen-
wert einnimmt, wurde bisher noch nicht eingegangen. Hierbei handelt es sich um die
Chiralitat, die insbesondere fiir Kohlenstoff in der organischen Chemie eine der zentral-
sten und wichtigsten Eigenschaften darstellt. Das zentrale Chiralitét nicht ein Allein-
stellungsmerkmal fiir Kohlenstoff ist, sollte eigentlich jedem Chemiker bewusst sein, wird
aber héaufig durch die Omnipréasenz von stereogenen Kohlenstoffatomen in der
organischen Chemie und in Naturstoffen verdrdngt. So kodnnen auch Silane
asymmetrische Substitutionsmuster realisieren, was in der Mdbglichkeit zu unter-
schiedlichen Konfigurationsmodi am stereogenen Siliciumzentrum resultiert. Dass
Chiralitat in der organischen Chemie ein absolut essentieller Bereich ist und es unzéhlige

Methoden zum selektiven Aufbau und Isolation von Molekilen mit spezifischen
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Konfigurationen gibt, wird wohl kein Chemiker bestreiten. Daher ist dieses Gebiet auch

fur Silicium-chirale Verbindungen von grof3em Interesse.

Beginn der Arbeiten an Silicium-chiralen Verbindungen markiert das Jahr 1907 in dem
KIPPING seine Arbeit zu dem ersten dokumentierten optisch aktiven Silan 40 publiziert
hat.B3841 Nach einer langeren Ruhephase hat SOMMER 50 Jahre spater an dieser Ent-

deckung angeknupft und konnte ein Menthol-substituiertes Naphtylsilan isolieren. 586l

Me
Me Me O I|°h " e
* SN e
HO3S z EtEt j SO3H SIV *
/ \ (0]
*Si\O/Si* H /*
Me Me
40 (Rgj)-41
KIPPING 1907 SOMMER 1959

Abbildung 2.12: Erste dokumentierte Si-chirale Komponenten von KiPPINGI! (links) und

SOMMERI®! (rechts).

Dies war der Punkt an dem die Arbeiten zu diesem Thema intensiviert wurden und neben
der Gruppe von SOMMER nahmen weitere Gruppen die Forschung an chiralen Silicium-
verbindungen auf. Insbesondere die Arbeitsgruppen rund um CoRrRIU,®" KLEBEP®! und
KuMADA®®! haben die Forschung in diesem Bereich vorangetrieben und zahlen daher mit
SOMMER als Pioniere auf diesem Gebiet. Viele intensive Untersuchungen stammen von
SOMMER und seinen Mitarbeitern, die zu dieser Thematik eine ganze Reihe von Artikeln
unter dem Thema ,Stereochemistry of asymmetric silicon® veroffentlichten.°-%1 Einen
aktuellen und ausfihrlichen Uberblick Uber chirale Siliciumverbindungen mit dem
Wissen der heutigen Zeit wurde von IGAWA und TOMOOKA in einem zum Stand dieser
Arbeit aktuellen Buch zur Organosilan-Chemie verfasst, auf den fiir eine umfassendere
Ubersicht tber das Thema an dieser Stelle verwiesen werden soll.® Im Folgenden soll

aber ein kurzer Uberblick Uber die Thematik gegeben werden.

Die unterschiedlichen Eigenschaften von Kohlenstoff und Silicium nehmen auch Einfluss
auf die Stereochemie der Elemente. Durch die langeren Atombindungen [Si—C(sp?):
1.87 A, C(sp®)—-C(sp®): 1.54 A]: ist die chirale Umgebung von Silicium gréRer als beim
Kohlenstoff.®®! Neben den unterschiedlichen Reaktionsmechanismen und -verhalten
finden sich insbesondere bei der konfigurativen Stabilitat von Stereozentren Unter-
schiede zum Kohlenstoff. Durch die Mdglichkeit pentavalente Intermediate und

Verbindungen zu stabilisieren, kann es in diesem Zuge zu einer Epimerisierung von
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chiralen Verbindungen kommen, die zu einem Verlust von definierten Konfigurationen
am stereogenen Silicium fahrt. Zurtckzufuhren ist dieses Phanomen auf die sogenannte

Berry-Pseudo-Rotation.
2.3.1 Berry-Pseudo-Rotation und pentavalente Intermediate

Die Fahigkeit von Silicium pentavalente Verbindungen zu stabilisieren, begriindet die
Moglichkeit der Berry-Pseudo-Rotation und diese kann somit auch bei anderen
Elementen auftreten, die stabile pentavalente Verbindungen ausbilden kdnnen. Sie ist
benannt nach ihrem Entdecker BERRY, der dieses Phanomen bei den
Phosphorverbindungen PFs und PCls beobachten und nachweisen konnte.7]

2k

r I 5 5
53’ ) 5.\ NGIRRREA
4/ || //S|——2 3/S|—2 = /S||—2
T3 19 / "
N Nt ’

Schema 2.33: Berry-Pseudo-Rotation eines pentavalenten Silans.[7

Bei diesem Prozess tauschen die axialen Substituenten (1,3) mit zwei &quatorialen
Substituenten (4, 5) die Position, wahrend der funfte Substituent (2) als Angelpunkt dient
und sich nicht bewegt. Fur eine trigonal-pyramidale Verbindung mit finf unter-
schiedlichen Substituenten gibt es 20 mogliche Isomere die durch 30 Berry-Pseudo-
Rotationen ineinander umgewandelt werden kénnen. Alle mdglichen Isomere und Berry-

Pseudo-Rotationen lassen sich mithilfe eines Desargues-Levi-Graphen beschreiben.®®
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Schema 2.34: Desargues-Levi-Graph fur eine pentavalente trigonal-bipyramidale Verbindung mit
fanf unterschiedlichen Substituenten. Jede Ecke entspricht einem mdglichen Isomer und jede
Kante einer Berry-Pseudo-Rotation. Rechts ist ein Beispiel zum Lesen des Graphen und die

Bedeutung des Zweizahlencodes angegeben.[%

Jedes mdgliche Isomer einer pentavalenten Verbindung lasst sich eindeutig durch einen
Zweizahlencode beschreiben. Dieser gibt die Bezeichnung der beiden axialen
Positionen wieder. Die Reihenfolge der beiden Zahlen gibt an, aus welcher Richtung die
Verbindung betrachtet werden muss, damit die &quatorialen Substituenten der
Reihenfolge nach im Uhrzeigersinn durchlaufen werden (angelehnt an die Bestimmung
der Konfigurationen von Chiralitatszentren nach den CIP-Regeln).*%° Jede Verbindung
zwischen zwei Punkten bzw. jede Kante des Desargues-Levi-Graphs entspricht einer
mdglichen BPR. Enantiomere Isomere liegen sich in dem Graph gegeniber, woraus sich
einfach ablesen lasst, dass, um ein Enantiomer in sein Spiegelbild zu transformieren,
mindestens fuinf Berry-Pseudo-Rotationen durchlaufen werden miissen.[°0101 Es sollte
allerdings bedacht werden, dass fir die Konfiguration der urspriinglich tetraedrischen
Verbindung die Stereoinformation auch ohne bzw. mit weniger Pseudorotationen
verandert wird, abhangig davon welcher Substituent nach Bildung des pentavalenten
Intermediats wieder abgespalten wird.
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Schema 2.35: Substitution am Silicium unter Bildung eines pentavalenten Intermediats.

In dem in Schema 2.35 gezeigten Beispiel wird deutlich, dass nach der Bildung eines
pentavalenten Anions entweder die Ausgangsverbindung zuriickgebildet wird, wodurch
die Konfiguration am Silicium erhalten bleibt (Retention), oder der andere axiale
Substituent unter Inversion der Konfiguration abgespalten wird. Falls keine Reaktion
energetisch bevorzugt wird, treten beide Falle auf und es kommt zu Epimerisierungs-
prozessen. Die moglichen Substitutionsmuster von Silanen sind allerdings komplexer als
hier angedeutet werden und ein tieferer Einblick wird im spéteren Teil im Zusammen-
hang mit Transformationsreaktionen von chiralen Silanen gegeben (siehe Kapitel
2.3.2.3).

Fur chirale Siliciumverbindungen ist es daher relevant, ob und in welchem Malde
gebildete Intermediate stabilisiert werden. Wahrend sehr kurzlebige und instabile penta-
valente Verbindungen keine oder nur wenige Pseudo-Rotationen durchlaufen, steigt mit
hoherer Lebenszeit des Anions die Wahrscheinlichkeit flr das vermehrte Auftreten von
Pseudo-Rotationen. So stabilisieren elektronenziehende Gruppen am Silicium mégliche
pentavalente Strukturen, da die negative Ladung mehr auf die Substituenten verteilt
werden kann, wahrend viele organische Gruppen negativ geladene Intermediate
destabilisieren. Allerdings reicht dieser simple Ansatz allein nicht aus, um eindeutige
Aussagen Uber die Stabilitdt von pentasubstiuierten Siliciumionen zu treffen oder

Pseudorotationen auszuschlieRen, wie das Beispiel von LAMMERTSMA et al. zeigt.[*02:10]
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Abbildung 2.13: Links: Pentavalentes Organosilan mit vier elektronenziehenden Substituenten
von TURLEY etal.;lt04 rechts: Stabiles pentavalentes Organosilan von der Gruppe um
LAMMERTSMA.[102]

Die Beispiele zeigen zwei stabile pentavalente Organosilane, bei denen das Beispiel von
LAMMERTSMA trotz funf organischer Substituenten am Silicium die Bildung des Anions
realisieren konnte. Eine weitere Moglichkeit die BPR zumindest kinetisch einzu-
schranken liegt in dem Einbau der Substituenten in Ringsysteme, wie sie auch bei den
beiden Beispielen gezeigten Systemen vorliegen. Dadurch werden zum einen die
Bildung bestimmter Isomere direkt ausgeschlossen, zum anderen konnen die Reaktions-
barrieren fir bestimmte BPR stark erhdht und so die Moglichkeiten zur Rotation limitiert

werden.[102]

2.3.2 Isolation und stereospezifische Synthesen von chiralen

Siliciumverbindungen

Es gibt unterschiedliche Anséatze, um stereochemisch reine Siliciumverbindungen zu
erhalten. Prinzipiell sind diese Methoden analog zu den aus der Organik bekannten

Verfahren fur chirale Kohlenstoffverbindungen.

2.3.2.1 Trennung von verschiedenen Isomeren

Die erste und haufig simpelste Mdglichkeit stereochemisch reine Komponenten zu
erhalten, liegt in der Trennung von verschiedenen Stereoisomeren. Bei Diastereomeren,
die Uber unterschiedliche physikalische Eigenschaften verfiigen, konnen diese durch
klassische Trennverfahren wie Chromatographie, Destillation oder Kristallisation von-
einander getrennt werden.!%! Die Trennung von Enantiomeren ist durch die analogen
physikalischen Eigenschaften schwieriger. Hierbei werden diese entweder zun&chst mit

einem chiralen Reagenz wie Mandelsdure in diastereomere Formen Uberfuhrt oder in
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einer chiralen Umgebung (chirale HPLC) chromatographisch getrennt.}°! Das Naphtyl-
silan von SOMMER ist ein Beispiel fur solch ein Enantiomer, das mithilfe einer
Derivatisierung mit einem chiralen Reagenz und anschlieBender Trennung der
diastereomeren Kristalle in stereochemisch reiner Form angereichert wurde. An-
schlieRend konnte das chirale Rickgrat abgetrennt werden, um stereochemisch reine

enantiomere Si-stereogene Silane zu isolieren. 851,92

Me
OMen" Cl)H
‘ — st TT—= _ _si
\ AN Ph ~
"o Prl\]/le/ Np Me/ Np
OMe Me~ “Me (+)-41 (-)-46
| (-)-45 o
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MEH N me NP
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Schema 2.36: Racematspaltung von Si-stereogenen Silanen durch Derivatisierung mit
(-)-Menthol nach SOMMER.

Ein weiteres Beispiel der Arbeitsgruppe von HIYAMA zeigt die erfolgreiche Trennung

enantiomerer Silanole mittels chiraler HLPC.[1%7]
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a7 (rac)-48 ?H
R' = CH,CH,CF3 I Ph/\/Sil"Ig/he
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Schema 2.37: Synthese und Trennung Si-stereogener enantiomerer Silanole.

Die zunachst stereochemisch unselektive Synthese der Enantiomere erfolgt hierbei tiber
eine Ring6ffnung und Siloxanspaltung mit einer starken Base, bevor das Racemat im

nachsten Schritt tber eine chirale HPLC aufgetrennt wird.[*%7]
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2.3.2.2 Asymmetrische Synthese

Der Idealfall zur Isolation stereochemisch reiner Silane liegt natdrlich in der direkten
asymmetrischen Synthese von einzelnen Stereoisomeren, um so die Ausbeute des
Zielmolekils zu erh6hen und im Idealfall weitere Anreicherungsschritte Uberfliissig zu
machen. Wahrend fir Kohlenstoff hierflir bereits unzahlige verschiedene stereo-
chemisch selektive Methoden bekannt und etabliert sind, sind die Moglichkeiten beim
Silicium noch stark beschrénkt. Eine zentrale Hirde liegt hierbei in den fehlenden bzw.
instabilen planaren prochiralen Vorstufen fur Silicium, die beim Kohlenstoff oft als Basis
fur Synthesen dienen. Die Desymmetrisierung solcher planaren Verbindungen unterliegt
haufig signifikanter Unterschiede der kinetischen Energiebarrieren fur die Reaktion, je
nach mdglicher Angriffsseite eines Nucleophils, die in der bevorzugten Bildung eines
Stereoisomers resultiert. Fir Silicium sind solche planaren Komponenten meistens labil
und schwer zu synthetisieren, weshalb maogliche Desymmetrisierungsreaktionen auf

tetraedrische Komponenten beschrankt sind.

Desymmetrisierung von planaren prochiralen Verbindungen
Nu l}lu
O *ip2 O s§iiR2
o R o R
) R © R
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O\*(nRz o\éi-’n\Rz
Nu instabil Nu
Desymmetrisierung von tetraedrischen prochiralen Verbindungen
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Schema 2.38: Mdgliche asymmetrische Synthesen durch Desymmetrisierung von planaren und
tetraedrischen Vorstufen bei Kohlenstoff und Silicium.

Hinzu kommt die zuvor erwahnte Problematik bei der Bildung von pentavalenten Spezies
wahrend der Reaktionen am Silicium, die haufig unter Sy2- oder Sni-Substitutions-
mustern verlaufen. Eine der ersten Arbeiten zu asymmetrischen Synthesen von
Si-stereogenen Komponenten stammt von KLEBE und FINKBEINER aus dem Jahr 1966.
Sie protokollierten bei Ringschlusssynthesen von N,O-funktionalisierten Silanen eine

asymmetrische Induktion.[*%®!
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Schema 2.39: Asymmetrische Synthese unter Ringschluss von Silazanen mit einer Aminosaure.

Die in Schema 2.39 gezeigte Synthese ist nur ein Beispiel von den durch die Autoren
untersuchten Reaktionen, bei denen es sich ausschlie3lich um Derivate des N,O-
funktionalisierten Silans handelt. Neben der Moglichkeit eine stereochemische Induktion
bei der RingschlielBung zur asymmetrischen Synthese durch Ring6ffnungsreaktionen zu
erschlieen, gelang der Gruppe von TOMOOKA eine enantioselektive Synthese von
Silanolen durch eine selektive Ring6ffnung mit t-Butyllithium und einem chiralen

Me\S./Ojij tBuli , Me.: WOR Me.s ~OH
P |\ —_— | —_— |
cy” O (S,5)-53 cy~ “tBu cy” “t-Bu

52 (Ssi)-54 (Ssi)-55
84% ee

Reagenz.[1%9

Schema 2.40: Enantioselektive Ringspaltung zur Synthese eines enantiomeren Alkoxysilans mit

t-Butyllithium und anschlieRender Transformation in das entsprechende Silanol.

Auch in der eigenen Gruppe wurden mehrere Arbeiten zur asymmetrischen Synthese
Si-stereogener Silane veroffentlicht. So konnte BAUER durch die Desymmetrisierung von
Alkoxysilanen mit einem chiralen Ruckgrat N,O-funktionalisierte Silane in hohen

Diastereomereniiberschiissen aufbauen.0
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Schema 2.41: Synthese von SMP-substituierten N,O-funktionalisierten Alkoxysilanen in hohen

Diastereomereniberschiissen unter thermodynamischer Kontrolle.

Eine Besonderheit hier ist, dass die Bildung eines stabilen pentavalenten Intermediats
gezielt herbeigefihrt wird, sodass sich das Stereozentrum relativ zum chiralen Riickgrat
einstellen kann und eine selektive Substitution einer Methoxygruppe unter thermo-

dynamischer Kontrolle ablauft.t0

Eine weitere Moglichkeit zur asymmetrischen Synthese neuer stereogener Silicium-
zentren liegt in der Verwendung eines planarchiralen Ferrocenriickgrates, das eine
asymmetrische Induktion initiiert.[*14
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Schema 2.42: Asymmetrische Synthese von planarchiralen Methoxysilanen Uber drei

verschiedene Syntheserouten.

Hierbei fihren unterschiedliche Syntheserouten zum asymmetrisch aufgebauten
Methoxysilan 58. Wahrend Route 1 unter Reagenzkontrolle zur selektiven Bildung des

Like-Diastereomers von 58 fihrt, ermdglichen es die Wege 2a und 2b iber eine
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substratkontrollierte Reaktion die stereoselektive Synthese unter Stereodivergenz von
dem Like-(Rp,Rsi/Sp,Ssi)- oder dem Unlike-(Rp,Ssi/Sp,Rsi)-Diasteromer von 58.111

2.3.2.3 Transformation chiraler Ausgangsverbindungen

Trotz der Entwicklung stetig neuer Synthesen zur Darstellung definierter Si-stereogener
Komponenten sind Transformationsreaktionen notwendig, um ein breites Spektrum und
Vielfaltigkeit Si-stereogener Komponenten zu erschlie3en. Um den stereochemischen
Verlauf solcher Reaktionen vorherzusagen, wird ein genaues mechanistisches
Verstandnis Uber die ablaufenden Prozesse bendtigt. Hierzu soll noch einmal tiefer in
die Substitutionsmechanismen des Siliciums eingegangen werden, die zuvor bereits in

Schema 2.35 angesprochen wurden.

Da beim Silicium positive kationische Spezies auf3erst instabil sind und nur mit hohem
synthetischem Aufwand erzeugt werden kénnen, ist bei den Substitutionsreaktionen kein
Sn1-artiger Mechanismus zu beobachten, wie er fir Kohlenstoff haufig beschrieben
wird.1121%3] Stattdessen kommt es bei Silicium zu Sn2- oder Syi-artigen Substitutions-
mustern. Allerdings sind die Vorhersage und die genaue Analyse, welcher dieser
Mechanismus-Typen fir eine Reaktion vorliegt, nicht trivial, da dieser von mehreren
Faktoren abhangig ist. Ein wichtiger Faktor, der Einfluss auf die Reaktion nimmt, ist die
Stabilitdt der pentavalenten Spezies. SOMMER postulierte flr den Syi-Mechanismus,
einen gleichzeitigen Bindungsbruch und -bildung unter Retention der Konfiguration, die
insbesondere fur Reaktionen mit einem eher instabilen Gibergangszustandartigen penta-

valenten Siliciumanion in Frage kommt.[1241115]
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Schema 2.43: Grundtypen der Substitutionsmechanismen an Siliciumzentren und deren stereo-

chemischer Verlauf.

Falls wahrend der Reaktion ein stabileres pentavalentes Intermediat gebildet wird, kann
die Substitution unter einem Sy2-Mechanismus verlaufen, der zur Inversion der
Konfiguration fihrt, falls der Mechanismus ohne Durchlaufen mehrerer Pseudorotation
ablauft. Sobald die Lebenszeit des pentavalenten Anions einen kritischen Punkt
Uberschreitet, kann es bei dem Durchlaufen diverser Pseudorotationen gemaf des
Desargues-Levi-Graphs zur Epimerisierung der urspriinglichen Konfiguration und dem
Verlust der Stereoinformationen kommen. Falls die Moglichkeiten der BPR jedoch
eingeschrankt oder fur bestimmte Substitutionsmuster energetisch gunstig sind, kann
dies zu selektiven Substitutionsmustern unter Inversion oder Retention der Konfiguration

fihren, was eine genaue Vorhersage des Stereoverlaufs erschwert, 114115

Fur den Syi-Mechanismus wird eine Vorkoordination des Nucleophils benétigt, wie
beispielsweise durch eine Koordination von Metallkationen oder Ausbildung von
Wasserstoffbriicken mit dem Substrat. Fiir die Vorkoordination durch die Ausbildung von
Wasserstoffbriicken waren hierzu bereits in Kapitel 2.1.2 bei der Hydrolyse von
Alkoxysilanen Reaktionsmechanismen dargestellt, anhand derer auch deutlich wurde,
dass auch der Sni-Mechanismus in dem hier dargestellten Schema eine Vereinfachung
der tatséachlich ablaufenden Reaktion ist. Abhdngig von Art der Substituenten,
Losungsmittel und Reagenz, kdnnen unterschiedliche Ringstrukturen realisiert werden,
die wahrend der Substitutionsreaktion auftreten. Dies zeigt, dass eine genaue Erklarung
und Entschliisselung der Reaktionsmechanismen schwierig ist und genaue Reaktions-

vorhersagen fiur Transformationsreaktionen am Silicium, insbesondere im Kontext des
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stereochemischen Verlaufs, auch mit dem heutigen Wissensstand der Forschung

schwierig und alles andere als trivial sind.

SOoMMER und CORRIU postulierten in ihren Arbeiten einige generelle Trends zur
Vorhersage des stereochemischen Verlaufs bei Substitutionsreaktionen auf Basis des
Nucleofugs und des angreifenden Nucleophils. So zeigte sich bei den von ihnen
untersuchten Systemen, dass je basischer diese Abgangsgruppe ist, desto eher verlauft
die Reaktion unter Retention der Konfiguration.*'*! Corriu griff diese Annahme auf und
modifizierte sie, indem er eine ablaufende Inversion oder Retention mit der relativen
Harte des Nucleophils und seinen Grenzorbitalen in Zusammenhang brachte.!112113l
Allerdings fuhrten die Autoren selbst bei ihren Arbeiten schon diverse Ausnahmen dieser
Regeln auf und in weiteren Veréffentlichungen zeigten auch andere Faktoren, wie die
chirale Umgebung, Polaritét, Art des Lésungsmittels und Temperatur einen signifikanten
Einfluss auf den Stereoverlauf der Reaktionen. %6118l

Viele Annahmen zur Vorhersage des Stereoverlaufs stiitzen sich auf das von SOMMER
publizierte und auch von und anderen Gruppen intensiv untersuchte naphytlsubstituierte
System. Hierfur postulierte SOMMER auch den ersten realisierten Walden-Zyklus mit dem

sich die Konfiguration am Siliciumzentrum invertieren lasst.[85-91-9I

S'T'_ Cl, S?_' LiAIH, g
~'Ph g ~>'=Ph i ~>'TPh
Np \Me NP \Me Np \Me
(+)-61 (-)-62 (-)-61

Schema 2.44: Erster dokumentierter Walden-Zyklus eines sterogenen Silans zur Invertierung der

Konfiguration am Siliciumzentrum nach SOMMER.

Im Folgenden sollen noch ein paar Beispiele stereoselektiver Transformationen zur
Darstellung stereochemisch reiner Silanole dargestellt werden. Hier hat sich ins-
besondere die Oxidation von Si—H-Verbindungen bewéhrt. So konnten mehrere
Arbeitsgruppen am bekannten Naphtylsilan 61 durch den Einsatz verschiedener Oxi-
dationsmittel eine Retention der Konfiguration bei der Oxygenierung des Silans

beobachten.38:117]
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H

Sicim
Np~  » Vi€
P Ypp
(+)-(Sgi)-61

Retention Inversion

Oxidationsmittel

OH Ph

. NP~
Np/SI-\//Me P SII Me
Ph OH
(+)-(Rs;i)-46 (=)-(Ssi)-46
Retention Inversion
Oxidationsmittel: Oxidationsmittel:
H,0, / Kat. = (nBuygN)4[y-SiW4¢034(H,0),]: 86% ee | O2/H20 / Kat. = [RuCly(p-Cymol)],: 67% ee
m-Chlorperbenzoesaure: 86% ee | O2/H20 / Kat. = RUHAP: 97% ee
Dimethyldioxiran: 98% ee
Perfluoro-cis-2,3-dialkyloxaziridin: 99% ee
H,0, / Kat. = Methyltrioxorhenium: 94% ee

Schema 2.45: Stereoselektive Transformation des Naphtylsilans 61 unter Oxidation zum

entsprechenden Silanol 46 mit unterschiedlichen Oxidationsmitteln.

In Schema 2.45 ist bei der Betrachtung der Konfiguration zu beachten, dass bei der
Retention der Konfiguration der Stereodiskriptor invertiert wird, da sich die Priorisierung
der Substituenten nach den CIP-Regeln andert. Wie im Schema zu erkennen ist, flhrte
der Einsatz einiger Oxidationsmittel auch zur Inversion der Konfiguration am stereo-
genen Siliciumzentrum.*8 Ein grober Trend zum Stereoverlauf bei der Oxidation von
Si-stereogenen Verbindungen ergibt sich abhéangig von der Ldslichkeit des eingesetzten
Oxidationsmittels. So fuhrt die Verwendung von unléslichen Oxidationsmitteln vorwie-
gend zur Inversion der Konfiguration, wéahrend die Verwendung von l6slichen Oxidat-
ionsmitteln vermehrt eine Retention der Konfiguration am Siliciumzentrum zur Folge hat.
Hier sollte angemerkt werden, dass es viele Ausnahmen zu diesem Trend gibt und somit

auch fur diesen Reaktionstyp keine eindeutige Voraussage zulassig ist.l°®
2.3.3 Anwendung von chiralen Siliciumverbindungen

Das Anwendungspotential von chiralen Siliciumverbindungen liegt prinzipiell auf einem
analogen Level, wie der Einsatz von chiralen organischen Molekulen. Da der Zugang zu
Si-stereogenen Verbindungen aber erst in den letzten Jahren erschlossen wurde,
befinden sich viele Applikationen noch auf einem Pionierlevel und werden voraus-
sichtlich erst in den ndchsten Jahren an groRerer Relevanz gewinnen, sobald das

Wissen und der Zugang zu den Komponenten eine gréRere Bekanntheit erlangen.
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Allgemein lassen sich die mdglichen Anwendungsfelder von Si-stereogenen Komponen-
ten in mehrere Bereiche unterteilen.®®! Da Chiralitat insbesondere bei der Wirkstoff-
forschung von besonderer Relevanz ist, stellt der Zugang und Aufbau von stereogenen
Siliciumzentren im Bereich der Sila-Pharmaka einen essentiellen Bestandteil dar. TACKE
et al. konnten beispielsweise, basierend auf einem Antiparkinson-Wirkstoff einen Si-
stereogenen Muscarinantagonisten synthetisieren, der eine hohe biologische Aktivitat
aufweist.*'° Ein weiteres Beispiel aus der medizinischen Chemie ist das von der Gruppe
von TOMOOKA entwickelte Silacyclopentanen, das eine hohe Affinitdt an den
5-HT.p-Serotonin-Rezeptor zeigt.!*2%

Ph
1, OH OH

Sivu/ o Phy »/~2
G/ N ! e Sk
Me—N = s "OH
HO

(Rsi)-63 (Sgi)-64
TACKE TOMOOKA

Abbildung 2.14: Beispiele fur biologisch aktive Si-chirale Verbindungen.

Nattrlich kénnen Silicium-stereogene Verbindungen auch in der organischen Synthese
eingesetzt werden. Diese kdnnen genutzt werden, um stereogene Informationen auf
andere Molekdile tbertragen.*?!! Ein Beispiel von der Gruppe von LEIGHTON ist hierfir im
Folgenden abgebildet.*??

t-Bu /—//
/'.S_* 1. CO, Kat. = [(Ph30)3P],Rh(CH3;COCH3),*BF,4 OH OH
| *
o” "H 2. TBAF S
Pz Ph X
* /
By
(SC’RSi)'Gs (Sc,SC)-66

Schema 2.46: Stereoselektive Synthese eines chiralen 1,5-Diols mithilfe eines Si-stereogenen
Alkoholderivats nach LEIGHTON.

Eine weitere Anwendungsmadglichkeit von stereogenen Siliciumverbindungen liegt in
dem Einsatz als chirale Sonde, um zusatzliche Informationen uber ablaufende
Reaktionsmechanismen zu erhalten, die aus dem Stereoverlauf der Reaktionen
gewonnen werden.*?31241 So  konnte die Gruppe von OESTREICH mithilfe von

Si-stereogenen Silanen den Mechanismus der Si—H-Aktivierung von diversen
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Katalysatorsystemen entschliisseln und neue Einblicke in die Reaktionsprozesse

gewinnen.?]

Das letzte hier aufgefiihrte Anwendungsgebiet der Si-stereogenen Silane liegt in der
Synthese von chiralen Materialien. Hierzu gibt es Pionierarbeiten von den Gruppen von

KawAKAMI und NozAKI die erste Si-stereogene Polymere dargestellt haben.*?%

Me Me |Me Me
\ 7/ \

Me. O_. .Ph - - /
nosogin o PR S 0 oG O
Mem A/ TN Ng' “Ph

n
(Ssi)-67 I-(Ssi)-68

Schema 2.47: Synthese eines isotaktischen Si-stereogenen Polymers durch ROP.

KAwAKAMI et al. veroffentlichten auch einen ersten Ubersichtsartikel zu diesem Thema,
auf den fur einen ndheren Einblick in dieses Thema an dieser Stelle verwiesen werden
soll.[126l

Dass Chiralitat als strukturgebende Eigenschaft fungiert, ist insbesondere aus der Natur
bekannt. Daher bergen Si-stereogene Bausteine auch fir die eingangs erwéahnte
Problematik der Steuerung und Kontrolle der Struktur von technischen Silicatmaterialien
ein grofRes Potential. Durch den gezielten Einsatz dieser chiralen Bausteine konnte die
Synthese von definierten und eindeutigen Strukturmotiven ermdéglicht und so das
Portfolio der technisch realisierbaren Silicatmaterialien erweitert und auf ein neues Level

gehoben werden.

Diese Darstellung des Forschungsstandes zur Zeit der Anfertigung dieser Dissertation
sollte einen ersten Uberblick tiber die komplexe Thematik der Silanol und Siloxidchemie
und dem Feld der Si-stereogenen Komponenten geben, auf dem die vorliegende
Dissertation und das Forschungsgebiet aufbaut. Aufgrund der grof3en Zahl an
Publikationen und Arbeiten auf diesen aktuellen Forschungsgebieten kann der
prasentierte Einblick in die verschiedenen Felder der Siliciumchemie kein vollstandiges

Bild zu diesen Themen liefern.
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3 Motivation und Zielsetzung

Das Ubergeordnete Ziel dieser Arbeit ergibt sich aus der Problematik zur Steuerung von
Kondensationsprozessen zur kinstlichen Darstellung komplexer Si—O-basierter Materi-
alien, wie sie in der Natur gefunden werden kénnen. Im Rahmen dieses Forschungs-
projektes sollen anhand von Silanolen als wichtige intermediare Stoffklasse molekulare
Prozesse untersucht werden, die fundamental bei der Bildung von polymeren Siloxan-
strukturen aus molekularen Komponenten beteiligt sind. So sollen neue Erkenntnisse
gewonnen werden, die flr einen zukinftigen, gezielten Aufbau neuer silanolbasierter

Materialien beisteuern kénnen.

Molekulare Si-Bausteine Silanole Materialien

Q Q. Hydrolyse Kondensation j

%O O>Ho-§rw< L
I ™
Q OO

Schema 3.1: Untersuchung von Silanolen als Bindeglied zwischen molekularen Silanen und

Siloxan-Materialien.

Die Basis solcher Untersuchungen stellt die Darstellung geeigneter funktionalisierter
Si-stereogener Silanolverbindungen dar. Anlehnend an dem in den Diatomeen
gefundenen Zusammenspiel von Aminen und Silanolen bei der Darstellung komplexer
Silicatstrukturen, sollen in dieser Arbeit aminofunktionalisierte Komponenten syn-
thetisiert werden. Anschliel3end soll der Einfluss dieser Aminofunktionalitdten auf die
Ausbildung von Strukturen und Kondensationsprozessen auf molekularem Niveau
analysiert werden. Chiralitat stellt als strukturgebende Eigenschaft ebenfalls ein
wichtiges Merkmal dar, das insbesondere in der Natur eine essentielle Rolle einnimmt.
Daher sollen die Zielkomponenten zusétzlich mindestens ein stereogenes Zentrum

aufweisen, um den Einfluss von diesem auf die Systeme untersuchen zu kdnnen.

Basierend auf diesen Uberlegungen soll daher das chirale Benzylamin (69) als
Grundlage fir die Synthesen genutzt werden und als Molekulrtickgrat fur die Darstellung
samtlicher Silane dienen. Dieses Molekil kann durch eine etablierte Syntheseroute zum

Aufbau diverser Tri-, Di- und Monomethoxysilane verwendet werden, die in
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anschlieRenden Hydrolyse-Reaktionen zu den entsprechenden Silanolen umgesetzt
werden kénnen.

I\_/Ie RnSi( Me)s—n RnSi( H)S—n
1.t-BuLi Me H,O Me
NMez . > ¥ ¥
2. R,Si(OMe)4_n NMe, Hydrolyse NMe,
69 n=0-2
R = Organyl AF AG

Schema 3.2: Geplante Syntheseroute zur Darstellung der Methoxysilane und Silanole.

Zudem bietet die Verwendung dieses Molekulsystems den Vorteil, dass auf
vorangegangene Vorarbeiten der eigenen Masterarbeit zurlickgegriffen werden kann, in

der auf diesem Wege bereits erste Zielkomponenten dargestellt werden konnten.[”®!

Um den Einfluss der Aminogruppen auf die Struktur- und Aggregationsbildung der
Silanole zu untersuchen, sollen diese im Festkérper mithilfe der Einkristallréntgen-
strukturanalyse analysiert werden. Hier sollen insbesondere mogliche Wasserstoff-

bricken und wiederkehrende Strukturmotive im Zentrum der Untersuchungen stehen.

Zur Beantwortung der zentralen Fragestellung missen zudem Si-stereogene Kompo-
nenten dargestellt und in hohen Diastereomerenreinheiten isoliert werden. Diese
Verbindungen kénnen dann als stereochemische Sonde eingesetzt werden, um mit
diesen Kondensations- und Austauschprozesse von Silanolen zu untersuchen.
Anderungen der Konfigurationen der Siliciumzentren lassen so auf die ablaufenden

Reaktionsmechanismen zurtickschliel3en.

[ Untersuchung der Stabilitat Si-stereogener Silanole ]

Kondensation Epimerisierung

R R! R! R! R!

RZY, REV, L J.R? RZY, R2 %,
2 "Si—oH — = si—o—si 'Si—OH Si—OH

/ _H / N / /

RN 2 RN R RN RN
AH Al AH AH

o Stabil/labil gegentiber Kondensation? o Konfiguration in Lésung stabil?
o Stereoverlauf der Reaktion? e Epimerisierungsmechanismus?
o Stabilitat steuerbar? o Stabilitat steuerbar?

RN = Aminoorganylsubstituent R' = R? = Organyl

Schema 3.3: Geplante Untersuchungen zu molekularen Kondensations- und Epimerisierungs-

prozessen mit Si-stereogenen Silanolen.
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Zusatzlich kann eine solche chirale Sonde mit anderen analytischen Werkzeugen
erganzt werden. Naheliegend ist hier die Durchfilhrung von Isotopenmarkierungs-
experimenten, um mogliche Austauschprozesse in Ldosung gezielter verfolgen zu
kénnen. Solche Versuche sollen zusammen mit dem CMS (Center for Mass
Spectroscopy) an der eigenen Universitat realisiert werden, um das Potential der
Kombinatorik dieser zwei mechanistischen Sonden zu ergriinden und hierdurch ein
tiefgreifenderes Verstandnis der zugrunde liegenden molekularen Prozesse der Silanole

zu erlangen.

Die Synthese der chiralen Methoxysilane und Silanole bietet zudem die Moglichkeit fur
die Bearbeitung weiterer Projekte, die im Rahmen der Promotion umgesetzt werden

sollen.

So sollen ausgehend von den chiralen Silanolen Alkalimetall- und Zinksiloxide
dargestellt werden. Die Stoffklasse der Siloxide zeichnet sich durch ein hohes
Anwendungspotential, insbesondere im Bereich der Katalyse aus und soll im Rahmen
der Arbeit um bisher noch unterprasente chirale Vertreter erweitert werden. In diesem
Zuge sollen zusatzlich Versuche fur den Aufbau stereochemisch reiner Si-stereogener

Siloxide durchgefiihrt werden.

Darstellung von Siloxiden

1 1 1
2R . 2 2
R2Y LR RIV.  ZnX, RZY .
S-OL =R SIFOM Ty m Si-0ZnX
N N N
R™AJ R™ AH R™ Ak

e Strukturmotive
@ o Konfiguration der Produkte?
e Stereochchemisch saubere Transformationen?

RN = Aminoorganylsubstituent R'! = R? = Organyl

Schema 3.4: Geplante Synthesen und Untersuchungen von chiralen Siloxiden.

In einem zukiinftigen Projekt soll zudem in Kooperation mit anderen Arbeitsgruppen zur
Aufklarung der elektronischen Situation der Si—O-Bindung in Silanolen beigetragen
werden. Der im vorherigen Teil beschriebene komplizierte Sachverhalt dieser Bindung
soll mithilfe von experimentellen Elektronendichtebestimmungen um neue Erkenntnisse
erweitert werden. Dafilr sollen im speziellen Silanole im Vergleich zu Carbinolen, sowie
der Einfluss diverser Wasserstoffbriicken-Aggregate auf die Bindungssituation genauer

untersucht werden. Dazu missen geeignete Modellverbindungen dargestellt und
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entsprechend hochwertige Festkorperstrukturanalysen mithilfe der Einkristallréntgen-
strukturaufklarung angefertigt werden. Diese Vorarbeiten sollen im Rahmen dieser

Arbeit durchgefiihrt werden, um das Fundament fur dieses Forschungsprojekt zu legen.

Elektronische Situation der
Si—0O-Bindung in Silanolen

Me
X | OMe Substrat
R R R / _ai T
R\ HR,\ HR,\ H MeO-Si M*e Funktionalisierte
/S & .

Oberflachenbeschichtungen

L . s " i
i Si chirale

/ / NMe, rflache
R R R

A B AL 70

¢ Beschichtung méglich?

@ e sieiCanner | @) B Goatate
) o Struktur durch Chiralitat steuerbar?

Schema 3.5: Geplante Kooperationsprojekte mit anderen Forschungsgruppen.

Im letzten geplanten Projekt sollen in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe MATHUR
der Universitat zu Koln erste Versuche zur Oberflachenmodifikation mit den synthet-
isierten Molekulen durchgefiihrt werden. So sollen hochfunktionalisierte chirale Ober-
flachen geschaffen und deren Eigenschaften untersucht werden. Zuséatzlich soll der
Einfluss der Konfigurationen der molekularen Bausteine auf die finalen polymeren

Festkorperstrukturen néher betrachtet und studiert werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Arbeit gliedert sich durch die vielseitige Zielsetzung in verschiedene Teilprojekte von
unterschiedlicher GroéRe. Ein Grof3teil der Arbeit besteht aus dem Syntheseteil
(Kapitel 4.1), in dem die Synthesen der entsprechenden Silanole dargestellt und
zusatzlich die Aggregation der Silanole im Festkdrper mit Fokus auf die Wasserstoff-
brickenbindung untersucht wurden. Das Kapitel teilt sich in die Darstellung der
entsprechenden Methoxyprékuror und den Silanolsynthesen. Den Kernteil der Arbeit
stellen die mechanistischen Untersuchungen von Epimerisierungs -und Kondensations-
verhalten von Silanolen dar, die im Kapitel 4.2 ausfihrlich behandelt werden. Die
Ergebnisse des Projektes zur Darstellung von diversen Siloxidspezies sind im Kapitel
4.3 aufgefuhrt. Zum Abschluss werden die Resultate der anderen Projekte behandelt,
wie die Vorarbeiten zur Analyse der elektronischen Situation der Si—O-Bindung von
Silanolen (Kapitel 4.4). Wahrend der Arbeitszeit ergab sich zudem ein kleineres Projekt
zur Darstellung von pentavalenten Chlorsilanen, was in Kapitel 4.5 behandelt wird.
Zuletzt werden die Ergebnisse der Kooperationsarbeit zur Modifikation und Darstellung
von chiralen Oberflachen (Kapitel 4.6) prasentiert.

4.1 Synthese und FestkoOrperstrukturen von Aminoorganyl-

silanen

Anlehnend an den Ergebnissen der eigenen Vorarbeiten” wurden ausgehend von dem
chiralen Benzylamin 69 chirale Aminoorganylsilanole dargestellt. Dabei wurde auf die
zuvor etablierte Syntheseroute Uber die Hydrolyse von Methoxysilanen zurtickgegriffen.
Um einen mdglichst groRen Uberblick tiber diese Verbindungsklassen zu gewinnen,
sollte hier ein breites Spektrum an klassisch C-chiralen Derivaten sowie einiger
zusatzlich Si-stereogener Silanole dargestellt und charakterisiert werden. Durch
Kristallisation und Bestimmung der Festkorperstrukturen kdnnen unterschiedliche
Strukturmotive mit Fokus auf die Wasserstoffbriickenbindung charakterisiert und durch
einen Vergleich der Komponenten die Parameter identifiziert werden, die fur die Bildung

und Beeinflussung der Struktur entscheidend sind.
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Schema 4.1: Synthese von Aminoorganylsilanolen ausgehend von C-stereogenem Benzylamin

69 Uber die Hydrolyse von Methoxysilanen.
Die Darstellung der Synthese-Ergebnisse teilt sich in zwei Teile:
1) Synthese der Methoxyprékursor
2) Synthese der Silanole und Analyse der Festkdrperstrukturen

Diese Komponenten werden zusatzlich in den Unterpunkten nach absteigender Anzahl
an Si—O-Funktionalitaten aufgefihrt (vgl. Schema 4.1), wobei zuletzt die Synthesen der

Si-stereogenen Verbindungen behandelt werden.

Samtliche dargestellte Molekile weisen ein stereogenes Kohlenstoffzentrum auf. Das
Enantiomerenverhdltnis ergibt sich hier aus den kauflich erworbenen Edukten. Im
Rahmen der Arbeit wurde zum einen das racemische Amin (rac)-69 sowie das
(Sc)-konfigurierte Amin (Sc)-69 (e.r. = 99:1) eingesetzt, woraus sich die folgenden

Maoglichkeiten fir die synthetisierten Verbindungen ergeben.
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enantiomere Komponenten
Racemat enantiomerenrein

R? R
R1\S|/ R2 R | _OR?
|

) |
(| (e
R' = Organyl

(rac)-AS (Sc)-AS RZ = H, Me
e.r. (Sc/Rc) ~50:50 | e.r. (S¢/Rc) =>99:1

Abbildung 4.1: Mdgliche Konfigurationen des C-stereogenen Zentrums fir die dargestellten
enantiomeren Silane, abhangig vom eingesetzten Edukt und entsprechende Bezeichnungen der

Verbindungen.

In dieser Arbeit bezieht sich der Zusatz (rac) und (Sc) auf die Konfiguration des
C-stereogenen Zentrums im Aminoorganyl-Rickgrat. In diastereomeren Systemen
handelt es sich um keine racemischen Verbindungen mehr, weshalb hier die
Verbindungen, die in Form eines diastereomeren Gemischs vorliegen, nur mit Nummer
bezeichnet werden. Wenn die Konfiguration am Kohlenstoff definiert ist wird diese mit
(Sc) gekennzeichnet.

Als Grundlage fur die Darstellung der ortho-substituierten Methoxysilane, die im ersten
Schritt synthetisiert werden sollten, dient die selektive Deprotonierung des chiralen
Amins 69. Die Selektivitdt der Metallierung beruht auf den, durch die Vorkoordination
des Lithiumalkyl zurtickzufiihrenden, complexed induced proximity (CIP)-Effekt.[*27]

Me\ _Me Me, _Me Me. Me Me  we
Me N Me s N Me N Me . N
t-BuLi i Li-—tBul .
- HiBu ‘. |-tBuH Li
69 69 TS-69 72

Schema 4.2: Selektive ortho-Lithiierung durch den CIP-Effekt.[76]

Hierbei koordiniert die Aminogruppe das Lithiumorganyl bereits vor der Deprotonierung
in die ortho-Position und beglinstigt so kinetisch die Metallierung an dieser Stelle (vgl.
Schema 4.2). Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Festkorperstruktur der metallierten

Spezies des enantiomerenreinen (Sc)-Amins 72 als dimeres Aggregat zusammen mit
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Diethylether isoliert und aufgeklart werden. Die Verbindung kristallisierte aus

Diethylether bei —80 °C in Form von gelblichen Blocken in der Raumgruppe P2i:

C
c25 /N OFt
“Lis--LiZ
C28 O 02 \\\ /,/ \NMez
C27A Me
df
O
(Sc)-72

Abbildung 4.2: Molekilstruktur und Nummerierungsschema vom metallierten Amin 72 im
Kristall. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: Li1l-Li2 2.273(4), Li1-N1 2.178(3), Lil—-
01 1.958(3), Li1—C1 2.218(3), Li2—C1 2.250(3), Li1-C15 2.236(3), Lil-Li2—C1 56.65(10), O1—
Li1-N1 109.59(13).

Die Verbindung bildet ein Dimer bestehend aus einem zentralen Vier-Ring, der durch die
anionischen Zentren und die Metallkationen gebildet wird. Die beiden Lithiumkationen
werden durch je einen Aminoliganden und ein Diethylethermolekll koordiniert. Die
Struktur dhnelt damit anderen bekannten Aggregaten.*28

4.1.1 Synthese der Methoxysilan-Vorstufen

Die Synthese der Tri-, Di- und Monomethoxysilane erfolgte tber die Umsetzung des
metallierten Amins 72 mit Methoxysilanen unter Bildung von Lithiummethanolat als
Koppelprodukt. Das Methoxysilanreagenz wurde hier in einem leichten Uberschuss

eingesetzt, da so eine Folgesubstitution der Methoxygruppen des Produktes vermieden
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werden kann. Eine solche Substitution wiirde zum einen die Ausbeute verringern und

zum anderen zur Bildung schwer abtrennbarer Nebenprodukte fiihren.

4.1.1.1 Synthese von Trimethoxysilanen

Die Synthese des Trimethoxysilans erfolgte ausgehend vom Tetramethoxysilan und
wurde sowohl mit dem Racemat von Amin 69, als auch mit dem enantiomerenreinen
(Sc)-69(e.r. >99:1) durchgefihrt.

Me

Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) MeO_ | _OMe

T 2. Si(OMe), (1.3 eq.) Si I\:/Ie

NMez > - %

0°C—> Rt NMe,
Et,O

(rac)-69 (rac)-70 38%
(Sc)-69 (Sc)-70 31%

Schema 4.3: Synthese von Trimethoxysilan 70 in racemischer und enantiomerenreiner Form.

Die Verbindungen konnten erfolgreich dargestellt und isoliert werden, jedoch kam es
wahrend der Synthese vermehrt zur Bildung von Koppelprodukten und damit zu einer
vergleichsweise geringen Ausbeute. Eine Erklarung hierfir kbnnte ein moglicherweise
verunreinigtes Reagenz sein, da das Tetramethoxysilan flr diese Synthesen nicht im
Voraus destilliert wurde. Das Trimethoxysilan 70 ist literaturbekannt, wurde in der
dokumentierten Quelle jedoch aus dem entsprechenden Trihydridosilan durch

Umsetzung mit Methanol dargestellt.[*?]

4.1.1.2 Synthese von Dimethoxysilanen

AnschlieBend wurden Dimethoxysilane Uber eine Synthese mit entsprechenden
Trimethoxysilanen aufgebaut. Dabei wurde der organische Substituent variiert und die
meisten Komponenten sowohl in racemischer als auch in enantiomerenreiner

(Sc)-konfigurativer Form dargestellt.
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Me
Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) R_1_OMe
* 2. RSi(OMe); (1.3 eq.) Sit Me
NMe2 ¥
0°C > Rt NMe,
69 Et,0 AM
Me |MeM Cy |MeM
e e
Ssi” Me Ssi” Me
NM62 NM62
(rac)-73 43% (rac)-74 66%
(Sc)-73 60% (Sc)-74  68% (Sc)-75 54%
t-Bu_ | M n-Pr. |MeM Np_ | M
- e -Pr e e
~si” Me si” Me “si” Me
NMe2 NM92 NMez
(rac)-76 82% (rac)-77 58%
(Sc)-76 65% (Sc)-77  60% (rac)-78 92%
i-Bu_ | eM Bz |MeM
- e e
“si” Me ~si” Me
NMe, NMe, Me,N
(rac)-79 63% (rac)-80 69% 81 23%
(Sc)-79 58% (Sc)-80  66% (Sc.Sc)-81 15%

Schema 4.4: Synthese von Dimethoxysilanen vom Typ AM mit Angabe der isolierten Ausbeute.

Die gezeigten Verbindungen konnten synthetisiert, isoliert und mithilfe von Massen-

spektrometrie, NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse charakterisiert werden.

Einige der Verbindungen werden im Folgenden néher betrachtet.

Me

Me 1. t-BulLi (1.1 eq.) Ph_|_OMe

T 2. PhSi(OMe)s (1.3 eq.) Si - Me

NM62 Sk

0°C >Rt NMe,
Et,O

(rac)-69 (rac)-74
(Sc)-69 (Sc)-74

Schema 4.5: Synthese von Phenyldimethoxysilan als Racemat (rac)-74 und als (Sc)-konfigurierte

Komponente (Sc)-74.
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Das Phenyldimethoxysilan 74 ist bereits literaturbekannt. Dieses wurde in der
beschriebenen Quelle liber eine alternative Syntheseroute dargestellt, jedoch noch nicht
vollstandig charakterisiert.*?° Dieses konnte im Rahmen dieser Arbeit nachgeholt

werden.

Zusatzlich konnte die (Sc)-konfigurierte Verbindung 74 kristallisiert und die Struktur im
Festkorper aufgeklart werden. Die Verbindung kristallisierte aus Diethylether bei —30 °C

in Form von farblosen Blocken in der Raumgruppe P1.

Q C17 )
a C2 é c3
Q
02 *
Cc18 E@

OIS

C16

C15

G C31
C34
C24 o €25 éﬁ\
c23 C33 c32%
Cc22 \o C28 J
C26
O

Abbildung 4.3: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Phenyldimethoxysilan 74 im
Kristall. Ausgewahlte Bindungsléngen [A] und —winkel [°]: Si1-O1 1.6411(8), Si1-02 1.6417(8),
Sil-C1 1.8662(11), Si1-C11 1.8580(11), Si2—0O3 1.6384(8), Si2—04 1.6411(8), O1-Si1-02
1.5419(9), 03-Si2—04 110.74(5), O1-Si-C1 114.57(5), O1-Si1-C11 105.50(5).

In der asymmetrischen Einheit liegen zwei Molekiile des Phenyldimethoxysilans vor. Die
Bindungsldngen und —winkel entsprechen den Erwartungen. Die beiden Molekile
variieren geringfigig in ihren Bindungswinkeln und in den Anordnungen der Substi-
tuenten. So unterscheiden sich die Ausrichtungen der Phenylsubstituenten relativ zur

Position des Aminoorganylriickgrats.
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Das 1-Naphytldimethoxysilan soll ebenfalls naher beleuchtet werden.

Me
Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) Np_ | _OMe
x 2. NpSi(OMe); (1.3 eq.) Sii Me
NM62 ¥
0°C - Rt NMe,
Et,0
(rac)-69 (rac)-78

Schema 4.6: Synthese von 1-Naphtyldimethoxysilan als Racemat (rac)-78.

Der Naphtylsubstituent ist Uber die 1-Postion an das Siliciumzentrum gebunden. Fir
Silan 78 konnten ebenfalls Kristalle isoliert und die Festkorperstruktur aufgeklart werden.

Die Verbindung kristallisierte aus der Reinsubstanz in Form von farblosen Blocken in der

Raumgruppe P1.

Q
C14 Q
C13 C15 C16
c17
C1 3
\
c18
Cc11 C20 X
)
02 C19 CZXQ
N sin
\\:_)/ )
01
Me
Np\|/ Me
Si Me
c1 «
NM62
c2 (rac)-78
s C3
c4

O

Abbildung 4.4: Molekilstruktur und Nummerierungsschema von Napthylsilan 78 im Kristall.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel []: Si1-O1 1.6374(16), Si-02 1.6373(16), Si1-C1
1.871(2), Si1-C11 1.871(2), O1-Si1-02 110.72(8), C11-Si1-C1 114.38(9).
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Hier liegt ein Molekll in der asymmetrischen Einheit vor. Die Bindungslangen und —

winkel entsprechen den Erwartungen.

Zuletzt wird das Dimethoxysilan 81 naher betrachtet. Dieses stellt eine Besonderheit dar,
da der chirale Aminoorganylsubstituent zweimal im Molekil vorkommt und es sich so um

eine diastereomere Verbindung mit zwei Stereozentren handelt.

Me 1. t-BulLi (1.1 eq.)
Tk 2. Si(OMe)4 (0.5 eq. 2.,
o, 2 SOMO 0500) g
0°C >Rt
Et,O
(rac)-69 81 23% d.r. = 56:44
(Sc)-69 (Sc,Sc)-81  15% d.r. = 99:1

Abbildung 4.5: Synthese des diastereomeren Dimethoxysilans 81 als Diastereomerengemisch
und in diastereomerenreiner Form (Sc,Sc)-81.

Die Diastereomerenverhaltnisse der Komponenten konnten mittels *H-NMR-Spektren
bestimmt werden. Fir die Synthese des Methoxysilans 81 aus dem racemischen Amin
69 ergibt sich dementsprechend eine Mischung aller vier moglichen Diastereomere. Das
angegebene Diastereomerenverhdltnis bezieht sich hier auf das Verhaltnis der
Like-Diastereome mit gleicher Konfiguration [(Sc,Sc) bzw. (Rc,Rc)] gegenliber den

Unlike-Isomeren mit unterschiedlicher Konfiguration [(Rc,Sc) bzw. (Sc,Rc)].
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Normalized Intensity

(Sc,Sc)
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(Sc,Re)
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Abbildung 4.6: Exemplarische Zuordnung der diastereomeren Signale im ?°Si-NMR-
Spektrum von Dimethoxysilan 81.

Durch die Verwendung des (Sc)-Amins konnte die (Sc,Sc)-Komponente 81 in hoher
diastereomerer Reinheit synthetisiert und isoliert werden. Da sich durch die Informa-
tionen des Eduktes die absoluten Konfigurationen der Komponente ergeben, kénnen die
Signalsétze in den NMR-Spektren sowie in den GC-Chromatogrammen eindeutig den

jeweiligen Diastereomerenpaaren zugeordnet werden.

Bei der Synthese dieses disubstituierten Silans konnten nur geringe Ausbeuten der Ziel-
verbindung realisiert werden. Hier wurde analog wie bei der Synthese von
Trimethoxysilan 70 Tetramethoxysilan als Reagenz verwendet. Da es sich um das
identische Reagenz handelt liegt die Vermutung nahe, dass das Problem auf dasselbe,

mdglicherweise mit Methanol verunreinigtem, Reagenz zurtickzufiihren ist.

4.1.1.3 Mono-Methoxysilane

Zuletzt werden die Ergebnisse von den Synthesen der Monomethoxysilane dargestellt.

Hier wurden zunéchst die ausschliel3lich C-stereogenen Komponenten synthetisiert.
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. R
Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) R_I_OMe
% 2. R,Si(OMe), (1.3 eq.) Si” Me
NM92 *
0°C—>Rt NMe,
69 Et,0 AO
Ph I|Dh M Me I\|/Ie M
e e
“si” Me “si” Me
NMe, NMe,
(rac)-82 48% (rac)-83 70%

(Sc)-82  60% (Sc)-83  59%

Schema 4.7: Synthese von Monomethoxysilanen AO ausgehend vom chiralen Amin 69 mit

Angabe der isolierten Ausbeute.

Die Zielverbindungen konnten erfolgreich synthetisiert, isoliert und charakterisiert
werden. Die Verbindungen wurden sowohl als Racemat, als auch in enantiomerenreiner

(Sc)-Konfiguration dargestellit.

Die Diphenylkomponente 82 ist bereits aus den eigenen Vorarbeiten’® und der
Literaturl®?® bekannt und konnte im Zuge der Arbeit reproduziert werden. Die Festkorper-
struktur des Racemats (rac)-82 konnte in der vorrangegangen Masterarbeit aufgeklart
werden.["®! Dieses kristallisierte in der Raumgruppe P1 und in der asymmetrischen
Einheit liegt ein Methoxysilanmolekul vor. Im Rahmen dieser Arbeit konnte erganzend
hierzu auch das enantiomerenreine (Sc)-konfigurierte Diphenylmethoxysilan (Sc)-82
kristallisiert und die Struktur im Festkorper mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse
untersucht werden. Das (Sc)-konfigurierte Diphenylmethoxysilan (Sc)-82 kristallisierte
aus dem Rohprodukt bei —30 °C in Form von farblosen Blocken in der Raumgruppe P1.
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Abbildung 4.7: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung (Sc)-82 im Kristall.
Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und —winkel [°]: Si1-O1 1.6497(16), Si1-C1 1.876(2), Si1-C11
1.876(2), O1-Si1-C1 110.57(8), O1-Si1—C11 109.66(9), 01-Si1-C17 104.29(9).

Im Gegensatz zur Festkorperstruktur der racemischen Komponente liegen in der
asymmetrischen Einheit des enantiomerenreinen (Sc)-konfigurierten Silans (Sc)-82 zwei
Silanmolekiile vor. Diese unterscheiden sich in der Anordnung der Substituenten am
Siliciumzentrum, weshalb diese sich nicht durch Symmetrieoperationen im Kristall zur
Deckung bringen lassen. Ein Vergleich mit der hier nicht abgebildeten Festkdrperstruktur

des Racemats (rac)-82, zeigt ahnliche Werte fur die wichtigsten Strukturparametern.[®!
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4.1.1.4 Si-stereogene Monomethoxysilane

Zuletzt werden die zentralen Si-stereogenen Methoxysilansynthesen dargestellt. Fiir die
Komponenten mit einem Si-stereogenen Zentrum ergeben sich vier mégliche Diastereo-

mere, von denen jeweils zwei Enantiomerenpaare bilden.

Like-paar
. O R? 3
l R\ R
! 'Si, Me
3 NM62
(Rc,Rsi)-AT
Unlike-paar
I 2
, O R1R’,_/ R3
\Si* Me
3 NMe2
(Rc,Ssi)-AT

Abbildung 4.8: Die vier méglichen Diastereomere fur C-stereogene und Si-stereogene Silane
des Typs AT. Durch die Spiegelebene (o) lassen sich die zueinander enantiomeren
Diastereomere ineinander Uberfihren (Annahme R! und R? sind die Substituenten mit der

geringster Prioritat, mit R2>R?1).

Die Angabe von Diastereomerenverhdltnissen (d.r.) der Si-stereogenen Komponenten
bezieht sich daher auf das Verhéltnis von Like- [(Sc,Ss) bzw. (Rc,Rsi)] und Unlike-
Isomeren [(Sc,Ssi) bzw. (Rc,Rsi)] der Verbindung zueinander. Fir den Fall von
Verbindungen mit definierter (Sc)-Konfiguration im Aminoorganylriickgrat entspricht das

Diastereomerenverhéltnis somit dem (Sc,Ssi)- zum (Sc,Rsi)-Diastereomer.

In Analogie zu den vorherigen Definitionen der Komponenten mit C-stereogenen
Kohlenstoffzentren ergeben sich damit zusatzliche Angaben bei den Si-stereogenen

Molekdulen.
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enantiomere Komponenten diastereomere Komponenten

R’ R’
Rl _OR® R? RS

e g™

(rac)-AS (Sc)-AS
e.r. (Scch) ~ 50:50 e.r. (SC:RC) =>99:1

d.r. (LikelUnlike) d.r. (Sc,SsilRs)
oder (Unlike/Like)  mit (Sg/R¢) = >99:1

R' = R? = Organyl R3=H, Me

Abbildung 4.9: Mdgliche Konfigurationen des C-stereogenen Zentrums fur die dargestellten
enantiomeren Silane und diastereomeren Silane, abhangig vom eingesetzten Edukt und die
entsprechenden Bezeichnungen der Verbindungen.

Angaben zu Konfigurationen an den Siliciumzentren werden hier zusatzlich durch (Ssj)
oder (Rs) am Stereozentrum gekennzeichnet. Ubersichtshalber wird das Diastereo-
merenverhaltnis von d.r. (Like/Unlike) als d.r. abgekirzt, falls es nicht anders angegeben

ist.

Zunachst wurde das aus der eigenen Masterarbeit bekannte Si-stereogene

Phenylmethylmethoxysilan 84 dargestellt.

Me 1.tBuli(11eq)  Ph_|SOMe
% 2. PhMeSi(OMe), (1.3 eq.)  'Si” Me
©/\NM92 > ~
0°C - Rt NMe,
Et,0
(rac)-69 84 54% d.r. = 55:45
(Sc)-69 (Sc.Ss/Rs)-84  83% d.r. =57:43

Schema 4.8: Synthese von Si-stereogenem Phenylmethylmethoxysilan 84 als Gemisch aller vier

Diastereomere und als Gemisch aus (Sc,Ssi)- und (RcSsi)-Diastereomeren [(Sc)-84].

Hier konnte erstmalig die (Sc)-konfigurierte Variante der Verbindung isoliert werden. Das
stereogene Siliciumzentrum wird bei der Synthese nicht asymmetrisch aufgebaut,
wodurch die die Verbindung in beiden Féallen in Form eines diastereomeren Gemisches
[(Like/Unlike) bzw. (Sc,Ssi/Rsi)] vorliegt. Es konnte hier jedoch nicht festgestellt werden,

welcher Signalsatz dem Like- bzw. dem Unlike-paar zuzuordnen ist.

Neben dem bekannten Si-stereogenen Phenylmethylmethoxysilan 84 wurden noch

weitere Si-stereogene Methoxysilane dargestellt. Fir diese Synthesen wurde eine
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alternative Synthesestrategie verwendet, bei der Dimethoxysilane mithilfe von Metall-

organylen umgesetzt und desymmetrisiert werden.

Me R
Ph\|_/ Me Ph\|'/ Me
Si Me RLi (11 eq) SI* Me
N —30 °C > Rt {
NMe NMe
2 Et,0 2
74 AU
Ph Ph
t-Bu_| _OMe i-Pr| _OMe
“siT Me Sit
NMe2 NMe2
85 53% d.r. =97:3 86 56% d.r. =964

(Sc.Ssi/Rs)-85 87% d.r. =96:4 (Sc,Sei/Rs)-86 81% d.r. =955

n-Bu |:|)h M
- e
“si7 Me

NMez

(Sc,Ssi/Rs)-87  d.r. = 94:6

Schema 4.9: Synthese von Si-chiralem Methoxysilanen durch die Substitution von

Phenyldimethoxysilan 74 mit Angabe der isolierten Ausbeuten.

Bei den Synthesen der Komponenten zeigte sich eine asymmetrische Induktion fur alle
dargestellten Verbindungen. Diese asymmetrische substratkontrollierte Induktion resul-
tiert in der hohen Anreicherung eines Diastereomerenpaars. Da die Entwicklung und
Untersuchung vom asymmetrischem Aufbau neuer Si-stereogener Zentren ein zentrales
Forschungsgebiet von A. KRuPP aus der eigenen Arbeitsgruppe darstellt, setzte diese
an den Befunden an und entwickelte zusammen mit D. CLEMENS Substrat- und Reagenz-
induzierte asymmetrische Synthesen fiir dieses Molekllsystem. Diese konnten auf
diesem Wege weitere Derivate dieser Methoxysilane in hohen stereochemischen
Reinheiten isolieren. Zusatzlich gelang es ihnen die absoluten Konfigurationen diverser
Silane durch die Co-Kristallisation der Silane in Halogenbriicken-Addukten zu bestim-
men. Hierdurch konnte auch die absolute Konfiguration fur das i-Propylphenylmethoxy-

silan 86 identifiziert werden, was im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert wurde.*%"!
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Ph
Me
-P ,,,‘ /
TS Me
M
P
Me | F
F F
(Sc,Rsi)-88 F

Abbildung 4.10: Halogenbriickenaddukt 88 von Phenylpropylsilan 86 von D. CLEMENS und

A. KRUPP zur Bestimmung der absoluten Konfiguration.[130]

Hier konnte das Like-paar als Hauptkomponente der Verbindung identifiziert werden. Bei
der (Sc)-konfigurierten Verbindung liegt somit nach der Synthese fast ausschlie3lich das

(Sc,Ssi)-86 Diastereomer vor.

Fur die anderen Silane konnte die absolute Konfiguration der Komponenten nicht
identifiziert werden. Flr einen tieferen Einblick in die asymmetrische Induktion dieser
Verbindungsklassen soll an dieser Stelle auf die Arbeit von A. KRupPP und D. CLEMENS

verwiesen werden.13%

4.1.1.5 Uberprifung der enantiomeren Verhéltnisse durch Bildung von
diastereomeren Addukten

Erganzend zu den Synthesen der diversen Methoxysilane sollten exemplarisch die
Enantiomerenreinheiten fir einige der (Sc)-konfigurierten Verbindungen uberpriift
werden. Das Ausgangsamin wurde in den Synthesen als Racemat und in
enantiomerenreiner (Sc)-konfigurierten Form verwendet und kommerziell erworben. Die
ablaufenden Reaktionen sollten das stereogene Kohlenstoff nicht beeinflussen, wodurch
hier ein Erhalt der Konfigurationen angenommen wurde. Als Kontrolle hierflir wurden die
Konfigurationen von einigen Methoxysilanen exemplarisch Uberprft. Hierzu wurden
diese durch Zugabe des chiralen Reagenzes (Rc)-(-)-1-(9-Anthryl)-2,2,2-trifluoroethanol
(89) in diastereomere Addukte Uberfuhrt und *H-NMR-Spektren der Verbindungen
aufgezeichnet. In der folgenden Abbildung ist dies fur das t-Butyldimethoxysilan 76

gezeigt.
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Abbildung 4.11: Ausschnitte der *H-Spektren von t-Butyldimethoxysilan 76. Blau: Spektrum der

Reinsubstanz; Rot: Spektrum des diastereomeren Addukts mit dem chiralen Alkohol 89.

In Abbildung 4.11 sind in den Spektren die Signale der Methylgruppen der Methoxy-

substituenten (3.40 ppm) und die der Methylgruppen am Amin (2.16 ppm) erkennbar.

Die Zugabe des chiralen Alkohols erzeugt ein diastereomeres Addukt. Fir (rac)-76 zeigt

sich eine Aufspaltung samtlicher Signale durch die Mischung der gebildeten Diastereo-

mere. Fir die enantiomerenreine (Sc)-konfigurative Verbindung zeigt sich diese

Aufspaltung nicht, da hier nur ein Stereoisomer vorliegt und so das erwartete Ergebnis

bestatigt wird. Die Uberprifung der enantiomeren Verhaltnisse wurde zusatzlich

exemplarisch fur das Amin 69, Trimethoxysilan 70 und Phenyldimethoxysilan 74
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durchgefuhrt, wodurch sich die Enantiomerenreinheiten fir die untersuchten Kompo-

nenten bestatigen lie3en.
4.1.2 Synthese von Silanolen und deren Festkorperstrukturen

Nach der Synthese der bendtigten Methoxy-Vorstufen konnte im n&chsten Schritt mit der
eigentlichen Darstellung der chiralen Aminoorganylsilanole begonnen werden. Hier
wurden verschiedene Hydrolyse-Methoden fir die Synthese durchgefiihrt, um eine
optimale Synthesestrategie fur diese Systeme zu entwickeln. Dabei fuhrten unter-
schiedliche Versuchsbedingungen zur Synthese und Isolation der gewlnschten
Zielverbindungen. Die eigentliche Bildung der gewinschten Silanol-Spezies sollte,
unabhangig von den gewéhlten Hydrolysebedingungen, bei der Synthese ein unter-
geordnetes Problem darstellen. Die Versuchsbedingungen beeinflussen jedoch signi-
fikant das Auftreten unerwiinschter Nebenreaktionen, insbesondere von Kondensations-
reaktionen.
R R

R R
R_| Me H-,O Rl H R_I | R
\Si/ 2 N7 NA. 7 \Si/ Me

M M M
f _Katalysator i f Kondensation . ° g .
ﬁj)\NMe2 Losungsmittel ©)\NMe2 MezN)\© ©)\NM62

AQ AR Al
R = Organyl Zieverbindung metastabil unerwiinschte Kondensationsprodukte

Schema 4.10: Hydrolyse von Methoxysilan AQ zum Zielmolekil Silanol AR und mdgliche

Folgekondensation zu Siloxan Al.

Ein wichtiger Faktor, um die Selbstkondensation der Silanole wahrend der Synthese zu
vermeiden, besteht darin, in hoher Verdinnung zu arbeiten, um die Wahrscheinlichkeit
des Aufeinandertreffens zweier Silanole in Losung statistisch zu verringern.*!! Eine der
grolten Herausforderungen stellt die anschlieRende Isolation der Silanole dar. Hierbei
missen verdinnte Losungen der Zielkomponente unter der Vermeidung von
Kondensationsreaktionen aufkonzentriert werden. Neben der Aufkonzentration ist auch
die Wahl eines geeigneten Aufreinigungsverfahrens problematisch. Gerade die
traditionellen destillativen und chromatographischen Verfahren stellen fur die Silanole
keine valide Moglichkeiten dar. Das Erhitzen von konzentrierten Silanol-Lésungen
verstarkt und fordert eine Selbstkondensation, wodurch eine klassische destillative
Trennung, wie sie bei der Reinigung der Methoxysilane eingesetzt wurde, keine ge-
eignete Option ist. Auch die chromatographische Trennung mittels Saulenchromato-

graphie Uber stationare Silica-Phasen ist fur Silanole ungeeignet. Die Oberflache von
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Silica-Saulen weist aktive Silanolgruppen auf, wodurch die aufzureinigenden Silanole an
diese kondensieren konnen, und somit dauerhaft an das Saulenmaterial binden. Vor
diesem Hintergrund sollten die Aufreinigung und Isolation der Verbindungen primér tber
Kristallisation und Umkristallisation erfolgen, um diese Problematik zu umgehen. Dieses
Verfahren bietet mehrere Vorteile. So kann die Isolation der Komponenten aus Losungen
erfolgen, die ggf. soweit abgekihlt werden, damit Kondensationsreaktionen kinetisch
gehemmt werden. Zusatzlich erméglicht die Isolation von Kristallen die Bestimmung der
Festkorperstrukturen und erdffnet die Moglichkeit einer eindeutigen Identifikation der
Silanolspezies, die durch NMR und Massenspektroskopie schwierig ist. Die grofite
Schwierigkeit besteht darin, die Verbindungen zu kristallisieren, da insbesondere mit
zunehmender Anzahl an Stereozentren und somit zusatzlichen Komponenten in der
Losung sich die Chance auf eine definierte Anordnung der Molekile in einem Kristall
verringert. Die Synthese von Aminoorganylsilanolen bietet jedoch den Vorteil, dass die
Verbindungen, wie in Kapitel 2.1.1.2 gezeigt, zur Ausbildung von starken Wasserstoff-
briicken neigen. Diese sind ein wichtiger Faktor, der den Aufbau und die Stabilisierung
von Kristallen begunstigt und sollen im Rahmen der Arbeit untersucht werden. Neben
der Wahl der geeigneten Hydrolysemethode stellte daher insbesondere auch die
Kristallisation der Zielverbindungen eine Herausforderung bei der Isolation der Verbin-

dungen dar.

Analog zur Prasentation der Synthese-Ergebnisse der Methoxysilane werden hier die

Ergebnisse mit abnehmenden OH-Funktionalitdten der Silanolspezies dargestellt.

4.1.2.1 Synthese von Silantriol

Da Silanole mit steigender Anzahl an Hydroxygruppen anfalliger gegeniber Konden-
sationsreaktionen sind, sollte die Synthese und Isolation des Silantriols mit dem
basischen Aminosubstituenten eine gro3e synthetische Herausforderung darstellen. In
der Literatur sind spezielle Synthese-Methoden fir die Synthese von Triolen zu
finden,**? allerdings kénnen diese nicht angewendet werden, wenn Aminofunktionen im
Molekil vorliegen. Es wurde daher im Folgenden mit unterschiedlichen Hydrolyse-

bedingungen versucht das Triol 90 darzustellen und zu kristallisieren.
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H |H H
H,0 “si” Me
Katalysator *
Rt NM62
Aceton/H,0O
(rac)-90  keine Produktisolation
(Sc)-70 (Sc)-90  keine Produktisolation

Schema 4.11: Synthese von Triol 90 ausgehend von Trimethoxysilan fuhrte nicht zur

Produktisolation.

Es wurden diverse Synthesestrategien durchgefihrt, die sich priméar durch die Wahl des
basischen oder sauren Katalysators voneinander unterscheiden, jedoch gelang es nicht

das Triol zu isolieren oder zu charakterisieren.

Tabelle 4.1: Versuchsubersicht zur Darstellung von Silantriol 90.

Versuch Reagenz Lésungsmittel Produkt
1 KOH/H20 Aceton/Et,O/H.O | Unidentifizierbares
Produktgemisch
2 HCI/H.0 Aceton/H>0O Unidentifizierbares
Produktgemisch
3 Essigsaure (0.5%) H.O Unidentifizierbares
Produktgemisch

Keiner der durchgefiihrten Versuche und unterschiedlichen Kristallisationsbedingungen
(Lésen in unterschiedlichen LOsungsmitteln/Losungsmittelgemischen, Variation der
Lagertemperatur) flhrte zur Kristallisation der Ziel- oder Nebenverbindungen. Die NMR-
Spektren zeigten viele sich Uberlagernde Signalséatze, die keine eindeutige Zuordnung
zu einer bestimmten Komponente ermdglichte. Da die Zeit zur Bearbeitung der unter-
schiedlichen Projekte begrenzt war, wurden hier keine weiteren Folgeuntersuchungen

durchgefuhrt, um die Synthese und Aufarbeitung zu optimieren.

4.1.2.2 Synthese und Strukturen von Silandiolen und Siloxandiolen

Neben den ersten Versuchen zur Darstellung des Silantriols wurden auch Hydrolysen
zur Synthese und Isolation diverser Silandiolspezies durchgefuhrt. Da die Synthesen von
Systemen mit sterisch anspruchsvollen Substituenten in Bezug auf der Stabilitat der
gebildeten Silanolspezies am vielversprechendsten ist, sollte zunachst die Darstellung

solcher Molekiile forciert werden.
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t-Bu_ | ) H
“si” Me
- H,O / HCI (2 M) ¥
NMe, Rt NMe;
Aceton/H,0

(rac)-91 71%
(Sc)-91 79%

Schema 4.12: Synthese von t-Butylsilandiol 91 unter Angabe der isolierten Ausbeute.

Bei der Synthese des tert-butylsubstituierten Silanols konnte die Zielverbindung in
racemischer und enantiomerenreiner (Sc)-konfigurierter Form erfolgreich dargestellt und
isoliert werden. Hier flhrte eine S&ure-katalysierte Hydrolyse in einem einphasigen
Losungsmittelgemisch aus Aceton und Wasser zum gewilnschten Produkt. Die
racemische Verbindung (rac)-91 kristallisiert bei Raumtemperatur aus Diethylether in
Form von feinen, farblosen Nadeln zusammen mit stdchiometrischen Mengen Wasser

in der Raumgruppe P2./c.
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Abbildung 4.12: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von t-Butylsilandiol (rac)-91 im

Kristall. Die Fehlordnungen am Aromaten und an den C-stereogenen Zentren wurden tbersichts-

halber nicht dargestellt. Symmetrie-Code: @ = 1-x,1-y,1-z. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und
—winkel [°]: Si1-0O1 1.633(2), Si1-02 1.632(2), O1-H1 0.73(6), H1-N1 1.80(6), O2-H2 0.75(5),
H2-032 1.98(5), Si1l—C1 1.905(3), Si1—C11 1.888(3), 01-03 2.830(3), O1-N1 2.525(3), 02-03
2.726(3), 01-Si1-02 112.30(11), O1-H1-N1 172(6), 0O2-H2—032 174(5), C1-Si1-01 1.789(3),

C1-Si1-C11 112.86(12).
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In der asymmetrischen Einheit liegt ein Silandiol zusammen mit einem Wassermolekdl
vor, welches eine Wasserstoffbriicke zum Silanol ausbildet. Durch ein Inversions-
zentrum ergibt sich ein Disilanol-Dimer als zentrales Strukturmotiv, bei denen je zwei
Wassermolekiile von den Silanolen mittels Wasserstoffbriicken verbriickt werden. Uber
diese Verbriickung bilden sich Achtringe aus (ohne Berlcksichtigung der Wasserstoff-
atome). Zusatzlich ist eine Hydroxygruppe der Silanole in eine intramolekulare
Wasserstoffbriicke zum Amin integriert, wodurch sich nach einer analogen Zéhlweise

noch zwei Sechsringe ergeben.

Abbildung 4.13: Ausschnitt der Festkorperstruktur von (rac)-91 mit Blick entlang der a-Achse.

Die zentralen Wasseratome bilden zusatzlich Wasserstoffbriicken zu den in intramole-
kularen Wasserstoffbriicken integrierten Sauerstoffatomen (O1) entlang der c-Achse im
Kristall aus. Hierdurch bilden sich Vierringe, die die einzeln Silanoldimere im Festkdrper
ebenfalls miteinander verkniipfen und es bildet sich aus den Hydroxygruppen und
Wassermolekiilen ein leiterartiges Wasserstoffbriickennetzwerk entlang der c-Achse.
Dadurch bildet sich ein groRBes Wasserstoffbriickennetzwerk aus alternierenden Acht-
und Vierringen. Durch die unterschiedliche chemische Umgebung der Hydroxygruppen
stellen die Siliciumzentren hier formell Stereozentren (rsi/ssi)) dar. Diese nehmen im
Kristall jeweils (Sc,rs)) bzw. (Rc,Ssi)-Konfigurationen ein, und kénnen durch Symmetrie-

operationen ineinander Uberfuhrt werden.

Die Kristalle des enantiomerenreinen (Sc)-konfigurierten Silandiols (Sc¢)-91 konnten

ebenfalls mittels Einkristallréntgenstrukturanalyse untersucht werden und es ergab sich
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eine ahnliche Festkorperstruktur wie fir das Racemat. Die Verbindung kristallisierte

unter analogen Bedingungen in Form von farblosen Nadeln in der Raumgruppe P2.

Abbildung 4.14: Molekulstruktur und Nummerierungsschema im Kristall von t-Butylsilandiol
(Sc)-91. Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: Si1-O1 1.637(2), Si1-02 1.631(2),
01-N1 2.531(3), O1-H1 1.12(5), H1-N1 1.41(5), 01-05 2.780(4), 02-06 2.735(4), O2-H2
0.81(5), H2-06 1.93(5), Si1-C1 1.908(3), Si1-C11 1.895(3), O1-Si1-02 1.511(3), O1-H1-N1
175(5), 02—-H2-06 173(4), C1-Si1-01 109.07(12), C1-Si1-C11 113.23(13).

Analog zu der vorherigen Struktur bildet sich im Festkdrper ein Disilanol-Dimer aus. Im
Fall von (Sc¢)-91 liegt jetzt das komplette Dimer im der asymmetrischen Einheit vor. Durch
die unterschiedliche Umgebung der Hydroxygruppen stellen die Siliciumzentrum auch
hier Stereozentren dar. Die Silanole sind im Dimer (Sc,Ssi) und (Sc,rsi) konfiguriert. Da
die Konfiguration am Organylriickgrat ausschlief3lich (Sc)-konfigurativ vorliegt, kann das
zweite Silanol nicht durch Symmetrieoperationen erzeugt werden. Daher liegt das
komplette Dimer aus den beiden Silanolen in der asymmetrischen Einheit vor. Die
wasserstoffbriickenvernetzte Leiterstruktur fur diese Verbindung erstreckt sich entlang
der a-Achse, &hnelt aber ansonsten dem vorherig beschriebenen System in der

Festkorperstruktur des racemischen t-Butylsilandiols (rac)-91.
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Die untersuchten Festkorperstrukturen von 91 stellen eine Besonderheit dar, da in der
Literatur nur sehr wenige Silanol-Wasser Addukte als Festkdrperstrukturen zu finden
sind.’* Es wurden einige Versuche unternommen, um das Silanol 91 ohne
Kristallwasser zu kristallisieren. Hierzu wurden die Kristalle gelost und diversen
Trocknungsmitteln wie MgSO. oder Molsieb ausgesetzt und anschlieend rekristallisiert.
Jedoch konnte mit keinem Verfahren das Wasser abgetrennt werden, was die
Vermutung zulasst, dass auch in Lésung die Interaktion zwischen Wasser und Silanol
sehr stark ist, oder kein stabiles Kristallgitter ohne die zusatzlichen Wassermolekiile
aufgebaut werden kann.

Als weitere Zielverbindung wurde das Diamino-substituierte Silanol 92 dargestellt.

H,O/KOH
Me,N : Rt
NMe, THF/H,0 NMe,
81 d.r. = 56.44 92 58% d.r. = 60:40
(Sc,Sc)-81  d.r. = 99:1 (Sc,Sc)-92  83% d.r. = 99:1

Schema 4.13: Synthese von Silandiol 92 aus Methoxysilan 81 unter Angabe der isolierten

Ausbeute.

Hier fihrte die Synthese unter basischen Bedingungen zur Isolation des Silanols als
Diastereomerengemisch 92 und in der stereochemisch definierten Form (Sc,Sc)-92.
Beide Formen konnten kristallisiert und die Verbindungen vollstéandig charakterisiert
werden. Fur das (Sc,Sc)-92 Isomer konnte wie erwartet ausschlie3lich ein Diastereomer
in den NMR-Spektren identifiziert werden. Fir das Silandiol aus dem Diastereomeren-

gemisch liegt das Like-paar [(Sc,Sc) bzw. (Rc,Rc)] in einem leichten Uberschuss vor.

Das Silandiol als Diastereomerengemisch kristallisierte aus Et,O bei Raumtemperatur in

Form von farblosen Blécken in der Raumgruppe P2i/c.
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Abbildung 4.15: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Silanidol 92 im Kristall. Die
Fehlordnungen der Substituenten der stereogenen Kohlenstoffzentren und eines Phenyl-
substituenten sind Ubersichtshalber nicht dargestellt.

Es liegt ein Silanolmolekdl in der asymmetrischen Einheit vor. Die Giite der Kristalle war
jedoch von unzureichender Qualitat, wodurch keine Auswertung von Bindungsléngen
und —winkel vorgenommen werden kann. Bedingt durch das Vorliegen unterschiedlicher
Diastereomere kam es zu Fehlordnungen an den stereogenen Kohlenstoffzentren. Hier
ist Ubersichtshalber nur das (Rc,Sc)-Isomer dargestellt. Durch die zusatzliche Amino-
funktion ergibt sich ein anderes Strukturmotiv, als zum vorherigen Silandiol. Eine
Hydroxygruppe bildet mit einem Aminosubstituenten eine intramolekulare Wasserstoff-
briicke aus, die in einer Ringbildung resultiert. Die zweite Hydroxygruppe bildet mit
weiteren Silanolmolekiilen, die durch Symmetrieoperationen dargestellt werden, inter-
molekular verknipfte Wasserstoffbricken zur weiteren Aminofunktionen aus, die in der

Bildung von endlosen Ketten im Kristallgitter resultieren.
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Abbildung 4.16: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von Silandiol 92 entlang der c-Achse. Die

Fehlordnungen sind tbersichtshalber nicht dargestellt.

Die Festkorperstruktur der diastereomerenreinen (Sc,Sc)-konfigurierten Spezies zeigt
ein ahnliches Strukturmotiv. Hier liegt jedoch nur ein Stereoisomer im Festkorper vor,
weshalb keine Fehlordnungen aufgrund unterschiedlicher Stereoisomere mdoglich sind.
Dadurch ist die Gute der isolierten Kristalle signifikant hoher als bei der Struktur des
Diastereomerengemisches. Das stereochemisch reine Silanol (Sc,Sc)-92 kristallisierte

aus Et,0 in der Raumgruppe P2; in Form von farblosen Blocken.
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Abbildung 4.17: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Silandiol (Sc,Sc)-92 im
Kristall. Symmetrieoperationen: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [?]: Si1-O1
1.6312(10), Si1—-02 1.6194(10), O1-N1 2.7409(17), O1-H1 0.78(3), O2-N22 2.6857(15), 02—-H2
0.89(3), H1-N1 1.98(3), H2-N2a 1.80(3), Si1-C1 1.8837(11), Si1l-C11 1.8755(12), N1-O1
2.7410 (17), 02-N22 2.6857(15), O1-Si1-02 111.86(5), O1-H1-N1 165(3), 02—H2-N22 173(3).

Hier liegt ebenfalls ein Molekil in der asymmetrischen Einheit vor. Diese bilden wie auch
bei der Struktur zuvor intramolekulare Wasserstoffbriicken (O1-N1) und intermolekulare
Wasserstoffbriicken (02—N22) aus. Der Abstand zwischen O1-N1 betragt 2.7409 A und
der zwischen 0O2-N22 2.6857 A. Damit ist die intermolekulare Wasserstoffbriicke kiirzer
als die intramolekular gebildete Briicke. Unter Annahme einer Proportionalitat zwischen
Bindungslange und —starke indiziert das, dass die intermolekulare Wasserstoffbriicke
etwas starker ist. Ein Erklarungsansatz hierfir konnte die Ringspannung der
intramolekularen Verbruckung liefern. Dies wirde auch mit dem Vergleich der Winkel

Ubereinstimmen. Die intermolekulare Briicke O2—-H2-N22 zeigt einen Winkel von 173°
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wahrend die Wasserstoffbriicke O1-H1-N1 durch die Ringbildung einen verringerten

Winkel von 165° aufweist und damit weiter von einem idealen 180° Winkel abweicht.

Ein weiteres Zielmolekil stellt das Methylsilandiol 93 dar. Dieses weist mit einer
Methylgruppe den kleinsten vierten organischen Substituenten auf, wodurch die

kinetische Stabilitdt der Spezies vergleichsweise gering sein sollte.

Me_ | MeM
e
Ssi” Me
* H,O / HCI (2 M)
NMe2 Rt
E,O/Aceton/H,0
(rac)-73 (rac)-93  keine Produktisolation
(S¢)-73 (Sc)-93  keine Produktisolation

Schema 4.14: Synthese von Methylsilandiol 93. Die Zielverbindung konnte nicht isoliert werden.

Die Verbindung konnte nicht isoliert werden, da bei der Synthese nur Produktgemische
aus verschiedenen Kondensationsprodukten anfielen, die nicht weiter untersucht oder
getrennt werden konnten. Das Methylsilandiol 93 ist unter den Versuchsbedingungen
wabhrscheinlich nicht stabil genug, um eine folgende Zersetzung durch Kondensations-
reaktionen zu vermeiden. Nach drei Monaten kristallisierte aus dem Ansatz von (rac)-93
eines der gebildeten Kondensationsprodukte aus der Rohproduktlésung. Durch die
réntgenspektroskopische Untersuchung der Kristalle konnte die Verbindung als ein
Siloxan-Achtring aus vier Methoxyeinheiten (D4) identifiziert werden. Die Verbindung
kristallisierte aus dem Rohprodukt in Form von farblosen Plattchen in der Raumgruppe
C2.
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C15

Abbildung 4.18: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Siloxanring 94 im Kristall.
Ubersichtshalber ist nur ein Diastereomer dargestellt. Symmetrieoperationen: 2 = 1-x, y, 1-z;
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: Si1-O1 1.631(3), Si1-022 1.629(3), Si1-C1
1.881(5), Si1l-C11 1.846(5), Si2—02 1.628(3), Si2—C12 1.846(5), O1-Sil-022 109.79(15), O1—
Sil-C1 108.49(18), 02-Si2—C13 1.533(3), 02-Si2—012 109.48(15).

Im Festkdrper liegen die Diasteromere zusammen vor und resultiert in Fehlordnungen
an den C-stereogenen Zentren. Im Kristall ordnen sich die Substituenten an den Silicium-
zentren alternierend im Ring an, wodurch die gréReren Phenyl-Substituenten mit dem
Aminorickgrat im Festkdrper einen maximalen Abstand zueinander einnehmen. Es
wurde ein Splitmodell zur Auflésung der Fehlordnung benutzt bei der die C-stereogenen
Zentren zu 68% (C7A) bzw. 61% (C19A) (Sc)-konfiguriert und nur 32% (C8B) bzw. 39%
(C19B) (Rc)-konfiguriert vorliegen. Dieses Modell ergab die beste Ubereinstimmung mit
den experimentellen Daten, es kann jedoch aufgrund des nicht eindeutigen Flack-
Parameters keine Aussage uber die absoluten Konfigurationen im Festkorper getroffen

werden.

Bei der Hydrolyse der weiteren Dimethoxysilane konnten ebenfalls Kondensations-

reaktionen beobachtet werden.
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NM NMe, ~ ''2
€2 THF/H,0 €2 Me,yN NMe,
(rac)-74 (rac)-95 96
(Sc)-74 (Sc)-95 (Sc,Sc)-96

Schema 4.15: Hydrolyse von Dimethoxysilan 74 zum Silandiol 95 und anschlieBende

Kondensation zum Siloxandiol 96.

Exemplarisch ist dies hier fur die Hydrolyse des Phenyldimethoxysilans 74 ausfuhrlicher
dargestellt. Hier konnte das gewunschte Silandiol ebenfalls nicht isoliert werden und es
kam zu einer Folgekondensation die in einem Produktgemisch aus Silandiol 95 und dem
Siloxandiol 96 resultierte. Das bei der einfachen Kondensation von (rac)-74 gebildete
Siloxandiol 96 kristallisierte und die Festkdrperstruktur wurde charakterisiert. Bei dem
Ansatz mit dem Dimethoxysilan (Sc)-74 konnten jedoch keine Kristalle isoliert werden.
Bei diesem Verbindungstyp entstehen bei der Kondensation zwei neue Si-stereogene
Zentren. Es konnte jedoch kein Diastereomerenverhéltnis aus dem Produktgemisch
bestimmt werden, da die Signale in den NMR-Spektren tberlagern. Die Verbindung 96
kristallisierte aus Et,O bei —30 °C in Form von farblosen Blocken in der Raumgruppe
C2/c.
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Abbildung 4.19: Molekilstruktur und Nummerierungsschema im Kristall von Phenylsiloxandiol
96. Symmetrie-Code: 2 = 1-X, y, 0.5—-z. Fehlordnungen an den C-stereogenen Zentren und von
den Phenylringen wurden Ubersichtshalber nicht dargestellt. Aufgrund der Fehlordnungen und

unzureichender Kristallqualitat konnten keine Bindungslangen und —winkel ausgewertet werden.

In der asymmetrischen Einheit liegt ein halbes Molekull vor, dass durch Symmetrie-
operationen vervollstandigt wird. Durch das Zusammenkristallisieren samtlicher Dia-
stereomere liegen Fehlordnungen an den stereogenen Kohlenstoffzentren vor und der
Phenylsubstituent ist ebenfalls fehlgeordnet. Zudem konnten aufgrund der mangelhaften
Kristallqualitat die Bindungslangen und —winkel nicht adaquat ausgewertet werden. Das
Strukturmotiv zeigt jedoch eindeutig die Ausbildung von intramolekularen Wasserstoff-

briicken zwischen den Hydroxygruppen und den Aminosubstituenten.

In Zusammenarbeit mit dem Center for Mass Spectroscopy (CMS) wurde das
Produktgemisch der Hydrolyse von 74 mithilfe von LC-APCI-MS untersucht um die
Produkte in dem Gemisch zu identifizieren.'* In der Quelle der MS bildeten sich

ionische Aggregate und es konnten di- und trimere Addukte und Kondensationsprodukte
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durch eine Hochauflosung der erhaltenen Massen identifiziert werden. Im Folgenden ist
ein Ausschnitt des erhaltenen hochaufgelosten Massenbereiches der APCI-MS-

Messung dargestellt.
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Abbildung 4.20: APCI-Massenspektrum fir Kondensationsprodukte von Phenylsilandiol 95.
(M =287.1342 g/mol; Masse des urspringlichen Silandiols 96).

Neben der erwarteten Beobachtung des Siloxandiols bei m/z 557.2656 [(M+H)*] konnten
noch weitere Aggregate identifiziert werden. Zum einen kann in der lonenquelle die
Bildung eines Siloxan-Vierringes (D2) bestatigt werden, der durch die Kondensation der
verbleibenden Hydroxygruppen gebildet wird. Zusétzlich kann auch die Bildung von
trimeren Kondensationsprodukten beobachtet werden. Hierbei kommt es durch weitere
Kondensationsreaktionen zur Bildung einer gedffneten Siloxankette mit zwei aktiven
Hydroxygruppen. Zusatzlich kann auch die Bildung eines Sechsrings aus drei Silandiol-
Einheiten beobachtet werden (D3).

Im Weiteren wurde die Hydrolyse von Dimethoxysilan 74 in Zusammenarbeit mit
J. ROSLER und D. SKOczowsKy genauer untersucht.**¥ Hierfir wurde das Phenyl-
dimethoxysilan 74 mit einem definierten H.O/Acetonitrii Gradienten Uber eine LC
geleitet, die Verbindungen aufgetrennt und mit einem APCI-Massendetektor charak-
terisiert. Hierdurch sollte eine Hydrolyse unter den Messbedingungen initiiert werden,
um die Bildung und Charakterisierung von Silandiol 95 zu ermdglichen. Im Folgenden ist

das Chromatogramm der gemessen Verbindungen dargestellt.
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Abbildung 4.21: LC-APCI-Chromatogramm wahrend der Hydrolyse von Dimethoxysilan 74 mit
einem H2O/MeCN-Gradienten. Zusatzlich wurde das Chromatogramm fur die spezifische m/z

Werte der beobachteten Komponenten angegeben.

Die Auswertung zeigte die fast vollstandige Hydrolyse des Methoxysilans und Bildung
der Zielverbindung 95 als priméres Reaktionsprodukt bei der Messung. Daneben
konnten auch noch Reste der eingesetzten Dimethoxyverbindung 74 identifiziert werden.
Zusatzlich konnte auch die Masse des intermediar teilhydrolysierten Monomethoxy-
Silanolverbindung 97 beobachtet werden. Aufgrund der analogen Retentionszeit zum
Dimethoxysilan lasst sich jedoch nicht eindeutig feststellen, ob diese Spezies bereits vor
Eintritt in den Detektor in der Lésung vorlag oder sich erst im Plasma der APCI-Quelle
gebildet hat. Die Silandiol-Spezies konnte hier in der Losung beobachtet, aber auZerhalb

der Messbedingungen bisher jedoch nicht isoliert werden.

Die Umsetzung von einigen weiteren Dimethoxysilanen zeigte analoge Ergebnisse wie
fur das Phenyl-System. So konnten auch hier die partiell kondensierten Silandiole

kristallisiert und charakterisiert werden.



90 Ergebnisse und Diskussion
Me
Rl _OMe
) Si Me _4H,0 *SI SI* Me
©/kNMe -4 MeOH Ej/k )\@@)\NMeZ
AM
H H |H |H
n-Pr n-Pr
e
*SI \ i* Me\*Sl Si* Me
MeZN)\© ©)\NM62 Me,N NMe,
97
(Sc.Sc)-97
Do ] NS
i-Bu i-Bu Cy Cy
AN 7 NN o
Me .Si Si* Me Me .Si Six« Me
MezN MezN NM92

(Sc,Sc)-99

Schema 4.16: Hydrolyse von Dimethoxysilanen AM zu entsprechenden Silandiolen und partielle

Kondensation zu Siloxandiolen vom Typ AV. Letztere konnten im Rahmen der Arbeit kristallisiert

werden.

Die gezeigten Verbindungen konnten im Rahmen der Arbeit kristallisiert, charakterisiert

und die Festkorperstrukturen aufgeklart werden. Das n-Propylsiloxandiol 97 kristallisi-

erte aus Et,O bei Raumtemperatur in Form von farblosen Blocken in der Raumgruppe

P1.
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97

Abbildung 4.22: Molekulstruktur und Nummerierungsschema im Kristall von Siloxandiol 97.
Symmetrie-Code: & = 1-x, 2-y, —z. Aufgrund der mangelhaften Kristallqualitdt und diverser
Fehlordnungen konnen keine aussagekraftigen Werte fur Bindungslangen und —winkel

angegeben werden.

Die Kristalle sind analog zu denen der Phenylspezies von mangelhafter Qualitat und
zusatzlich konnte kein vollstandiger Datensatz aufgezeichnet werden. Das Strukturmotiv
ist jedoch erkennbar. Die beiden Silanolgruppen bilden jeweils intramolekulare Wasser-
stoffbriicken zu den Aminogruppen aus. Fur (Sc,Sc)-97 ergibt sich eine &hnliche
Struktur. Die Verbindung kristallisiert aus Diethylether bei —30 °C in Form von farblosen
Kristallen in der Raumgruppe P1.
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Abbildung 4.23: Molekulstruktur und Nummerierungsschema im Kristall von n-Propylsiloxandiol
(Sc,Sc)-97. Die Fehlordnungen sind uUbersichtshalber nicht dargestellt. Aufgrund der mangel-
haften Kristallqualitat und den Fehlordnungen koénnen keine aussagekraftigen Werte fir

Bindungslangen und —winkel angegeben werden.

Die Gite der Kristalle und der unvollstdndige Datensatz ist jedoch auch hier nicht
ausreichend fur eine adaquate Diskussion. Die Konfigurationen lassen sich somit nicht
eindeutig bestimmen, jedoch sollten die stereogenen Kohlenstoffzentren unverandert die
(Sc)-Konfiguration aufweisen. Es zeigt sich auch hier, dass die Hydroxygruppen intra-
molekulare Wasserstoffbriicken zu den Aminofunktionen der naheliegenden Molekiilteile

ausbilden.
Bu T EM Bu_ ] oK -B |H |H -B
-Bu_ | _OMe Bul - FBUI N 1B
Si Me 4 H,0 Me .Si° Sii Me
2 Tk S —— o) - B
NMe, ~4MeOH 2¥ Me,N NMe,
(rac)-79 (rac)-100 98
(S¢)-79 (S¢)-100 (Sc,Sc)-98  71%

Schema 4.17: Hydrolyse von i-Butyldimethoxysilan 79 zum Silandiol 100 und partielle

Kondensation zum Siloxandiol 98.
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Fur das i-Butylsystem konnte das Siloxandiol [(Sc,Sc)-98] in groferen Mengen in
Reinform isoliert werden (Ausbeute 71%). Sowohl fir das Diastereomerengemisch, als
auch fir das diastereomerenreine Silanol konnten Kristalle der Siloxandiol Spezies
erhalten und die Festkdrperstrukturen charakterisiert werden. Das Diastereomeren-

gemisch 98 kristallisierte aus Diethylether in Form von farblosen Blocken in der

Raumgruppe P1.
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Abbildung 4.24: Molekdlstruktur und Nummerierungsschema von i-Butylsiloxandiol 98 im
Kristall. Symmetrie-Code: @ =1-x, 1-y, 1-z. Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und —winkel [°]:
Si1-01 1.612(3), Si-02 1.6112(10), Si1-C1 1.885(4), O1-N1 2.629(5), O1-H1 0.84(5), N1-H1
1.79(5), 01-Si1-02 1.531(3), Si1-02-Si12 180.00(13) N1-H1-01, C1-Si1-01 112.07(18).

Die Festkorperstruktur ist an den stereogenen Kohlenstoffzentren fehlgeordnet. Es

wurde Ubersichtshalber nur die Hauptkomponente dargestellt.

Fur (Sc,Sc)-98 ergibt sich eine vergleichbare Struktur. Die Verbindung kristallisierte aus

Diethylether in Form von farblosen Blocken in der Raumgruppe P1.
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(Sc,Sc,Rsi, Ssi)-98

Abbildung 4.25: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Silandiol (Sc,Sc)-98 im
Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [?]: Si1-O1 1.631(3), Si1-02 1.620(3),
Sil-C1 1.897(3), Si1l-C11 1.865(3), O1-N1 2.676(4), O1-H1 0.87(6), H1-N1 1.84(6), Si2—02
1.624(3), Si2-03 1.630(3), 03-N2 2.659(4), O3-H3 0.91(5), H3-N2 1.76(5), Si1-02-Si2
163.35(16), O1-H1-N1 160(5), O3—H3-N2 0.14(7).

Die Qualitat dieser Einkristallréntgenstrukturanalyse ist die hochwertigste von den
analysierten Siloxandiolen. Wie schon in der vorherigen n-Propylstruktur bilden die
Silanole zwei intramolekulare Wasserstoffbriicken zu den Aminogruppen aus. Im Kristall
liegt ausschlieRBlich das (Sc,Sc,Rsi,Ssi)-konfigurierte Isomer von 98 vor. Hierdurch
nehmen die beiden durch die Brickenbildung gebildeten Ringe einen maximalen
Abstand zu einander ein. Die Distanz zwischen N1-O1 betragt mit 2.676 A und die fiir
03-N2 2.659 A und liegen im Rahmen der Standardabweichung in derselben GréRen-

ordnung.
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Die letzte untersuchte und charakterisierte Spezies ist das cyclohexylsubstituierte
Siloxandiol (Sc,Sc)-99. Die Verbindung kristallisiert aus dem Rohprodukt in Form von

farblosen Blocken in der Raumgruppe P1.

Abbildung 4.26: Molekulstruktur und Nummerierungsschema im Kristall von Cyclohexyl-
siloxandiol (Sc,Sc)-99. Sil-O1 1.6284(10), Si1-O3 1.6192(11), Si1—C1 1.8832(13), O1-N1
2.6698(17), O1-H1 0.70(3), H1-N1 2.00(3), Si2-02 1.6262(10), Si2—03 1.6236(11), O2—N2
2.6491(16), 02-H2 0.92(3), H2-N2 1.75(3), Si1-03-Si2 167.09(7), O1-H1-N1 161(4), O2—-H2—-
N2 165(3).

In der asymmetrischen Einheit liegt ein Siloxandiol Molekil vor. Wie auch bei den
Festkorperstrukturen der anderen Siloxandiolen ist ein Strukturmotiv unter Ausbildung
von zwei intramolekularen Wasserstoffbriicken erkennbar. Die stereogenen Kohlenstoff-
zentren weisen die (Sc,Sc)-Konfiguration auf. Die stereogenen Siliciumzentren liegen,
wie auch schon bei der vorherigen i-Butylsilandiol-Festkdrperstruktur, ausschlief3lich in

(Rsi,Ssi)-Konfiguration vor.

Bei den letzten Silandiolsynthesen konnten keine Produkte eindeutig charakterisiert
und/oder kristallisiert werden. Hier bildeten sich nur Mischungen aus diversen Konden-

sationsprodukten, die im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter analysiert wurden.
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Schema 4.18: Hydrolyse von Benzyldimethoxysilan 80 und Naphtyldimethoxysilan 78 zum

Silandiol und Kondensation zu diversen Kondensationsprodukten.

Eine genaue Erklarung fir dieses Phanomen konnte nicht identifiziert werden.
Moglicherweise lagen in diesem Fall nach der Synthese keine geeigneten Kristall-
isationsbedinungen vor oder der Anteil der Siloxandiol-Komponente war zu gering, um
die Kristallisation der Spezies zu ermdglichen. Da variierende Substituenten die
Packungsmolekiile signifikant beeinflussen, kdnnen diese das Kristallisationsverhalten

negativ beeinflussen.

Insgesamt zeigte sich in der Arbeit eine groRe Kondensationsanfélligkeit der Silandiole,
die eine Isolation der gewlnschten Zielverbindungen stark erschwerte. Somit konnten
nur zwei der urspriinglichen angestrebten Silandiole dargestellt und isoliert werden. Es
konnten jedoch alternativ diverse Si-stereogene Siloxandiole erhalten und deren
Festkorperstrukturen analysiert werden, die durch eine einfache Kondensationsreaktion

zweier Silandiole entstehen.

4.1.2.3 Synthese und Festkérperstrukturen von Monosilanolen

Der letzte Teil der Silanolsynthese umfasst die Darstellung von Monosilanolen. Hierbei
muss zwischen diastereomeren Silanolen mit stereogenen Siliciumzentren und den
einfacheren enantiomeren Systemen mit zwei identischen organischen Substituenten
am Siliciumzentrum unterschieden werden. Zunachst wurden einige aus den eigenen

Vorarbeiten bekannte Vertreter reproduziert.
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Schema 4.19: Acide Hydrolyse von Diphenylmethoxysilan 82 zum enantiomeren Silanol 103.

Die Festkorperstrukturen fir das Racemat und die (Sc)-konfigurierte Verbindung sind
aus den erwahnten Vorarbeiten bekannt. Fur (Sc)-103 ist die Festkdrperstruktur nochmal

dargestellt, da diese als Vergleich fur weitere Festkorperstrukturen dient.6!
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Abbildung 4.27: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Silanol (Sc)-103 im Kristall.[7¢!
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und —winkel [?]: Si1-O1 1.627(1), Si2—02 1.632(1), Si1-C1
1.888(1), Si2—C23 1.890(1), Si1-C17 1.880(1), Si1—-C11 1.880(1), Si2—C33 1.881(1), Si2—C39
1.874(1), C7-N1 1.483(2), O1-N1 2.62816(8), 02-N2 2.63717(6), 01-Si1-C1 114.1(1), O1-
Sil-C11 109.6(1), C11-Si1-C17 109.2(1), 02-Si2C23 113.5(1), O(2)-Si(2)-C(33) 107.7(1),
0O1-H1-N1 171.4754(3), 02-H2A-N2 165.2016(5).

Es liegen zwei Silanolmolekile in der asymmetrischen Einheit vor. Die Phenyl-
substituenten sind bei den beiden Molekilen unterschiedlich gedreht, weshalb sich diese
nicht durch Symmetrieoperationen aufeinander abbilden lassen. Der essentielle Teil

dieser Festkorperstruktur liegt in der Bildung intramolekularer Wasserstoffbriicken



98 Ergebnisse und Diskussion

zwischen dem Aminosubstituenten und der Hydroxygruppe des Silanols. Hierdurch
kommt es, wie es aus den vorherigen Silandiolsystemen bekannt ist, zur Bildung von

Ringsystemen.

Im Rahmen der Promotion sollte nun auch das Dimethylsilanol dargestellt und die

Festkorperstrukturen analysiert werden.

Me Me
Me_ | ~OMe Me_ | ~OH
St Me HCI/H,0 Sit Me
T — £ > T
NMe, Et20/H,0 NMe,
(rac)-83 (rac)-104
(Sc)-83 (Sc)-104  83%

Schema 4.20: Acide Hydrolyse von Dimethylmethoxysilan 83 zum Silanol 104,

Die durch die sterisch kleinen Methylgruppen geringere kinetische Stabilitat der
Verbindung resultiert in einer groBeren Problematik die Verbindung zu isolieren. So
konnte die racemische Verbindung in einem ersten Versuch nicht isoliert werden und es
wurde ein Gemisch aus Kondensationsprodukten und Silanol erhalten. Das enantio-
merenreine (Sc)-104 konnte jedoch in groReren Mengen isoliert und kristallisiert werden.
Die kristalline Verbindung weist im Vergleich zu den anderen Komponenten einen
wesentlich niedrigeren Schmelzpunkt auf, da dieses sich bereits bei Temperaturen
oberhalb von 0 °C verflissigt und sich in Teilen zu Kondensationsprodukten zersetzt.
Die Verbindung kristallisierte aus Diethylether bei —30 °C in Form von farblosen Blécken
in der Raumgruppe P2:2:2;.
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Abbildung 4.28: Molekilstruktur und Nummerierungsschema im Kristall von Dimethylsilanol
(Sc)-104; Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [?]: Si1-O1 1.6354(7), Si1-C1 1.8860(8),
Si1-C11 1.865(1), O1-N12 2.776(9), O1-H1 0.791(18), H1-N12 1.987(18), C1-Si1-O1
106.86(4), O1-H1-N1P 177.4(18).

Hier liegt ein Silanolmolekll in der asymmetrischen Einheit vor. Im Gegensatz zum
Diphenylsilanol (Sc)-103 bildet das Dimethylsilanol (Sc)-104 im Festkorper keine
intramolekularen Wasserstoffbriicken, sondern lange intermolekular verkntipfte Ketten
entlang der b-Achse im Kristall, wie in Abbildung 4.29 dargestellt ist.
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Abbildung 4.29: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von Dimethysilanol (Sc)-104 entlang der
a-Achse.

Hierbei sind die Silanole um 180° gedreht angeordnet, wodurch die Phenylsubstituenten
einen grolleren Abstand zueinander einnehmen. Die ausgebildete Wasserstoffbriicke
(01-N12) hat eine Lange von 2.776(9) A. Diese ist im Vergleich zu den intramolekularen
Wasserstoffbriicken des Diphenylsilanols (Sc)-103 etwas langer und damit wahrscheinl-
ich auch schwacher [Diphenylsilanol (Sc)-103: 01-N1 2.62816 A, 02-N2 2.62816(8) A].

Die Bevorzugung eines Strukturmotivs mit intermolekularen Ketten oder unter intra-
molekularer Ringbildung konnte hier maf3geblich von der GroRBe der Substituenten
beeinflusst werden. So scheinen grof3ere Substituenten die Bildung von intra-
molekularen Ringschliissen bei der Ausbildung der Wasserstoffbriicken zu beglinstigen,
wahrend Silanole mit sterisch kleineren Substituenten bevorzugt intermolekulare

Wasserstoffbriicken formen.

Im Rahmen der eigenen Masterarbeit konnte ein erstes Si-chirales Silanol 105

dargestellt werden, welches im Rahmen dieses Projekts ebenfalls reproduziert wurde.”®

Me Me
Ph_ | OMe Ph_ | _OH

Six l\_/Ie

*

SiY Me

NM62

HCI/H,0
N Mez EtzO/Hzo

84 d.r = 46:54 105 d.r: = 44:56 93%
(Sc.SsilRsi)-84 d.ri=46:54  (Sg,Ssi/Rg)-105 d.r: = 46:54 82%

Schema 4.21: Synthese von Phenylmethylsilanol 105 als Diastereomerengemisch.

Das Silanol konnte hierbei in hohen Ausbeuten isoliert und erstmalig vollstandig

charakterisiert werden.
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Die zuvor bei den Methoxysilanen gebrauchte Bezeichnung von Like-paar fir die
Stereoisomeren mit gleicher Konfiguration am Kohlenstoff- und Siliciumzentrum (Sc,Ssi)
und (Rc,Rsj)] sowie Unlike-paar fur die Diastereomere mit unterschiedlichen Stereo-
diskriptoren [(Sc,Rsi) und (Rc,Ss))] werden auch hier verwendet. Die Synthese von
Silanol 105 zeigte die Bildung eines Diastereomerengemisches aus Like- und Unlike-
paar (d.r. = 46:54). Bei der Kristallisation von 105 zeigten sich jedoch ausschlieBlich
Like-lsomere in der Festkorperstruktur. Diese fraktionierte Kristallisation resultiert in
einer Anreicherung dieser Diastereomere. Fir das (Sc)-Silanol kann so selektiv das
(Sc,Ssi)-105 Isomer akkumuliert und in stereochemisch reiner Form zuganglich gemacht

werden.
(Sc,Ssi)
1.84
Ph Ph
Meal> ~ H . Me., \ ~ H
Si,  Me Like-paar Si, Me
0.8= @/\NMez @ANMez
E Ph
0.73 Me_ | _OH
3 Si, Me (Sc,Ssi)-105 (Rc,Rs)-105
0.6= N N/CH3 Ph H Ph H
E 1 Me., Y / Meal> /
OSE CH3 'Sik |\__/|e Un/ike_paar \SI* Me
04—§ (Sc.SsilRsi)-105 ©/<NMe2 ©/LNMe2
03<
. 2: (S¢,Rsi)-105 (Rc,Ssj)-105
— Rohprodukt
0.1 Kristalle

Kristalle nach Waschen

—_—
1.90 1.85 1.80 1.75

Chemical Shift (ppm)

Schema 4.22: Ausschnitt aus dem *H-NMR von Silanol 105 zeigt die diastereomeren Signale der
Methylgruppen am Amin von Silanol 105. Grin: Peaks vom Rohprodukt; rot: Peaks nach
Kristallisation; blau: Peaks nach Waschen der Kristalle mit Diethylether; rechts: Mdgliche Isomere

von Silanol 105.

Fur das Silanol wurde zusétzlich die Diastereomerenreinheit der Komponente in Hinblick
auf das (Sc)-konfigurierte Stereozentrum am organischen Rickgrat Gberprift. Hierzu
wurde zum einen ein Gemisch aller vier Silanoldiastereomere und zum anderen das
diastereomerenreine (Sc,Ssi)-Silanol mit dem chiralen Reagenz versetzt und die *H- und

29Si-NMR-Spektren aufgezeichnet.
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Abbildung 4.30: Ausschnitt der 2°Si-NMR-Spektren von Silanol 105 ohne (blau) und mit dem
chiralen Alkohol 89 (rot).

Die Versuche konnten die Diastereomerenreinheit des (Sc,Ssi)-Silanols 105 bestétigen.

Die mehrfache Reproduktion der Synthese des Silanols und Scale-Up-Versuche auf bis
zu 5 g Einsatz des Methoxysilans resultierten in der Isolation des (Sc,Ssi)-Silanols 105
im Grammmalfistab (30% isolierte Ausbeute in Referenz zur Stoffmenge des Methoxy-
silans). Die Ausbeute ist fiir diese Art der Isolation moderat, da bedingt durch die
Trennung des diastereomeren Gemisches eine maximale Ausbeute von ~50% mdglich
ist). Ein zusatzlicher positiver Faktor stellt die schnelle und reproduzierbare Kristal-
lisation der Verbindung in wenigen Stunden nach der Synthese dar. Hierdurch ermdglicht
sich ein einfacher und aufRerst effizienter Zugang zu einem Si-stereogenen Silanol in
hoher konfigurativer Reinheit. Zusatzlich ist die Verbindung in kristalliner Form nahezu
unbegrenzt lagerstabil (wahrend der Promotionszeit konnte auch nach Jahren keine
Zersetzung oder Epimerisierung der Spezies beobachtet werden). Hierdurch stellt
dieses Si-stereogene Silanol eine vielversprechende Verbindung fir weitreichende
Stabilitatsuntersuchungen dar. Diese Studien stellen das Kernprojekt dieser Arbeit dar
und die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden ab Kapitel 4.2. vorgestellt.

Die Festkdrperstruktur von Silanol 105 konnte zwar in den eigenen Vorarbeiten bereits
charakterisiert werden, jedoch konnte im Rahmen dieser Arbeit fir das (Sc,Ssi)-105
Isomer Kristalle von exzellenter Qualitat isoliert werden. Die Einkristallrontgenstruktur-

analyse erbrachte eine sehr genaue Lokalisation der Elektronendichte, wodurch
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samtliche Protonen frei verfeinert werden konnten. Die Verbindung kristallisierte aus

Diethylether bei =30 °C in Form von farblosen Bldcken in der Raumgruppe P2;.
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Abbildung 4.31: Moleklstruktur und Nummerierungsschema von Silanol (Sc,Ssi)-105 im Kristall.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel: Si1-O1 1.6324(3), Si1-C1 1.8854(4), O1-N12
2.7157(5), O1-H1 0.967(8), H1-N12 1.750(8), C1-Si1-O1 103.495(18), C1-Si1-Cl1
110.646(16), O1-H1-N12 176.7(7).

Die Auflésung der Struktur wurde zusatzlich mithilfe der Berechnungen von nicht
spharischen Formfaktoren mithilfe der NospherA2-Verfeinerung verbessert.**3, In der
asymmetrischen Einheit befinden sich zwei Silanolmolekiile die leicht versetzt
zueinander angeordnet sind. Diese bilden mit den durch Symmetrieoperationen
erzeugten Silanolen im Kristall intermolekular verbriickte Ketten. Somit liegt hier ein

ahnliches Strukturmotiv wie beim zuvor untersuchten Dimethylsilanol 104 vor.
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Abbildung 4.32: Ausschnitt aus der Festkdrperstruktur von Silanol 105 entlang der c-Achse des
Kristalls. Ellipsoidendarstellung mit 50% Aufenhaltswahrscheinlichkeit.

Im Rahmen von Voruntersuchungen wurden Berechnungen zur thermodynamischen
Stabilitét der einzelnen Stereoisomere angestellt, um zu Uberprifen worauf die frakt.
Kristallisation von Silanol 105 zurlickzuftihren ist. Hier konnten die quantenchemischen
Berechnungen von monomeren Molekilen, mit unterschiedlichen Substituentenmustern

und Konfigurationen die experimentellen Befunde jedoch nicht reproduzieren.®!

Eres [kJ/mol]
Me
> Ph
HO. = / Ph  Me
Si. Me B4
* * HO\Si* Me
NMe, *NM
€2
(Re.Ssi105° (i )105°
0 Kdfmel 147 Kilmol
Me
Ph Me 3 P o oH
Ho\\Sif HO\SI* Mo, Mew 12
+ OMe e Si, I‘\lMez
3 M ; Ph o—H
Me © * Me— :\\ ‘\
Me Si, NMe,
(RoSs)105"  (RoRs)-108" 7 o
—-37.0 KJ/mol —37.4 KJ/mol (Re,Ssi)- Me
-39.7 KJ/mol
(Rc.Rg;)-105"
-46.8 KJ/mol

M062X / 6-31+G(d)

Schema 4.23: Berechnete Energieunterschiede fiir monomere Diastereomere von Silanol 105
bei Ausbildung intramolekularer Wasserstoffbriickenbindung (h), Ausrichtung von Amin zum

Siliciumzentrum (a) und ohne gezielte Ausrichtung von Amin und Hydroxygruppe (0).178
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Da in der Realitat keine monomeren Systeme, sondern polymere Ketten im Festkdrper
vorliegen, erklart dies die Diskrepanz bei den Modellierungsversuchen. Da mulit-
molekulare Modellierungen einen hohen Rechen- und Zeitaufwand benétigen, wurden
diese mit Hinblick auf die limitierten Ressourcen der Arbeit und dem Fokus auf andere
Projekte in diesem Projekt nicht weiterverfolgt. Stattdessen wurde ein Erklarungsansatz
fur die fraktionierte Kristallisation aus den vorliegenden experimentellen Daten

aufgestellt.

—

G4 I\ \\

Abbildung 4.33: Ausschnitt aus der Festkdrperstruktur von Silanol 105 entlang der a-Achse. Die
Wasserstoffatome wurden Ubersichtshalber nicht dargestellt. Ellipsoidendarstellung mit 50%

Aufenhaltswahrscheinlichkeit.

In der Abbildung zeigt sich, die gestapelte Anordnung der Silanolmolekiile entlang der
a-Achse. Die rote Markierung zeigt die Methylgruppen am stereogenen Siliciumzentrum,
sowie die Methylgruppen des Kohlenstoffstereozentrums, die raumlich nah zueinander
orientiert sind. Fur Unlike-lIsomere ist diese Orientierung ungunstig, da hier die sterisch
grolRen Phenylsubstituenten die Position der Methylgruppen einnehmen miissten, was
in einer sterischen Interferenz der organischen Gruppen resultieren wiirde. Somit scheint
eine parallele Anordnung der Methylsubstituenten von 105 nur fir analoge Konfigu-
rationen von Kohlenstoff und Silicium moglich zu sein, wie sie die Like-lsomere

aufweisen.
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Neben dem Silanol 105 konnten im Rahmen der Arbeit auch weitere Si-stereogene

Silanole dargestellt und isoliert werden.

Ph Ph
t-Bu_| OMe t-Bu_| OH
Six I\?/I*e HCIH,0 Si* I\?/I*e
NMez EtzO/HzO NMez
(Sc,Ssi/Rsi)-85 (Sc,Ssi’Rsi)-106 72%
d.r. = 96:4 d.r. = 48:52

Schema 4.24: Synthese von t-Butylphenylsilanol 106.

Die Synthese des t-Butylphenylsilanols resultierte ebenfalls in einem Diastereomeren-
gemisch fur das Like- und Unlike-lsomer. Hier konnte wahrend der Hydrolyse eine
Epimerisierung am Siliciumzentrum beobachtet werden, da das eingesetzte Methoxy-
silan 85 in einem hohen Diastereomereniberschuss zugunsten eines Isomers
eingesetzt wurde. Die sterisch anspruchsvollen Substituenten schirmen das
Siliciumzentrum ab. Dies zeigt sich zum einen darin, dass die Methoxyvorstufe fur eine
vollstindige Hydrolyse eine signifikant hohere Reaktionszeit bendtigte (>8 h). Zum
anderen lasst sich die Komponente mithilfe eines Gaschromatographen mit einer klas-
sischen Normalphasen-Silicasaule trennen und im Massenspektrometer identifizieren.

Dies ist fur die zuvor untersuchten Systeme nicht méglich gewesen.
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Abbildung 4.34: Chromatogramm von Silanol (Sc)-106 aus der GC/MS-Messung.

Die Signale im Chromatogramm zeigen die beiden Diastereomere. Anscheinend finden

Kondensationsreaktionen des Silanols an die Silicasaule wéahrend der GC-Messung in
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nur geringen Ausmaf statt, wodurch die Komponente in die lonenquelle gelangen und

analytisch erfasst werden kénnen.

Das Silanol 106 konnte kristallisiert und die Festkdrperstruktur aufgeklart werden. Die
Verbindung kristallisierte aus Diethylether in Form von farblosen Blocken in der

Raumgruppe P2:2:2;.

Q

H.
t-BU//\ / NM82

*

Me

(Sc.Rsi)-106

Abbildung 4.35: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Silanol 106 im Kristall.
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: Si1-O1 1.6324(7), Si1-C1 1.8966(9), Si1-C11
1.8833(9), Si1l-C17 1.9045(9), O1-N1 2.6438(11), O1-H1 0.92(2), H1-N1 1.73(2), 01-H1-N1
172(2), 01-Si1-C1 1.7529(10).

Der Festkorper setzt sich ausschlie3lich aus dem (Sc,Rsi)-Isomer zusammen. Im
Gegensatz zum Phenylmethylsilanol 105 liegt hier somit ausschlie3lich das Unlike-
Isomer vor. Das Strukturmotiv unterscheidet sich ebenfalls und es kommt beim Silanol
106 zur Ausbildung von intramolekularen Wasserstoffbriicken unter einem Ringschluss
der monomolekularen Systeme. Dies stimmt mit der zuvor aufgestellten Hypothese
Uberein, nach der sterisch anspruchsvollere Substituenten dieser Silanolderivate ein
Strukturmotiv unter Ausbildung von intramolekularen Wasserstoffbriicken im Festkorper

begunstigen.
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Abbildung 4.36: Ausschnitt der Festkérperstruktur von (Sc,Rsi)-106 entlang der a-Achse des
Kristallgitters.

Im Kristallgitter stehen die intramolekularen Wasserstoffbriicken nicht mit anderen
Silanolen in Wechselwirkung wie in Abbildung 4.36 zu sehen ist. Diese Festkorper-
struktur spiegelt nicht unbedingt die Gesamtheit der Kristallspezies wieder, andere
Kristalle eine unzureichende Qualitat zur Strukturaufklarung zeigten und nicht aufgeltst
werden konnten. In diesen Kristallen kénnte das (Sc,Ssi)-Like-Diastereomer oder beide
Diastereomere [(Sc,Ssi) + (Sc,Rsi)] von (Sc)-106 zusammen vorliegen. Eine Messung
von gewaschenen groReren Kristallmengen mithilfe der GC/EI-MS zeigte ebenfalls eine
Mischung der Diastereomere. Da jedoch keine Strukturparameter bestimmt wurden,
konnten die unterschiedlichen Kristallsorten zusammen vorliegen, wodurch die Natur der
anderen Kristallsorte immer noch nicht aufgeklart werden kann. Bei der Messung des
nicht kristallinen Rickstandes konnte jedoch eine hohe Anreicherung zugunsten eines

Diastereomers beobachtet werden.
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Abbildung 4.37: GC/EI-MS-Chromatogramm von (Sc)-106. Messung der von Kristallen und vom

oligen Ruckstand der Verbindung.

Die Bestimmung der absoluten Konfiguration konnte aufgrund der teilweise sehr kleinen
Kristalle bisher noch nicht erfolgen.

Mittels acider Hydrolyse liel3 sich auch das i-propylsubstituierte Silanol aus dem
entsprechenden Methoxysilan darstellen. An dieser Stelle soll nochmal angemerkt
werden, dass das i-Propylpehnylmethoxysilan 86 parallel von A. KRuUPP in Folge-
untersuchungen intensiv studiert wurde.**% Im Rahmen dieser Arbeit wurde nur die
Hydrolyse des Silans durchgefiihrt, die erfolgreich zur Produktisolation des Silanols
fuhrte.

Ph Ph
Pr 1 '\|/\I/|e i-Pr_1_OH
Six ?*e HCI/H,0 Si* I\{e
NM62 EtzO/HzO NMe2
(Sc,SsiRsi)-XX (Sc,Ssi/Rsi)-107 54%
d.r.=955 d.r. =56:44

Schema 4.25: Synthese von i-Propylphenylsilanol 107.

Fur das Silanol (Sc)-107 konnten Kristalle in exzellenter Giite isoliert werden, wodurch
eine hochaufgeldste Roéntgenstrukturanalyse angefertigt werden konnte. Aufgrund der
hohen Arbeitsintensitdt, um eine genaue experimentelle Elektronendichtebestimmung

aus den Daten durchzufiihren, konnte im Rahmen der Arbeit nur eine standardisierte
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Auswertung der Festkorperstruktur vorgenommen werden. Das Silanol kristallisierte bei

—30 °C aus Diethylether in Form von farblosen Blocken in der Raumgruppe P2:212;.
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Abbildung 4.38: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Silanol 107 im Kristall.
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: Si1-01 1.6311(3), Si1-C1 1.8917(3) , Si1-C11
1.8788(3), Si1-C17 1.8867(4), O1-N1 2.6476(4), O1-H1 0.915(15), H1-N1 1.742(15), O1-H1-
N1 170.3(13), 01-Si1-C1 112.430(16).

Der Festkorper setzt sich wie beim t-Butylphenylsilanol 106 ausschlie3lich aus dem
(Sc,Rsi)-Unlike-Isomer zusammen. Das i-Propylphenylsilanol (Sc)-107 zeigt jedoch eine
eindeutige fraktionierte Kristallisation fir das (Sc,Rsi)-Isomer unter Ausbildung einer
intramolekularen Wasserstoffbriicke. Durch das Bestimmen der Gitterkonstanten und
Losen der kristallinen Substanz und Messung der *H- und #*Si-NMR-Spektren konnte
zum einen die Natur der Kristalle fir die Gesamtheit der Kristalle bestatigt werden und

zum anderen die absolute Konfiguration der Verbindung eindeutig identifiziert werden.
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Abbildung 4.39: 2°Si-NMR-Spektren vom Rohprodukt und den Kristallen von Silanol (Sc)-107.

Die Vermutung liegt daher nahe, dass dieses selektive Kristallisationsverhalten system-
atisch fuir weitere Silanolderivate dieses Verbindungstypus ist. Dies kdnnte insbesondere
damit zusammenhangen, dass die beiden Stereozentren der Verbindungen durch die
Ausbildung von Wasserstoffbriicken zwischen Hydroxygruppen und den Amino-
funktionen sich in unmittelbarer raumlicher Néhe zueinander befinden. Die Konfiguration
und Ausrichtung der Substituenten stellen so einen wichtigen Einflussfaktor fur die
Packungsmadglichkeiten der Verbindungen im Festkorper dar.

Das synthetisierte n-Butylphenylsilanol 109 weist im Gegensatz zu den vorherigen

Substraten wieder einen sterisch kleineren vierten Substituenten auf.

Ph Ph
n-Bu_| OMe n-Bu_|_OH
Si+ Me Si» Me
) HCI/H,0 e
NMe2 EtzO/HzO NM92
(Sc,Ssi/Rsi)-108 (Sc,Ssi/Rsi)-109
d.r.= 955 d.r. = 53:47

Schema 4.26: Synthese von n-Butylphenylsilanol 109.

Auch hier resultierte die Hydrolyse wie zu erwarten in einer Epimerisierung unter Verlust
der Stereoinformation am Siliciumzentrum. Somit wurde das Silanol wie in den vor-
herigen Fallen als Diastereomerengemisch erhalten. Die Kristallisation der Verbindung
zeigte, wie bei den anderen bisher untersuchten Komponenten, nur das Vorliegen eines

Diastereomers im Festkorper. Nach der aufgestellten Arbeitshypothese ist durch den
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kleineren organischen Rest fir die Festkorperstruktur ein Strukturmotiv unter Ausbildung
von intermolekularen Wasserstoffbriicken zu erwarten. Das Silanol (Sc)-109
kristallisierte bei —30 °C aus Diethylether in Form von farblosen Blocken in der

Raumgruppe P2:2:2;.
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Abbildung 4.40: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von n-Butylphenylsilanol 109 im
Kristall. Die Fehlordnung des n-Butylsubstituenten und der Hydroxygruppe wurde
Ubersichtshalber nicht dargestellt. Ausgewéhite Bindungslangen [A] und —winkel [°]: Si1A-O1
1.892(5), Si1A-C1 1.892(5), SilA-C11 1.882(4), SilA-C17 1.892(8), O1-Nla 2.762(12), H1A-
N12 1.99(6), 01A-H1-N12 171(6), O1A-Si1A—-C1 1.780(6).

Die hohe Flexibilitaét der Alkylkette resultiert in einer Fehlordnung des n-Butyl-
substituenten. Zusatzlich ist auch die Hydroxygruppe fehlgeordnet. Diese beeinflussen
jedoch nicht die Bestimmung der Konfigurationen der Stereozentren. Wie erwartet ahnelt
diese Festkorperstruktur, die der Struktur des Phenylmethylsilanols (Sc,Ssi)-105. So
kommt es hier zur systematischen Anordnung von Like-lsomeren im Kristallgitter,

wodurch der Festkdrper ausschlieBBlich aus dem (Sc,Ssi)-Isomer aufgebaut wird. Der
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Blick auf einen Ausschnitt der Packung der Molekule im Kristall verdeutlicht den Aufbau

des Festkorpers.

(Sc,Ssi)-XX

Abbildung 4.41: Kiristallpackung von n-Butylphenylsilanol 109. Links: Ausschnitt der
Kristallpackung entlang der b-Achse; rechts: Ausschnitt der Kristallpackung entlang der a-Achse

(die H-Atome und die Fehlordnungen sind tGbersichtshalber nicht dargestellt).

Neben den bisher beschriebenen Molekilen wurden auch noch weitere Si-stereogene
Silanole synthetisiert. Hierbei wurden als Ausgangssilane Methoxystufen verwendet die
im Rahmen der Arbeit von D. CLEMENS und A. KRUPP asymmetrisch in angereicherter

Form dargestellt worden sind.[**°!

Ph Ph
Cy_I '\ﬁ/le Cy-_1 OH
Six ?*e HCIH,0 Si* I\?/I*e
NM82 EtzO/HzO NMe2
(Sc,Ssi/Rsi)-110 (Sc,Ssi/Rsi)-111 92%
d.rr=99:1 d.r.=46:54

Schema 4.27: Synthese von Cyclohexylphenylsilanol 111 und Rohproduktausbeute.

Fur die Verbindung 111 zeigte sich eine vollstandige Epimerisierung unter den
gewdahlten Hydrolysebedingungen, wodurch das Silanol als Diastereomerengemisch

erhalten wurde.

Es konnte jedoch auch nach mehreren Monaten keine Kristallisation der Verbindung
initiiert werden, wodurch die Analyse der Festkorperstruktur nicht moglich war. Da der
Cyclohexylsubstituent viele Freiheitsgrade aufweist, kbénnte die Ausbildung einer geord-

neten Kristallpackung fir diese Komponente erschwert sein.



114 Ergebnisse und Diskussion

Me Me
Cy~_| "l’\'/le Cy~_I _OH
She Me HCI/H,0 Six Me
NMe2 EtzO/HQO NM92
(Sc,Ssi/Rs)-112 (Sc,Ssi/Rsi)-113 92%
d.r.=91:9 d.r. = 64:34

Schema 4.28: Synthese von Cyclohexylmethylsilanol 113 und Rohproduktausbeute.

Die Synthese des Cyclohexylmethylsilanols 113 zeigte ein analoges Ergebnis wie zuvor
fur das Cyclohexylphenylsilanol 113. Hier kam es jedoch wéahrend der Hydrolyse nicht
zur vollstandigen Epimerisierung, wodurch eines der Diastereomere in einem leichten
Uberschuss vorliegt. Da die Verbindung ebenfalls nicht kristallisiert werden konnte,
wurde auch die absolute Konfiguration der Spezies nicht aufgeklart. Ebenso verhalt es
sich fur das letzte synthetisierte Si-stereogene Silanol 115.

M M
HPr °© e N y H
e HCI/H,0 ' Ye
NM62 EtzO/Hzo NMez
(Sc.Ssi/Rs))-114 (Sc.Ssi/Rsi)-115 90%
d.r.=96:4 d.r.=62:38

Schema 4.29: Synthese von i-Propylmethylsilanol 115 und Rohproduktausbeute.

Das Diastereomerenverhaltnis ist hier ebenfalls leicht im Uberschuss zugunsten eines
der beiden Konfigurationsisomere verschoben. Die Kristallisationsbedingungen miissen
fur die letzten drei Komponenten weiter verbessert werden, um so eine Kristallisation
und Analyse der Festkorperstruktur zu ermdéglichen. Der Phenylsubstituent am Silicium
scheint die Packungsmoglichkeiten der Silanole positiv zu beeinflussen, da kein Silanol

ohne Phenylsubstituenten kristallisiert werden konnte.
4.1.3 Kapitelzusammenfassung

Insgesamt konnten im Rahmen der Arbeit diverse chirale Aminoorganyl-
Methoxysilane synthetisiert und charakterisiert werden. Die meisten Komponenten
konnten sowohl als Racemat als auch in enantiomerenreiner Form dargestellt werden.
AnschlieRend erfolgte die Hydrolyse zu Silanolen, bei denen diverse Silandiole,
Siloxandiole, sowie Monosilanole in enatiomerer und in diastereomerer Form
dargestellt und deren Festkdrperstrukturen sowie absolute Konfigurationen

bestimmt werden konnten. Zusatzlich wurden diverse Si-chirale Silanole synthetisiert,
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bei denen ausschlief3lich ein Diastereomer in den Festkdrperstrukturen vorlag. Fur
einige Verbindungen konnte so eine fraktionierte Kristallisation unter Anreicherung
eines Diastereomers in hoher stereochemischer Reinheit ermdglicht werden.
Zusatzlich konnten fir die meisten Verbindungen Festkérperstrukturen erhalten und
mittels  Einkristallréntgenstrukturanalyse untersucht werden. Diese zeigten die
Ausbildung von intra- und/oder intermolekularen Wasserstoffbriicken zwischen
Aminosubstituenten und den Hydroxygruppen. Diese Strukturmotive scheinen dabei
malf3geblich fir die fraktionelle Kristallisation und die Anreicherung des Like- oder
des Unlike-Isomers verantwortlich zu sein. Die Ausbildung von intermolekularen
kettenartigen Strukturen scheint hier durch einen sterisch kleinen vierten
organischen Substituenten beglnstigt zu werden, wahrend grof3ere Substituenten
die Bildung von intramolekularen Wasserstoffbriicken begtnstigen.
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4.1.4 Erganzende Daten zu den Festkorperstrukturen

Ubersicht der kristallographischen Daten der Festkorperstruktur vom lithiierten Amin.

Tabelle 4.2: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fir das lithiierte Amin (Sc)-72.

Verbindung (Sc)-72
Summenformel CogHasLi2N202
Formelmasse [g/mol] 458.56
Temperatur [K] 100
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2;

Zelldimension [A]

a = 10.6012(12)

b = 12.8432(15)

c =10.7578(12)

al] 90
BI°] 92.894(5)
y [°] 90
Zellvolumen [A3)] 1462.8(3)
Z 2
Berechnete Dichte p [g/cm?] 1.041
Absorptionskoeffizient g [mm™] 0.480
F(000) 504.0

KristallgréRe [mm?]

0.17x0.152 x 0

Strahlungsquelle

CuKa (A = 1.54178)

Messbereich 26 [°] 8.23 -139.994
Indexbereich -12<h<12
-14< k<15
-13<1=<13
Anzahl gemessener Reflexe 23271

Unabhé&ngige Reflexe

5467 [Rin=0.0339,
Rsigma=0.0265]

Daten / Restraints / Parameter

5467/4/338

Goodness-of-fit auf F?

1.041

Endgultige R-Werte [1>=20 (1)]

R1=0.0277, wR2 = 0.0699

R-Werte (alle Daten)

R1 =0.0285, wR2 = 0.0706

Restelektronendichte [e A7)

0.16/-0.11

Flack Parameter

—0.07(7)
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Ubersicht der kristallographischen Daten der Festkorperstrukturen von Methoxysilanen.

Tabelle 4.3: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir die Methoxysilane (Sc)-74,

78 und (Sc)-82.

Verbindung (Sc)-74 (rac)-78 (Sc)-82
Summenformel C36Hs0N204Sis C22H27NO,Si C23H27NOSI
Formelmasse [g/mol] 630.96 365.53 361.54
Temperatur [K] 100 100 100
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2; C2/c P1
Zelldimension [A] a=28.9654(4) | a=15.2921(11) a=8.577(3)
b = 15.4604(7) | b = 15.8933(10) b = 9.826(3)
c =13.3157(7) | ¢ =17.8890(12) c = 12.830(8)
al] 90 90 80.19(2)
BI°] 104.851(2) 111.412(2) 72.74(2)
vI°] 90 90 81.80(2)
Zellvolumen [A%] 1784.02(15) 4047.7(5) 1012.7(8)
Z 2 8 2
Berechnete Dichte p 1.175 1.200 1.186
[g/cm?]
Absorptlonsk_cieffment 0138 0131 0127
p[mm™]
F(000) 680.0 1568.0 388.0
KristallgréRe [mm? 0.87 x0.414 x | 0.314 x 0.158 % 0.368 x 0.17 x
0.234 0.104 0.08
MoKa MoKa MoKa
Strahlungsquelle (A=0.71073) | (A=0.71073) (A =0.71073)
Messbereich 20 [°] 4.7 - 69.998 3.952 — 56.686 4998 - 61.11
Indexbereich -14<h<14 -20<h<20 -12<h<12
—24<k<24 -21<k=<20 -14<k<14
-21<1<21 -23<<22 -18<1<18
Anzah:?geﬁg‘xejse”er 67352 60472 106488
15657 5042 12281
Unabhéangige Reflexe | [Rint = 0.0433, [Rint = 0.0775, [Rint = 0.0357,
Rsigma = 0.0346] | Rsigma = 0.0435] Rsigma = 0.0195]
Paten | Restiaints /| 15657111407 | 5042101343 12281/3/477
Goodness-of-fit auf F? 1.024 1.023 1.030
Endglultige R-Werte Ri1 = 0.0308, R1 = 0.0564, R1 =0.0314,
[I>=20 (D] wR> = 0.0878 wWR> = 0.1252 wR> = 0.0819
R; = 0.0325 R1 =0.0920 R1 =0.0343
R-Werte (alle Daten) | o' _'00393 | wR,=0.1458 WR; = 0.0846
ReSte'e'Eg%'_L]e”d'Chte 0.43/-0.25 1.23/-0.43 0.34/-0.20
Flack Parameter —0.014(18) — —0.03(2)
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Ubersicht der kristallographischen Daten der Festkorperstrukturen von Silanolen.

Tabelle 4.4: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fir die Silandiole (rac)-91 und

(Sc)-91.

Verbindung (rac)-91 (Sc)-91
Summenformel C14H27NO3Si C14H27NO3Si
Formelmasse [g/mol] 285.45 285.45
Temperatur [K] 99.99 100
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c P21
Zelldimension [A] a =9.0928(9) a=6.8827(4)
b = 26.655(3) b =26.6773(15)
c = 6.8833(7) € =9.1383(5)
al’] 90 90
BI[°] 105.862(4) 105.485(2)
v [°] 90 90
Zellvolumen [A3] 1604.8(3) 1616.99(16)
z 4 4
Berechnete E)lchte p 1182 1173
[g/cm?]
Absorptlonsk(_nleffmen 0151 1319
tpy[mm-]
F(000) 624.0 624.0
. ) 0.353 x 0.196 x | 0.511 x 0.055 x
3
KristallgroZe [mm?] 0126 0.051
MoKa CuKa
Strahlungsquelle (A=0.71073) | (A=154178)
Messbereich 26 [°] 5.572 —55.426 | 6.626 — 144.958
Indexbereich -11<h<11 -8<h<8
-34<k<34 -33<k<33
-8<1<8 -11<1<11
Anzahl gemessener 24372 6416
Reflexe
3718 6416
Unabhéangige Reflexe | [Rin = 0.0522, [Rint = 0.0839,
Rsigma = 00381] Rsigma = 00394]
Daten / Restraints /
Parameter 3718/0/194 6416/1/387
Goodness-of-fit auf F? 1.122 1.057
Endgiltige R-Werte R1 =0.0706, R: = 0.0387,
[1>=20 (I)] wR, = 0.1570 WR> = 0.1038
R:1 =0.0721, R1 = 0.0403,
R-Werte (alle Daten) | \;p -0.1576 | wR,=0.1051
ReSte'e'fg%g]e”d'Chte 1.33/-0.36 0.31/-0.35
Flack Parameter — 0.085(11)
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Tabelle 4.5: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir die Silandiole 92, (Sc,Sc)-92,
sowie fur Siloxanring 94.

Verbindung 92 (Sc,Sc)-92 94
Summenformel C20H30N202Si C20H30N202Si Cu4HesN4O4Siq
Formelmasse [g/mol] 358.55 358.55 829.38
Temperatur [K] 100.0 100.0 100.0
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c P21 Cc2
Zelldimension [A] 10.0619(5) 8.821(2) 26.9161(10)
12.1944(6) 12.1968(17) 6.6020(2)
17.2724(7) 10.1533(14) 13.7616(5)
al’] 90 90 90
B[] 104.175(2) 104.989(8) 109.381(2)
y[°] 90 90 90
Zellvolumen [A3)] 2054.78(17) 1055.3(3) 2306.86(14)
Z 4 2 2
Berechnete Dichte p 1.159 1.128 1.194
[g/cm?]
Absorptlonskgefﬁment 0.129 0126 1542
p[mmT]
F(000) 776.0 388.0 896.0
KristallgréRe [mm?] 0.915 x 0.394 x | 0.732x 0.297 x | 0.164 x 0.038 x
0.214 0.138 0.033
Strahlungsquelle MoKa MoKa CuKa
(A =0.71073) (A =0.71073) (A=1.54178)
Messbereich 20 [°] 5.348 — 56.616 5.33-61.032 6.808 — 144.05
Indexbereich -13<h<13 -12<h<12 -32<h<32
-16<k<16 17 <k<17 -8<k<8
—23<1<23 14<1<14 -16<1<16
Anzahl gemessener 70388 34867 19698
Reflexe
5111 6462 4385
Unabhéangige Reflexe | [Rin=0.0371, [Rint = 0.0295, [Rint = 0.0595,
Rsigma = 0.0173] | Rsigma = 0.0209] | Rsigma = 0.0453]
Daten /Restraints /| 511196/365 6462/1/240 4385/1/343
Parameter
Goodness-of-fit auf F? 1.132 1.072 1.059
Endgiiltige R-Werte R1 =0.0573, R1 = 0.0266, R1 = 0.0503,
[1>=20 (1] WR> = 0.1460 WR, = 0.0732 WR> = 0.1209
rverte ol aten) | ~O9%Le, | % =00270, T R “Dceez
ReSte'e'EgoAQ?”d'Chte 0.67/-0.33 0.31/-0.16 0.23/-0.32
Flack Parameter — —-0.01(2) 0.04(4)
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Ubersicht der kristallographischen Daten der Siloxandiole.

Tabelle 4.6: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fur die Siloxandiole 96, 97 und

(Sc,Sc)-97.
Verbindung (rac)-96 97 (Sc,Sc)-97
Summenformel C32H40N203Si2 C26H44N202.99Si2 C26H44N203Si>
Formelmasse [g/mol] 556.84 488.65 486.58
Temperatur [K] 100.00 100.0 100.00
Kristallsystem monoklin triklin triklin
Raumgruppe C2/c P1 P1
Zelldimension [A] 13.7346(5) 8.814(2) 8.805(2)
12.9254(4) 8.828(3) 8.841(2)
17.1758(6) 9.869(4) 9.874(3)
al’] 90 78.663(9) 78.873(9)
B[] 95.6210(10) 84.657(10) 84.322(8)
y[°] 90 70.578(10) 70.361(7)
Zellvolumen [A3] 3034.47(18) 709.8(4) 709.9(3)
Z 4 1 1
Berechnete Dichte p 1.219 1.143 1.138
[g/cm?]
Absorptlonskgeffment 0.152 0.153 0.152
p[mmT]
F(000) 1192.0 266.0 264.0
KristallgroRe [mm?] 0.267 x 0.234 x | 0.224 x 0.213 x 0.415 x 0.297 %
0.147 0.213 0.24
Strahlungsquelle MoKa MoKa MoKa
(A=0.71073) (A=0.71073) (A=0.71073)
Messbereich 20 [°] 5.088 — 57.998 4,97 — 53.06 4.916 —52.92
Indexbereich -14<h<14 -10<h<10 -10<h<11
-17<k<17 —11<k=<11 -10<sk=<11
-23<1<23 -12<1<10 -0<1<12
Anzah! gemessener 16825 3606 2888
4029 2499 2888
Unabhéangige Reflexe | [Rin = 0.0245, [Rint = 0.0677, [Rint = 0.0362,
Rsigma = 0.0228] | Rsigma = 0.1538] | Rsigma = 0.0611]
Daten /Restraints /| 4550/6/943 | 2499/108/239 2888/3/322
Parameter
Goodness-of-fit auf F? 1.032 1.019 1.063
Endguiltige R-Werte R1 =0.0699, Ri1 =0.0832, R1=0.1281,
[1>=20 (])] wR2 = 0.1661 wR; = 0.1586 wR> = 0.3159
R1 =0.0830, R1 =0.2234, Ri1 =0.1501,
R-Werte (alle Daten) | /o 01775 | wR,=0.2328 | wRs=0.3282
ReSte'e‘EgoAg]e”d'Chte 0.91/-0.8 0.15/-0.14 0.87/-1.13
Flack Parameter — - -1.8(7)
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Tabelle 4.7: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fir die Siloxandiole

(Sc,Sc)-98 und (Sc,Sc)-99.

98,

Verbindung 98 (Sc,Sc)-98 (Sc,Sc)-99
Summenformel C14H24NO1 5Si C28HasN203Si» C32Hs52N203Si>
Formelmasse [g/mol] 258.43 516.86 568.93
Temperatur [K] 100.0 100.0 100.00
Kristallsystem triklin triklin triklin
Raumgruppe P1 P1 P1
Zelldimension [A] 8.8170(11) 8.7710(14) 9.3520(16)
9.5414(15) 9.1254(15) 9.4490(12)
10.4254(13) 9.6309(16) 10.147(2)
a[] 110.924(6) 87.298(6) 83.721(6)
BI°] 102.383(4) 73.973(6) 71.278(6)
v [°] 106.049(6) 81.291(6) 75.508(7)
Zellvolumen [A%] 737.82(18) 732.3(2) 821.8(3)
Z 2 1 1
Berechnete Dichte p 1.163 1172 1.150
[g/cm?]
Absorptlonskgeffment 0.150 0.151 0.141
p[mm~]
F(000) 282.0 282.0 310.0
KristallgroRe [mm?] 0.398 x 0.333 x | 0.41 x0.272 x 0.382 x 0.258 x
0.193 0.246 0.14
Strahlungsquelle MoKa MoKa MoKa
(A=0.71073) (A=0.71073) (A=0.71073)
Messbereich 20 [°] 4.464 — 56.806 4.4 -57.99 424 -72.676
Indexbereich -11<h<10 —-11<h<11 -15<h<15
-12<k<12 —-12<k<12 -15<k<15
-13<1<13 -13<1<13 -16<1<16
Anzahl':z%flrgxesse”er 5784 32811 71137
3268 7731 15878
Unabhangige Reflexe [Rint = 0.0615, [Rint = 0.0558, [Rint = 0.0312,
Rsigma = 0.1039] | Rsigma = 0.0478] | Rsigma = 0.0273]
Daten /Restraints / 3268/0/200 7731/3/334 15878/3/366
Parameter
Goodness-of-fit auf F? 1.062 1.028 1.044
Endgiltige R-Werte R: =0.0863, R; =0.0470, R: = 0.0337,
[1>=20 ()] WR, = 0.2105 | wR,=0.1201 WR; = 0.0843
R;=0.121 Ry =0. R; =0.037
R-Werte (alle Daten) | =Oo.23gé WRs =00(.)ng1)’1 WR, =Ooc.)38$é
ReSte'e‘EgoAZ]e”d'Chte 0.54/-0.67 0.40/-0.39 0.39/-0.19
Flack Parameter — 0.05(8) -0.01(2)




122

Ergebnisse und Diskussion

Ubersicht der kristallographischen Daten der Monosilanole.

Tabelle 4.8: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fir die Silanole (Sc)-103,[7¢!

(Sc)-104 und (Sc,Ssi)-105.

Verbindung (Sc)-103 (Sc)-104 (Sc,Ssi)-105
Summenformel C22H2sNOSI C12H21NOSi C17H23NOSI
Formelmasse [g/mol] 347.52 223.39 285.464
Temperatur [K] 100.00 100.0 100.0
Kristallsystem triklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P1 P2:212, P2,
Zelldimension [A] 9.3275(3) 8.0311(7) 8.0345(11)
9.4040(3) 12.6035(15) 11.5847(16)
12.6111(4) 13.2442(16) 17.933(3)
al’] 77.4290(10) 90 90
B[] 78.5440(10) 90 92.165(2)
Y[l 63.0530(10) 90 90
Zellvolumen [A3)] 956.07(5) 1340.6(3) 1668.0(4)
Z 2 4 4
Berechnete Dichte p 1.207 1.107 1.137
[g/cm?]
Absorptlonskgefﬁment 0132 0153 0137
p[mmT]
F(000) 372.0 488.0 616.4
KristallgréRe [mm?] 0.106 x 0.085 x | 0.654 x 0.424 x 0.404 x 0.268 x
0.065 0.355 0.116
MoKa MoKa MoKa
Strahlungsquelle (A=0.71073) | (A=0.71073) (A = 0.71073)
Messbereich 20 [°] 4.912 — 65.984 4,462 — 82.45 4.18 — 80.58
Indexbereich -14<h<14 -14<h<14 -14<h<14
-14<k<14 -23<k=<23 —21<k<21
-19<1<19 —24<|<24 -32<1<32
Anzah:?gﬁg‘xejse”er 82976 132511 360380
14392 8920 21050
Unabhéangige Reflexe | [Rin = 0.0498, [Rint = 0.0418, [Rint = 0.0515,
Rsigma = 0.0389] | Rsigma = 0.0174] | Rsigma = 0.0198]
Daten /Restraints /| 1439513459 |  8920/0/145 21050/1/775
Parameter
Goodness-of-fit auf F? 1.046 1.093 1.090
Endgiiltige R-Werte R: = 0.0376, R1 = 0.0308, R:1 =0.0207,
[1>=20 (I)] wR; = 0.0840 wR, = 0.0812 wR> = 0.0289
Ri1 =0.0450 R: =0.0361 Ri1 =0.0253
R-Werte (alle Daten) | /o _"00g80 | wR,=0.0846 | wR. = 0.0303
ReSte'e'EgoAQ?”d'Chte 0.37/-0.22 0.44/-0.29 0.16/-0.14
Flack Parameter 0.06(2) —0.008(16) —-0.03(3)
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Tabelle 4.9: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir die Silanole (Sc,Rsi)-106,
(Sc,Rsi)-107 und (Sc,Ssi)-109.

Verbindung (Sc,Rsi)-106 (Sc,Rsi)-107 (Sc,Ssi)-109
Summenformel C20H29NOSi C1oH27NOSi C20H29NOSi
Formelmasse [g/mol] 327.53 313.50 327.53
Temperatur [K] 100.0 100.0 100.00
Kristallsystem orthorhombisch | orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe P212121 P212121 P212121
Zelldimension [A] 10.6959(6) 10.7572(4) 8.129(5)
12.5763(6) 11.6502(4) 11.841(6)
13.9071(9) 14.2760(5) 19.515(9)
al’] 90 90 90
B[] 90 90 90
y[°] 90 90 90
Zellvolumen [A?] 1870.71(18) 1789.12(11) 1878.5(17)
Z 4 4 4
Berechnete Dichte p 1.163 1.164 1.158
[g/cm?]
Absorptlonskgefﬁment 0.130 0134 0.130
p[mmT]
F(000) 712.0 680.0 712.0
KristallgroRe [mm?] 0.345 x 0.296 x | 0.362 x 0.846 x | 0.291 x 0.127 x
0.209 1.102 0.098
Strahlungsquelle MoKa MoKa MoKa
(A = 0.71073) (A =0.71073) (A =0.71073)
Messbereich 20 [°] 4.366 —72.672 | 4.512 —107.950 4.024 — 56.882
Indexbereich -17<h<17 -24<h<16 -10<h<10
-20<k<20 -25<k=<22 -15<k<15
-23<1<23 -32<1<32 -26<1<26
Anzahl gemessener 124033 952931 91612
Reflexe
9047 22069 4720
Unabhéangige Reflexe | [Rin=0.0371, [Rint = 0.0367, [Rint = 0.0541,
Rsigma = 0.0166] | Rsigma = 0.0071] | Rsigma = 0.0189]
Daten / Restraints / 9047/0/218 22069/0/307 4720/12/268
Parameter
Goodness-of-fit auf F? 1.097 1.136 1.111
Endgiiltige R-Werte R1 =0.0274, R1 = 0.0235, R1 =0.0442,
[1>=20 (1] WR, = 0.0751 WR> = 0.0708 WR> = 0.1039
ReWerte (alle Daten) | 200770 | wRa= 00721 | wRa=0.1065
ReSte'e'EgoAQ?”d'Chte 0.36/-0.21 0.45/-0.33 0.21/-0.23
Flack Parameter 0.004(12) —0.008(4) —0.03(3)
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4.2 Mechanistische Untersuchungen mit chiralen Silanolen

Das zentrale Thema der Arbeit stellte die intensive Untersuchung der Stabilitdt der
Aminoorganylsilanole gegentiber Kondensations- und Austauschprozessen dar. Hierfur
sollten mithilfe eines Si-stereogenen Silanols als chirale Sonde neue Einblicke in
ablaufende Mechanismen gewonnen werden. Damit ein Si-stereogenes Silanol als

chirale Sonde fungieren kann, muss dieses mehrere Voraussetzungen erfullen:

a) Die Verbindung muss in ausreichender Quantitét in entsprechender stereogener
Reinheit verflgbar sein, um intensive und diverse Versuchsreihen zu

ermdglichen.

b) Die Komponente muss lagerstabil oder in kurzer Zeit darstellbar sein, um
unerwlnschte Verdnderungen aullerhalb des experimentellen Rahmens

auszuschlieRen.

c) Das stereogene Zentrum muss zentral an den zu untersuchenden Prozessen
beteiligt sein, um aus moglichen Konfigurationsénderungen Ruckschlisse auf

die ablaufenden Reaktionsmechanismen treffen zu konnen.

d) Fir eine eindeutige und effiziente Analytik sollte die Komponente eine
diastereomere Natur aufweisen, damit Veranderungen der Konfiguration des

zentralen stereogenen Zentrums leicht verfolgt werden kdnnen.

Im vorherigen Kapitel konnte bereits gezeigt werden, dass das Phenylmethylsilanol
(Sc,Ssi)-105 auf einem synthetisch einfachen Weg im Grammalf3stab herstellbar ist und
sich durch eine fraktionierte Kristallisation in grof3er stereochemischer Reinheit isolieren
l&sst. Zusatzlich zeigte sich im Rahmen der Arbeit, dass die kristalline Verbindung auch
tber Monate und Jahre lagerstabil ist und keine Konfigurationsdnderungen auftreten.
Die diastereomere Natur der Verbindung erlaubt zudem eine vergleichsweise einfache
Analytik. Somit erflllt diese Verbindung die Punkte a), b) und d). Da es sich bei den zu
untersuchenden Prozessen um Substitutionsreaktionen am Siliciumzentrum handelt,

erfullt die Komponente auch die Bedingung c).

In ersten Versuchen soll die Stabilitat der Komponente in LOsung untersucht werden und
durch die Stereochemie zusatzliche mechanistische Erkenntnisse gewonnen werden. Im

Fokus liegen die zwei Kernprozesse, die in Losung ablaufen kénnten. So kann es zur
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Kondensation der metastabilen Silanole kommen, wie sie zuvor bei der Synthese der

Silandiole beobachtet werden konnte.

(Sc,Ssi)-105 (Sc.Sc, Ssi/Rsi, SsifRsi)-116
Schema 4.30: Mdgliche Kondensationsreaktion von Silanol 105 zu Siloxan 116.
Um Kondensationsprozesse eindeutig erkennen zu konnen, wurde das entsprechende

Siloxan zunéchst durch starkes Erhitzen von Silanol 105 dargestellt und anschlieRend
charakterisiert (siehe Kapitel 4.2.1.3).

Der zweite zu erwartende Prozess ware eine Epimerisierung des Silanols 105 vom Like-
Isomer [(Sc,Ssi)-105] zum Unlike-Isomer [(Sc,Rsi)-105].

Me
Me
Ph Y \OH z
Ph._: ,OH
Sie Ve ~§i2 e

T

NMe2

(Sc,Ssi)-105 (Sc,Rsi)-105

Schema 4.31: Mdgliche Epimerisierung von Like-Silanol (Sc,Ssi)-105 zum Unlike-Diastereomer
(Sc,Rsi)-105.

Falls es zur Epimerisierung des Silanols kommt, soll in den Versuchen die Ursachen

hierfiir ergriindet werden.

Die geplanten Stabilitdtsuntersuchungen sollen mithilfe der NMR-Spektroskopie
durchgefuhrt werden, da fir diese keine Probenentnahme notwendig ist. Dadurch
konnen Veranderungen der Probe durch dufliere Faktoren ausgeschlossen und eine

beliebige Anzahl an Messungen durchgefihrt werden.

4.2.1 NMR-Untersuchungen zur Epimerisierung und Kondensations-

prozessen

Zur Untersuchung der Stabilitat sollte das Silanol 105 in bestimmten Losungsmitteln

geldst und in unterschiedlichen Zeitabstanden NMR-Spektren aufgezeichnet werden.
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Die erste Versuchsreihe wurde in Benzol-ds (trocken) Uber einen Versuchszeitraum von
172 h durchgefihrt. Hierzu wurde eine Lésung von 34 mg/mL des Silanols (Sc,Ssj)-105
(d.r. = 98:2) angesetzt und alle 12 h ein *H- und ein ?°Si-NMR-Spektrum aufgezeichnet.
Die gesammelten Spektren wurden Ubereinandergelegt und ergeben einen zeitlichen
Verlauf der in Abbildung 4.42 dargestellt ist.
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Abbildung 4.42: Ausschnitt des kollektiven *H-Spektrums von Silanol 105 in Benzol-ds (ber
172 h (jedes Spektrum entspricht einem 12 h Intervall).

Samtliche Spektren des Versuches sind identisch, wie anhand des Ausschnittes in
Abbildung 4.42 zu sehen ist. Daraus folgt, dass das Silanol 105 in trockenem Benzol
inert ist und keine Kondensations-, Zersetzungs- oder Epimerisierungsreaktionen
ablaufen. Zur Bestatigung der Stabilitat des Silanols wurden nach drei weiteren Wochen
NMR-Spektren derselben Probe aufgenommen und auch hier zeigten sich keinerlei
Veranderungen in der Losung. Neben dem diastereomerenangereicherten Silanol wurde
der Versuch auch mit einer nicht stereochemisch angereicherten Probe von Silanol 105

durchgefuhrt. Nach 7 Tagen zeigte sich auch hier eine Inertheit der Komponente.

Fur das i-Propylphenylsilanol (Sc,Rsi)-107 wurde dieser Versuch vereinfacht durch-
gefuhrt und auch hier zeigte sich eine Stabilitat in Benzol-de Gber den Versuchszeitraum

von 4 d. Da diese Komponente jedoch nur in geringen Mengen zur Verfigung stand,
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wurde diese Verbindung nicht weiter untersucht und fur alle folgenden Untersuchungen

ausschlielich auf das Silanol 105 zurtickgegriffen.

Der Versuch wurde fur das Silanol 105 mit anderen polareren Lésungsmitteln wiederholt.
So wurde eine Silanollésung in trockenem Acetonitril (MeCN-d3) analog zu den
Versuchsbedingungen in Benzol-ds angesetzt und in einem Versuchszeitraum von
172 h untersucht.
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Abbildung 4.43: Ausschnitt des kollektiven *H-Spektrumausschnitts von Silanol (Sc)-105 in
MeCN-ds Uber 172 h (jedes Spektrum entspricht einem 12 h Intervall).

Die Spektren zeigen erhebliche Verdnderungen tber den Versuchszeitraum, die auf
ablaufende Kondensationsprozesse und der Epimerisierung des Silanols zuriickzu-
fuhren sind. In Abbildung 4.43 kdnnen bereits ab dem ersten aufgezeichneten Spektrum
(etwa 1 h nach Lésen des Silanols) erste Umwandlungsprozesse identifiziert werden. So
kann bei 2.20 ppm das Bilden des entsprechenden Signals der Methylgruppen fur das
Unlike-Isomer (Rsi) beobachtet werden. Neben dem Epimer-Signal des Unlike-lIsomers
bildet sich ein zusatzlicher Signalsatz im Bereich von 1.67—-1.78 ppm, der den gebildeten
Siloxandiastereomeren von 116 zugeordnet werden kann. Der Vergleich der ersten
Spektren zeigt, dass es zu Beginn der Versuchsreihe primar zur Kondensation des

Silanols kommt, bis ab dem zweiten Spektrum auch der signifikante Beginn der
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Epimerisierung verfolgbar ist. Im Folgenden wurden die Daten ausfiihrlicher ausgewertet

und die Ergebnisse graphisch tUbersichtlicher dargestellt.

Uber Integration der *H-Signale der am Amin lokalisierten Protonen der Methylgruppen
von Silanol und Siloxan lassen sich aus der genauen Einwaage die Konzentrationen der
jeweiligen Spezies berechnen. Die exakten Ausgangskonzentrationen und -diastereo-
merenverhaltnisse wurden zusatzlich aus den NMR-Spektren des Versuchs in Benzol-de
ermittelt, da hier keine Veranderungen der Probe auftraten. AnschlieRend konnten die
genauen Anteile der gebildeten Komponenten ermittelt werden. Die Daten zu sédmtlichen
Messpunkten und Berechnungen dieser Untersuchungen und von Folgeversuchen sind
im Anhang hinterlegt. Im Folgenden sind die Konzentrationsanderungen von Silanol 105
und Siloxan 116 in MeCN-dsz gegen die Zeit graphisch aufgetragen:

Kondensation von Silanol (S.)-105 in MeCN-d,

0,25
°
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0,2
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E o015
° )
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130140150160170180
Zeit t [h]

Abbildung 4.44: Konzentrationsdnderungen von Silanol (blau) und Siloxan (rot) in MeCN-ds Gber

den Versuchszeitraum; Konzentration ¢ [mmol/mL] gegen Zeit t [h].

Aus der Abbildung ist erkennbar, dass sich nach etwa 45 h ein Gleichgewicht zwischen
Silanol- und Siloxan einpendelt und die Konzentrationen der Verbindungen annéhernd
konstant bleiben. Anteilig liegt dann ein Mengenverhdltnis von 72:28 zugunsten des
Siloxans vor. Aus den experimentellen Daten lasst sich eine Gleichgewichtskonstante
fur diese Reaktion ermitteln:

_ [Siloxan]x[H,0]

Ke = [Silanol]2 =6.60
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Diese spiegelt die thermodynamische Bevorzugung der Siloxanbildung fir die Reaktion
wieder. In nicht trockenen Systemen sollte Wasser die Siloxankonzentration beein-
flussen und das Gleichgewicht verschieben, wodurch der Anteil des Silanols in der
Ldsung zunimmt. Dies wurde im spateren Versuchen weiter untersucht. Im Folgenden
wurde aus den vorliegenden Messdaten naherungsweise die Reaktionsordnung der
Kondensationsreaktion bestimmt. Um die reale und wahrscheinlich nicht ganzzahlige
Reaktionsordnung der Reaktion zu bestimmen musste der Versuch fir verschiedene
Ausgangskonzentrationen co wiederholt werden. Da hier nur die eine Versuchsreihe
vorlag wurde eine erste Standardbestimmung zur Bestimmung einer ganzzahligen
Reaktionsordnung durchgefiihrt. Bei der Reaktion handelt es sich bei einfacher
Betrachtung der Reaktionsgleichung um eine Reaktion 2. Ordnung vom Typ,:[136]

2A > B + C [Silanol (A), Siloxan (B) und Wasser (C)]

Hier muss jedoch klar angemerkt werden, dass eine Reaktionsgleichung keine direkte
Ruckschlisse auf die Reaktionsordnung zulasst. Hier wird jedoch zunachst auf eine
Reaktion nach 2. Ordnung getestet. Falls diese Annahme korrekt ist, sollte die
Auftragung von 1/csianol gegen die Zeit t einen linearen Verlauf ergeben, bei der die
Steigung der Geraden der Geschwindigkeitskonstante k entspricht. Die entsprechende

Auftragung ist im Folgenden dargestellt.

Kondensation: Reaktion 2. Ordnung
y = 0,6351x + 2,6389

1/c [I/mmol]
= = N N w w Iy
o a1 o (¢} o (6] o (31 o

0 10 20 30 40 50 60
Zeit t [h]

Abbildung 4.45: Kondensation von Silanol 105 als Reaktion 2. Ordnung: Auftragung von 1/c
gegen die Zeit t. Die Steigung entspricht der Geschwindigkeitskonstante k.
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Durch das Legen einer Geraden durch die Messpunkte ergibt sich flr eine Reaktion

2. Ordnung folgendes Geschwindigkeitsgesetz:
V= O.6351'[CSilanol]2

Es ist jedoch erkennbar, dass die Messpunkte nicht exakt auf der Geraden liegen. Die
Abweichung die sich aus der Fehlerberechnung (Methode der kleinsten Quadrate) ergibt
betragt fir k = 0.64+ 0.05 und ist damit vergleichsweise hoch. Zusétzlich ist eine system-
atische Abweichung der Messpunkte von der Geraden zu erkennen und die Messpunkte
folgen einer Krimmung. Hieraus ergibt sich, dass die Annahme 2. Ordnung fiir die
Kondensationsreaktion nicht korrekt ist.

Es wurde daher als nachstes eine Auftragung untere Annahme einer Reaktion
1. Ordnung vorgenommen, die einen besseren Fit der Daten ergibt:

Kondensation: Reaktion 1. Ordnung
0,2 0 10 20 30 40
-0,4
-0,6
-0,8

In(cy/c)
[N

-1,2
-1.4
-1,6

-1,8 y =-0,0503x - 0,0071

Zeit t [h]

Abbildung 4.46: Kondensation von Silanol 105 unter Annahme einer Reaktion 1. Ordnung:

Auftragung von In(co/c) gegen die Zeit t. Die Steigung der Geraden entspricht —k.

Die Steigung der Gerade die durch die Messpunkte gelegt wurde entspricht —k. Daraus
ergibt sich folgendes Geschwindigkeitsgesetz fiir eine Reaktion 1. Ordnung:

V= 0.0503'[Csilanol]

Die ermittelte Geschwindigkeitskonstante weist jetzt eine wesentlich geringere
Standardabweichung auf (0.0503 £ 0.001). Dies indiziert, dass der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt der Reaktion eher einer Reaktion 1. Ordnung bzw. einer Reaktions-

ordnung nahe 1 folgt. Da eine Sy1-Reaktion fur Silicium untypisch ist, liegt die Vermutung
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nahe, dass die Reaktion einem Sy2-Mechanismus folgt, bei dem die geschwindigkeits-
bestimmenden Elementarreaktion nach 1. Ordnung entspricht. Es soll an dieser Stelle
jedoch nochmal betont werden, dass diese Beschreibung nur einen Richtwert angibt und
die eigentliche Reaktionsordnung wahrscheinlich von komplexerer Natur und nicht
ganzzahlig ist. Im Folgenden ist das Energiediagramm anlehnend an einen Sn2-

Mechanismus fur die Kondensationsreaktion dargestellt.

E Me Me
OS]
Ph—Si-0-Si-OH
+ RH g Ph
|\|/|e e TS-105-2
Ph—Si-0---Si-OH Me Me !
Me Me R "R bn Ph Sl ®*SI'® !
el i@ hute] by B
N l. TS-105-1 Hov 0P :
Ph—SIi— H Ph—SI|— H | R R Ph: \ I\llle I\|/|e
R R /a ' Int105 | ';Ph—*sli— ~Si—Ph
105 ‘
105 . . Me LR OR O H
R = ©/‘\NM92 '. 116

Schema 4.32: Theoretisches Energiediagramm fiir die Kondensationsreaktion von Silanol 105
zum Siloxan 116.

Die zuvor aufgestellten Theorien zur Reaktionsordnung kénnen hier in Relation mit dem
Mechanismus gesetzt werden. In der gezeigten Reaktion miissen zwei Energiebarrieren
Uberwunden werden. Im ersten Schritt der Reaktion, bei dem Uber die Bildung von
Ubergangzustand TS-105-1 die Barriere a tiberwunden werden muss handelt es sich um
die einzige bimolekulare Reaktion des dargestellten Mechanismus. Beim zweiten Schritt
der Kondensation bildet sich aus dem pentavalenten Intermediat Int-105 tber TS-105-2
unter Wasserabspaltung das Produkt. Bei dieser monomolekularen Reaktion muss die
Energiebarriere b Gberwunden werden. Aus der bestimmten Reaktionsordnung sollte in
diesem Fall dieser monomolukulare Reaktionsschritt geschwindigkeitsbestimmend sein.
Der dargestellte Mechanismus zeichnet jedoch nicht zwangslaufig das vollstandige Bild
auf. So konnte das Intermediat Int-105 beispielsweise mehrere Berry-Pseudo-
Rotationen (BPR) durchlaufen, wodurch der Mechanismus um weitere Teilschritte
erweitert wird. Zuséatzlich besteht die Mdglichkeit eines Sni-Mechanismus der unter

Verbruckung der Molekile durch Wasserstoffbriicken ablauft.

Die Auswertung der stereochemischen Daten kann einen tieferen Einblick in den
Mechanismus ermoglichen. Bevor diese fir die Kondensationsreaktion ausgewertet

werden konnen, muss zunéchst die Epimerisierung des Silanols naher betrachtet
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werden. Die Konzentrationen der Epimere ergibt sich durch die Integration der Signale
im *H-NMR. Im Folgenden wurde der relative Anteil der beiden Diastereomere graphisch

aufgetragen.

Silanol 105 in MeCN-d,
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Abbildung 4.47: Auftragung der Anteile des Like-Silanols (Sc,Ssi)-105, des Unlike-Silanols
(Sc,Rsi)-105 sowie der Anteil des Silanols in der Losung Uber einen Zeitverlauf fur den Versuch
in MeCN-ds.

Nach Beginn des Versuches kann eine klare Umwandlung hochangereicherten Silanols
(Sc,Ssi)-105  (d.r. =97:3) beobachtet werden. Diese lauft bis zu einem
Diastereomerenverhéltnis von etwa 70:30 zugunsten des Like-lsomers vergleichsweise
linear ab (0-50 h). Ab diesen Zeitpunkt verlangsamt sich die Umwandlung merklich. Es
ist auch zu erkennen, dass die Kondensation und die damit verbundene generelle
Konzentration des Silanols in der Lésung im Vergleich dazu exponentiell abnimmt. Nach
dem Ende der Messreihe (172 h) liegt ein Diastereomerenverhéaltnis des Silanols von
60:40 zu Gunsten des Like-Isomers vor. Eine weitere Messung der NMR-Probe zu
spateren Zeitpunkten zeigt, dass nach etwa 500 h die Umwandlung abgeschlossen ist
und ein Diastereomerenverhaltnis von etwa 56:44 vorliegt, was dem Ursprungsverhaltnis
bei der Synthese und damit vermutlich dem thermodynamischen Gleichgewicht
entspricht. Eine Ursache fir die Epimerisierung des Silanols in MeCN-dz kann an dieser

Stelle der Experimente jedoch noch nicht identifiziert werden.

Fur Rickschlusse auf den Mechanismus des Kondensationsprozesses koénnen die
Diastereomerenverhéltnisse der gebildeten Siloxanspezies untersucht werden. Das
durch die Kondensationsreaktion gebildete Siloxan 116 weist vier Stereozentren auf.

Davon sind zwei am Kohlenstoffgrundgertst und zwei an den Siliciumzentren lokalisiert.
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Daraus ergeben sich theoretisch 24 = 16 Stereoisomere fur diese Verbindung. Das
Molekil besitzt allerdings eine Spiegelebene, wodurch sich einige Meso-Formen sowie
Meso-artige Formen ergeben, die identisch zueinander sind. Zusatzlich sind einige der
Diastereomere enantiomer zueinander. Die mdglichen Stereoisomere fiir das Siloxan

116 sind in Abbildung 4.48 zusammengefasst.

(Rc»ScsSsisSsi) = (Sc;Rc»SsisSsi) (ScsRcsRsisRsi) = (Re,Sc:Rsi,Rsi)
(Rc»ScsRsisSsi) = (Sc,Re,SsisRsi)
(RcsScsSsisRsi) = (ScsRcsRsisSsi)

Spiegelebene

(o) E o
e . Me ' Me | Me
Ph | _o_ ISPh ! Ph Ph
Me }s|/; ~gil M ' Me }Sli/(?\éif M
S/ SR ! SR, s : s | RS ! RIS | s
Me,N 3 NMe, ' Me,N : NMe,
116 E 116
(Sc»SciRsisRsi) + (RcsRc,SsisSsi)
(ScsScsSsisSsi) i (Re,ResRsisRsi)
(SC’SC!SSi’RSi) = (SC’SC!RSi!sSi) E ( ’ ’RSi!SSi) = ( ’ ’SSi’RSi)

Abbildung 4.48: Mdgliche Isomere von 116. Einige Stereoisomere sind durch die Spiegelebene
(o) im Molekil identisch zueinander. Die Diastereomere der linken Seite sind enantiomer zu
denen auf der rechten Seite und lassen sich durch die Spiegelebene neben dem Molekdl (und im

Zentrum der Abbildung) ineinander Uberfiihren.

Insgesamt existieren 10 verschiedene Diastereomere von 116. Fir die Analytik und
Auswertung der durchgefiihrten Versuche sind jedoch nicht alle Diastereomere relevant.
Das Silanol 105 wurde ausschlieBlich in der (Sc)-Konfiguration fir die Versuche
eingesetzt, wodurch nur drei Diastereomere unter den Versuchsbedingungen gebildet

werden konnen.
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Abbildung 4.49: Die nach der Kondensation von Silanol (Sc)-105 mdglichen Diastereomere von
Siloxan 116.

Hierdurch vereinfacht sich die Auswertung des Versuches. Die beiden Siloxandiastereo-
mere mit identischer Konfiguration an beiden Siliciumzentren werden als Si-Like-
Diastereomere [(Ssi,Ssi) und (Rs;j,Rsj)] bezeichnet. Das dritte Diastereomer, das fir die
Siliciumzentren eine meso-artige Konfiguration einnimmt, wird im Folgenden als Si-
Meso-Diastereomer [(Ssi,Rsi)/(Rsi,Ssi)] bezeichnet, wobei der Affix Meso sich nur auf die
Konfigurationen an den Siliciumzentren bezieht und es sich hier um keine klassische
Meso-Verbindung handelt. In den Versuchen betreffen die Veranderungen der Konfigu-
rationen nur die mechanistisch interessanten Siliciumzentren. Es kénnen zwar nur die
drei genannten Diastereomere in den Experimenten vorkommen, jedoch missen bei der
Auswertung der NMR-spektroskopischen Daten mdgliche diastereotope Signale
berticksichtigt werden. So sind fir die Si-Meso-Form (Sc,Sc,Ssi,Rsi))-116 unter-
schiedliche Signale fir die Methylgruppen der linken und rechten Molekilhalfte zu
erwarten, da diese eine unterschiedliche chirale Umgebung aufweisen. Als Resultat
konnen fur dieses Isomer doppelte Signalsatze auftreten. Bei einem Vergleich der H-

Spektren des MeCN-ds lassen sich alle drei Diastereomere wiederfinden.
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Abbildung 4.50: Ausschnitt aus 'H-NMR Spektren der Acetonitril-Versuchsreihe zeigt das Signal
der NMe2-Gruppen von Siloxan 116 nach 1 h (blau), 61 h (grin) und nach 172 h (rot).

Der Doppelpeak von 1.69 und 1.77 ppm lasst sich somit der Si-Meso-Form zuordnen,
wahrend die Signale bei 1.67 ppm und 1.78 ppm jeweils den beiden unterschiedlichen
Si-Like-Diastereomeren mit analogen Konfigurationen der Siliciumzentren zu sortieren
sind. Es kann jedoch nicht unterschieden werden, welches Si-Like-Isomer den jeweiligen
Signalen entspricht. In dieser Arbeit wird das Si-Like-Isomer, welches in diesem Versuch
den geringsten Anteil in der Lésung ausmacht und im *H-NMR-Spektrum bei 1.78 ppm
ein Signal aufweist, als Si-Like2 definiert. Dementsprechend wird das Siloxan-
diastereomer, welches dem Signal bei 1.67 ppm zuzuordnen ist als Si-Like2 bezeichnet.
Interessanterweise lasst sich aus der Abbildung erkennen, dass zunéchst fast
ausschlie3lich die Si-Meso-Form des Siloxans vorliegt. Auch am Ende der Versuchs-
reihe dominiert das Si-Meso-Isomer von 116. Zur Uberpriifung wurden auch die

aufgezeichneten *Si-NMR-Spektrum entsprechend ausgewertet.
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Abbildung 4.51: Ausschnitt der 2°Si-NMR-Spektren der Acetonitril-Versuchsreihe zeigt die
Epimerisierung von Silanol 105 (-5.95 und —-6.62 ppm) und die Bildung der drei verschiedenen
Siloxan-Diastereomere nach 1 h (blau), 61 h (grtin) und 172 h (rot). (Offset fur x = 0.3 ppm).

Der Blick in die entsprechenden 2°Si-Spektren bestatigt dieses Bild. In Abbildung 4.51
sind im Tieffeld des Spektrums die diastereomeren Signale fir das Silanol 105 und die
Epimerisierung vom (Sc,Ssi)-Isomer (=5.95 ppm) zum (Sc,Rsi)-Isomer 105 (—6.62 ppm)
zu erkennen. Gleichzeitig sind im Hochfeldbereich der Abbildung die Siloxan-
Diastereomer-Signale von 116 zu finden. Es gibt einen Doppelpeak bei —13.08 und
—13.06 ppm, der der Si-Meso-Form von 116 zuordenbar ist. Die Signale bei —13.24 und
—12.93 ppm entsprechen somit den anderen beiden Si-Like-Diastereomeren. Hier
spiegelt sich, wie zu erwarten, das Bild aus dem *H-NMR wieder und die Verhaltnisse
der Signalintegrale entsprechen denen aus den vorherigen NMR-Auswertungen. So ist
auch hier der groRe Uberschuss des Si-Meso-Diastereomers erkennbar. Aus den
Integralwerten der *H-Spektren wurden fur die jeweiligen Siloxandiastereomere von 116

prozentuale Anteile berechnet.
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Siloxanbildung in MeCN-d,
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Abbildung 4.52: Prozentuale Anteile der Diastereomere von Siloxan (Sc,Sc)-116 fir den
Versuch in MeCN-da.

Wie zuvor beschrieben zeigt sich hier die zunachst quasi vollstandig vorliegende
Si-Meso-Form von Siloxan 116. Nach 50 h erreicht die Siloxankonzentration ihr
Maximum und die Gleichgewichtslage stellt sich ein. Das Si-Meso-lsomer macht zu
diesem Zeitpunkt einen Anteil von 90% in der Lésung aus und erst mit fortschreitender
Versuchszeit nimmt die Konzentration der Si-Like-Isomere zu. Eine genaue Zuordnung
der Si-Like-lsomere (Ssi,Ssi))-116 und (Rsi,Rs)-116 kann bisher nicht durchgefihrt
werden. Da fir das Siloxan (Rsi,Rsi)-116 zwei Konfigurationen verandert werden
missten und fir das (Ssi,Ssi) beide erhalten bleiben, liegt die Vermutung nahe, dass das
(Rsi,Rsi)-Siloxan den geringsten Anteil ausmacht und somit dem Konzentrationsprofil
vom Si-Like2-Siloxan zuzuordnen ist. Der Anteil der Si-Like-Siloxan-lsomere steigt so

zusammen mit fortschreitender Epimerisierung des Silanols.

Aus den so ermittelten experimentellen Befunden ergeben sich weitere mechanistische
Erkenntnisse. Bei dem Beginn der Kondensation liegt nahezu vollstéandig das Si-Like-
Silanol 105 als Edukt vor. Bei der Kondensation reagieren daher zunachst zwei
(Ssi)-Silanole unter Inversion an einem der Siliciumzentren, wahrend die Konfiguration
am zweiten Zentrum erhalten bleibt zum entsprechenden Si-Meso-Siloxan (Ss;j,Rsj)-116.
Zusétzlich ist aus den Festkérperanalysen bekannt, dass die Ausbildung von Wasser-
stoffbriicken zwischen Amin und Hydroxygruppen stark begunstigt ist. Mit diesen

Informationen lasst sich der zuvor aufgestellte Reaktionsmechanismus erweitern.
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Schema 4.33: Modifizierter theoretischer Sn2-Mechanismus zur Kondensation von Silanol

(Sc,Ssi)-105 zum Si-Meso-Siloxan (Sc,Sc,Ssi,Rsi)-116 unter Inversion an einem Siliciumzentrum.

Im Schema 4.33 ist ein hypothetischer Mechanismus unter Inversion dargestellt. Dieser
entspricht einer Sy2-artigen Substitution, bei der der Angriff des Nucleophils sowie die
Stabilitat des Intermediats mithilfe von Wasserstoffbriicken begunstigt werden. Durch
eine Wasserstoffbriicke sollte so das Proton und die positive Ladung im Intermediat
Int-105-1 besser stabilisiert werden konnen, als bei einer Lokalisation am Sauerstoff.
Analog zu den vorherigen Schlussfolgerungen sollte die Bildung des pentavalenten
Intermediats daher auch nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion
sein. Zusatzlich kann auch der Einfluss des Losungsmittels fir den Mechanismus mit-
bertcksichtigt werden. So kann im polareren Acetonitril die Bildung und Komplexierung
des bei der Reaktion freigesetzten Wassers besser stabilisiert werden, als in einem

unpolaren Losungsmittel wie Benzol.

Im Experiment zeigte sich auf3erdem, dass die Konzentration des Siloxans einen
Mengenanteil von 72% nicht tberschreitet und es konnte Gleichgewichtskonstante fir
die Kondensation bestimmt werden. Daraus ergibt sich, dass der Prozess unter den

Reaktionsbedingungen umkehrbar ist. Der Stereoverlauf dieser Riickreaktion kann aus
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den bisherigen Versuchsdaten jedoch nicht erschlossen werden. Naheliegend wére auf
den ersten Blick ein weniger sterisch gerichteter Mechanismus, da Wasser im Vergleich
zum Silanol 105 ein kleineres Nucleophil ist, wodurch sterische Effekte bei einem
nucleophilen Angriff weniger zum Tragen kommen. Die Spaltung des Siloxans wirde zu
der Bildung des Like- und Unlike-Silanols fihren, was eine moégliche Erklarung fur die
beobachtete Epimerisierung des Silanols ist. Alternativ kénnten die Wassermolekile
auch selbst mit Silanolmolekilen wechselwirken und so eine Veranderung der

Konfiguration am Siliciumzentrum bewirken.

Die aus den Experimenten ersichtliche Epimerisierung des Silanols erklart, wieso bei der
Kondensationsreaktion unter Inversion auch die beiden Si-Like-Isomere von Siloxan 116
gebildet werden kdnnen. Unter Annahme einer vollstandigen Inversion wahrend der
Reaktion wirden sich so folgende Mdéglichkeiten ergeben:

e

Phl\l/l H
“si? Me

NMe, pPh. Me Miph
*Si Six Me

Inversion

(Sc,Sc)-116
(Sc)-Silanol  (Sc,S¢)-Siloxan

(Ssi) + (Ssi) = (Ssi.Rsi)/(RsifSsi)

(Rsi) * (Rsi) = (SsiRsi)/(RsifSs))

(Rsi) * (Ssi) > (RsiRsi)

(Ssi) + (Rsi) > (Ssi,Ssi)

Schema 4.34: Mdgliche Diastereomerenbildung bei der Kondensation unter Inversion am

zweiten stereogenen Siliciumzentrum.

Die Kondensation zweier-Silanole mit identischen Konfigurationen resultiert in der
Bildung des Si-Meso-Siloxans 116. Bei der Reaktion zweier Silanole mit ungleichen
Konfigurationen bilden sich abhangig von den Konfigurationen der Siliciumzentren die
beiden Si-Like-Isomere von Siloxan 116. Nach der Erklarung der Inversion muissten die
Anteile der Si-Like-Diastereomere statistisch identisch sein, da bei der Reaktion nur
entscheidend ist, welches Isomer des Silanols als Nucleophil fungiert. Aus den Daten
ergibt sich, dass eines der Si-Like-Isomere (Si-Likel) vom Siloxan grof3eren Mengen

gebildet als das andere Si-Like2-Isomer. Daraus lasst sich schliel3en, dass eine Reaktion
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geringfugig kinetisch oder thermodynamisch bevorzugt ist, was auf die unterschiedliche
Anordnung der sterisch anspruchsvollen Substituenten zurtickfuhrbar sein kdnnte. Eine

genaue Aussage dazu lasst sich zu diesem Zeitpunkt jedoch noch nicht treffen.

4.2.1.1 LOsungsmittel-Variationen

Neben den ausfuhrlichen Messreihen in Benzol-ds und MeCN-ds wurde die Stabilitat von
Silanol 105 auch in anderen Losungsmitteln untersucht. Hier wurden zur Verringerung
des Messaufwandes exemplarisch 2—3 Messpunkte aufgezeichnet um einen Vergleichs-
trend zu bestimmen. Es wurden analog *H- und #Si-NMR-Spektren aufgezeichnet und
daraus die Verhaltnisse der vorliegenden Komponenten ermittelt. Bei der Verwendung
von nicht deuterierten Losungsmitteln wurden die Verhaltnisse aus den 2°Si-Spektren
ermittelt. FUr einen akzeptablen Messaufwand wurden die #°Si-Spektren als {*H} 2°Si-
INEPT gemessen. Durch die analoge chemische Umgebung der Siliciumzentren sollte
sich die Anregung der Siliciumkerne jedoch in einem &quivalenten Bereich bewegen. Fir
die Versuche in MeCN-ds; konnte dies zuvor bereits bestatigt werden. Nichtsdestotrotz
ist die Basislinie und die Trennung der Signale in den ?°Si-NMR aufgrund der geringen
natirlichen Haufigkeit des NMR-aktiven Silicium-Isotopes von geringerer Qualitat als die
Daten aus den *H-NMR-Spektren und weisen daher einen groReren Fehler auf, was bei

Betrachtung der Auswertung mitbertcksichtigt werden muss.

Tabelle 4.10: Ergebnisse der Messung der Epimerisierung und Kondensation von 105 in

unterschiedlichen Lésungsmitteln mittels *H- und 2°Si-NMR-Spektroskopie.

Losungsmittel Zeit [h] d.r. Silanol Anteil Siloxan [%]
0 98:2 -
Et,0 (trocken)
80 98:2 -
2 -
Et,O 0 98
134 98:2 -
0 98:2 -
53 - -
THF (trocken)
79 98:2 -
159 98:2 <1
cDCls 15 99:1 -
201 97:3 18

Die Messungen in den unterschiedlichen Losungsmitteln &hneln stark denen aus dem
Benzol-Experiment. So ist das Silanol 105 in Et.O und THF stabil gegentiber Konden-

sations- und Epimerisierungsprozessen. In THF konnte nach etwa 160 h ein langsamer
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Beginn der Kondensation beobachtet werden (Siloxananteil <1%). Die Ergebnisse in
Chloroform-ds zeigen hier eine Instabilitit gegentiber der Kondensation und der
Epimerisierung. Die Geschwindigkeit dieser Reaktionen ist jedoch immer noch
wesentlich langsamer als in MeCN-ds. Hier ist die Epimerisierung erst nach 200 h zu
erkennen. Im Gegensatz dazu kondensiert das Silanol in Chloroform-ds schneller und

das Siloxan macht zu diesem Zeitpunkt ungefahren Anteil von 20% in der Losung aus.

Aus den Daten ergibt sich eine Stabilitdtsreihe abhangig von der Wahl des Ldésungs-

mittels fur das Silanol 105:
CeDs > EtoO > THF > CDCl; >> MeCN-ds

Da CDClIs zuvor nicht fur die Versuchsreihe getrocknet wurde, kdnnen die Ergebnisse in
CDCls (trocken) fur dieses etwas abweichen. Insgesamt Iasst sich erkennen, dass die
Stabilitdt des Silanols von unpolaren zu polareren Medien abnimmt. Zum Vergleich sind
hierzu die Dielektrizitatskonstanten sowie die nach der Reichhardt-Skala bestimmten
Polaritaten der verwendeten Losungsmittel dargestellt:[137-1401

Tabelle 4.11: Ubersicht der Dielektrizititskonstanten (bei 20 °C) und Lésungsmittelpolaritaten
Er(30) der untersuchten Losungsmittel. Die Angabe der Polaritat bezieht sich auf die Reichardt-

Skala,[137-140]

Permittivitdt Lésungsmittelpolaritdit
Losungsmittel £ (20 °C) [F/m] E+(30) [kcal/mol]
CeHs 2.28 34.3
Et,O 4.34 34.5
THF 7.58 37.4
CHCls 4.81 39.1
MeCN 37.5 45.6

Die gesteigerte Affinitat zu Substitutionsreaktionen mit Zunahme der Polaritat des
Ldsungsmittels deckt sich mit Untersuchungen zur Hydrolyse von Alkoxysilanen in der

Literatur.t8!

Da die Ergebnisse mit MeCN-ds und Benzol-ds unterschiedliche Ergebnisse lieferten
wurden diese fur die ndchsten Versuche anteilig gemischt und zwei weitere Versuche

durchgefihrt.
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Tabelle 4.12: Ergebnisse der Messung der Epimerisierung und Kondensation von 105 in
Benzol-deé /MeCN-ds aus der Auswertung der *H-NMR-Spektren.

Losungsmittel Zeitt[h] | d.r. Silanol | Anteil Siloxan [%]

1 98:2 .

CsDs/CDsCN (10:1) 65 98:2 -
97 98:2 ;

167 98:2 ]

8 97:3 8

32 97:3 23

CsDs/CDsCN (1:1) 46 97:3 30
70 95:5 42

97 93:7 47

112 92:8 52

Wie aus den Ergebnissen aus Tabelle 4.12 ersichtlich ist, hat ein geringer Anteil von
MeCN-dz keinen signifikanten Effekt auf die Silanol-Stabilitat in dem untersuchten
Zeitraum und die Ergebnisse sind analog wie fiir den Versuch in reinem Benzol-ds. Bei
einem 1:1 Gemisch der Losungsmittel ist eine Kondensation des Silanols zu beobachten,
die jedoch langsamer verlauft als in reinem MeCN-ds. Auch eine Epimerisierung des
Silanols ist bemerkbar, jedoch kommt es Gber 112 h nur zu einem Verlust von 5% des
Like-Isomers, wahrend bereits die Halfte des Silanols zum Siloxan kondensiert ist. Da
ein geringer Anteil an MeCN-ds keinen messbaren Einfluss auf die Silanolstabilitat hat,
kann hieraus geschlussfolgert werden, dass das MeCN-ds; nicht direkt in den
Kondensationsmechanismus involviert ist. Stattdessen kann dieses Ldsungsmittel
entweder in héheren Konzentrationen die Natur der gebildeten Wasserstoffbriicken in
der Losung verandern oder es begiinstigt durch die erhdhte Polaritat in der Lésung
andere Ubergangszustande, die wahrend der Kondensation bzw. Epimerisierung
auftreten. Im Folgenden wurden die Daten zur Kondensation fur den Versuch in

CesDs/MeCN-d3 (1:1) graphisch genauer dargestellt.
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Siloxan-Bildung in C;Ds/MeCN-d; (1:1)
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30 .
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Abbildung 4.53: Versuch der Silanolkondensation in CeDs/MeCN-ds (1:1). Anteil des gebildeten
Siloxans 116 im Verhaltnis zum Silanol (rot), sowie der Anteil der gebildeten Siloxan-

diastereomere (ermittelt aus den Integralen der *H-NMR-Spektren).

Aus der Abbildung zeigt sich, dass die Anteile der gebildeten Siloxan-Diastereomere
nahezu konstant sind und bei der Kondensation fast ausschlie3lich die Si-Meso-Form
gebildet wurde. Dies stimmt mit der Vermutung Uberein, dass die Si-Like-Isomere erst
mit zunehmender Epimerisierung des Silanols gebildet werden. Da diese hier sehr
langsam ablauft Uberwiegt im Versuchszeitraum die Konzentration vom (Sc,Ssi)-Silanol
105 (nach 112 h: d.r. = 89:11).

Insgesamt sollte durch das richtige Mischungsverhaltnis zwischen Acetonitril und Benzol
die Stabilitat des Silanols in Ldsung gezielt einstellbar sein. Zuséatzlich kénnten die
Bedingungen noch weiter optimiert werden, sodass die Kondensation des Silanols zu
ermaoglicht wird wahrend simultan die Epimerisierungsprozesse unterdriickt werden. So
konnte eine stereochemisch saubere Kondensation zur Synthese von Si-Meso-Siloxan
(Sc,Sc,Ssi,Rsi)-116 realisiert werden.
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4.2.1.2 Veranderung der Wasserkonzentration

Neben der Variation der Lésungsmittel sollte auch der Einfluss von Wasser auf die
Silanolstabilitat untersucht werden. So zeigten die vorherigen Versuche bereits, dass
das bei der Kondensation gebildete Wasser essentiell fir mdgliche Epimerisierungs-
vorgange ist. Da Wasser ein Teil des Siloxan/Silanol Gleichgewichtes ist, sollten
Anderungen der Wasserkonzentration auch die finale Siloxankonzentration in der

Ldsung beeinflussen.

Fir den Versuch wurde das (Sc,Ssi)-Silanol in einer MeCN-ds/D,0O-Mischung (5:1) geldst
und in unterschiedlichen Zeitabstdnden NMR-Spektren aufgezeichnet. Durch ein
Problem beim Messen der NMR-Spektren konnte ein Messpunkt nach 50 h nicht
aufgezeichnet werden. Der zugrunde liegende Trend der Prozesse ist aber trotzdem
erkennbar.

Silanol in MeCN-d,/D,0 (5:1)

100 @
9 |
80
70
60
50
40

30 o
20 —&— Anteil Silanol

e e °

Like-Silanol

Anteil [%)]

Unlike-Silanol

10

0
0 50 100 150 200

Zeit t [h]

Abbildung 4.54: Anteile der Like- und Unlike-Silanol-Diastereomere, sowie der Gesamtanteil von
Silanol in der Lésung gegen die Zeit fir den Versuch in MeCN-ds/D20 (5:1); Die Daten wurden
durch Integration der *H-NMR-Spektren ermittelt.

Die Epimerisierung des Silanols verlauft hier schneller als in reinem MeCN-ds. So liegt
hier nach 118 h bereits ein Diastereomerenverhaltnis von 59:41 zugunsten des (Sc,Ssi)-
Isomers vor (zum Vergleich: in MeCN-ds: nach 172 h, d.r. = 60:40). Besonders aufféllig
ist jedoch der konstant hohe Anteil an Silanol, der im Versuchszeitraum 80% nicht

unterschreitet.
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Siloxan in MeCN-d,/D,0 (5:1)
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Abbildung 4.55: Anteilige Siloxankonzentration in der Losung, sowie die Anteile der jeweiligen
Siloxan-Diastereomere gegen die Zeit t fir den Versuch in MeCN-ds/D20 (5:1). Die Daten wurden
aus den Integralen in den 'H-NMR-Spektren ermittelt.

Der gro3e Wasseranteil verschiebt so das Gleichgewicht stark zugunsten des Silanols.
Trotz des fehlenden Messpunkts ist auch zu erkennen, dass die Zusammensetzung der
Siloxan-Diastereomere sich schneller verandert als beim vorherigen Versuch. Dies ist
eine logische Konsequenz aus der schnelleren Epimerisierung des Silanols. Am Ende
des Versuches liegt das Si-Meso-Siloxan zu 50% und die beiden Si-Like-Isomere zu
jeweils 25% vor. Dies entspricht exakt den statistischen Erwartungen bei dieser
Reaktion, die in Schema 4.34 dargestellt wurde. Dies spricht dafiir, dass die im MeCN-ds
Versuch beobachteten Unterschiede der beiden Si-Like-Isomer-Konzentrationen auf
kinetische, und nicht auf thermodynamische Effekte beruhen.

Die Ergebnisse dieses Versuchs bestatigen die These, dass die Wasserkonzentration
entscheidend fur die Epimerisierung und Kondensation von Silanol 105 in MeCN-ds ist.

Um die Ergebnisse weiter zu untermauern sollte ein ,gegenteiliges” Experiment
durchgefuhrt werden, bei dem in trockenem MeCN-ds;, dass bei der Kondensation
gebildete Wasser durch passende Reagenzien gebunden werden soll. Ein erster
Versuch unter Zugabe von MgSOQO. als Trocknungsmittel flihrte nicht zum Erfolg und es
konnten keine verwertbaren Spektren erhalten werden. Alternativ wurde der Versuch
wiederholt und stattdessen Molsieb (4 A) zur wasserfreien Lésung hinzugegeben, um
Wasser aus der Losung zu binden und dem Silanol-Siloxan-Gleichgewicht zu entziehen.

Fur eine bessere Vergleichbarkeit der Versuche wurden zeitgleich zwei Silanol-
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Ldsungen in MeCN angesetzt und nur bei einer Molsieb zugesetzt. Nach 76 h wurden

von beiden Ldsungen die NMR-Spektren gemessen und ausgewertet. Die Ergebnisse

sind in Tabelle 4.13 zusammengefasst dargestellt.

Tabelle 4.13: Ergebnisse der Messung der Epimerisierung und Kondensation von 105 in MeCN

aus den Ergebnissen der 2°Si-NMR-Spektren, ohne und mit Zugabe von 4 A Molsieb.

Zeitt d.r. Anteil Isomerenverhaltnis Siloxan
Lésungsmittel [h] Silanol | Siloxan (Si-Likel : Si-Meso : Si-Like2)
Oh 97:3 - -
MeCN

76 h 86:14 ~50% 11:86:3

. Oh 97:3 - -
MeCN+Molsieb (4 A
43 76 h 97:3 ~50% 12:87:1

Hierbei zeigt sich, dass im Fall der Zugabe von Molsieb die Epimerisierung fir den
Versuchszeitraum vollstéandig unterdriickt werden konnte und das Ausgangsverhaltnis
des eingesetzten Silanols von (d.r. = 97:3) erhalten bleibt, wahrend bei dem Kontroll-
versuch ohne Molsieb die Epimerisierung beobachtet wird. Hierbei deckt sich das
Diastereomerenverhéltnis der Epimerisierung flr den analogen Zeitraum im ersten
Versuch in MeCN-ds. Interessanterweise ist der Siloxananteil bei beiden Versuchen
jedoch recht hoch und liegt bei ungefahr 50%. Die Anteile der Siloxan-Diastereomere
sind auch analog und decken sich mit dem aus dem ersten Versuch in MeCN-ds. Dies
ist fir den Molsiebversuch unerwartet, da aufgrund der konstant hohen stereochem-
ischen Reinheit des Silanols hier ein hoherer Anteil des Si-meso-Siloxans 116 zu
erwarten war. Es konnte aus den Daten keine Ursache hierfiir gefunden werden. Der
Versuch sollte daher in MeCN-ds wiederholt werden, um eine genauere Analyse der
Daten mithilfe der 'H-NMR-Spektren zu ermoglichen und die Beobachtung zu
bestatigen.

Auch fur andere Lésungsmittel wurde der Einfluss von Wasser auf die Silanol-Stabilitét

untersucht.
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Tabelle 4.14: Ergebnisse der Messung der Epimerisierung und Kondensation von 105 in
CsDs/D20, Et20/D20, CDCI3/D20 und THF/D20 mithilfe von H- und 2°Si-NMR-Spektroskopie.

Losungsmittel | Zeitt[h] | d.r. Silanol | Anteil Siloxan [%]
0 98:2 .
CsDe/D20 (10:1) 65 98:2 _
97 98:2 ]
167 98:2 ]
0 >99:1 ]
Etz0/D20 (6:1) 4 >99:1 ]
49 >99:1 _
213 >99:1 _
0 >99:1 ]
CDCl3/D20 (8:1) 4 99:1 ]
50 99:2 30
214 95:5 504
0 >99:1 _
4 97:3 ]
24 95:5 50
THF/D20 (7:2) 38 93:7 o
62 89:11 10%
86 85:15 13.5%
106 84:16 13.5%

Die Zugabe von D20 in Benzol veréndert die Stabilitat des Silanols nicht. Hier muss die
sehr schlechte Ldslichkeit von Wasser in dem unpolaren Ldsungsmittel beriicksichtigt
werden, da sich bei dem Versuch ein 2-Phasengemisch bildet. Der reale Wasseranteil,
der im Benzol vorliegt, sollte daher gering sein [LOslichkeit: 0.061 g Wasser in 100 g
Benzol (23 °C)].14Y In Et,O ergibt sich ein analoges Bild und das Silanol verhalt sich
auch in Gegenwart von Feuchtigkeit inert. In CDClz hemmt die Wasserzugabe zwar die
Bildung der Siloxanbildung, jedoch verlduft die Epimerisierung in einer analogen
Geschwindigkeit wie im vorherigen Versuch.

Fur den Versuch im polareren THF ergibt sich jedoch ein anderes Bild. Als Anmerkung
zu den Daten muss jedoch hinzugefligt werde, dass die Diastereomerensignale im H-
NMR zusammenlaufen und daher die vorgelegten Daten ausschlieRlich aus den #Si-
NMR-Spektren extrahiert wurden. Im Vergleich zu den wasserfreien Versuchen ist in
diesem Fall eine langsame Epimerisierung des Silanols zu beobachten. Dies ist im

Folgenden graphisch dargestellt.
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Silanol in THF/D,0 (7:2)
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Abbildung 4.56: Auswertung der 2°Si-NMR-Spektren zur Epimerisierung von Silanol 105 und
Anteil vom Silanol fir den Versuch in THF/D20 (7:2).

In dem Losungsmittelgemisch stellt sich nach 106 h ein Diastereomerenverhaltnis 16:84
zugunsten des (Sc,Ssi)-Silanols ein. Zusatzlich lasst sich der Beginn der Kondensation
des Silanols im Versuchszeitraum beobachten. Diese lauft vergleichsweise langsam ab
und am Ende des Versuchzeitraums von 106 h macht das Siloxan einen Anteil von
13.5% in der Lésung aus. Von den gebildeten Siloxan-Diastereomeren kann die
selektive Bildung der Si-Meso-Form fiir das Siloxan beobachtet werden, wodurch dieses

in dem Versuch in stereochemisch reiner Form vorliegt.

4.2.1.3 Hydrolyse von Siloxan 116 zu Silanol 105:

Da die vorherigen Versuche ein Gleichgewicht zwischen Silanol und Siloxan-
konzentration aufzeigen, sollte unter analogen Versuchsbedingungen die Spaltung der
Siloxanbindung mdglich sein. Durch die basische Aminofunktion kann diese ansonsten

gehemmte Spaltungsreaktion katalysiert werden kdnnen.

(Sc,Sc)-116 (Sc)-105

Schema 4.35: Spaltung von Siloxan 116 in Gegenwart von Wasser zum Silanol 105.
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Fur diese Versuche wurde zunachst das Siloxan (Sc,Sc)-116 durch Erhitzen aus dem
Silanol (Sc,Ssi)-105 in MeCN dargestellt.

Me Ph I\I/Ie '\I/Ie Ph
Y Me 2Si” SiT Me
NM82 MeCN Me2N NM62
(Sc,Ss))-105 (Sc,Sc)-116  81%
d.r. =98:2 d.r. = 24:54:22

Schema 4.36: Synthese von Siloxan (Sc,Sc)-116 aus Phenylmethylsilanol (Sc,Ssi)-105.

Nach der Synthese liegen die Diastereomere des Siloxans in einer anndhernd statis-
tischen Mischung vor (24:54:22). Im Folgenden wurde das Siloxan fur zwei Versuche je
in MeCN-ds und in CsDs geldst und DO zugegeben. Die Ergebnisse der Versuche sind

in der folgenden Tabelle dargestellt.

Tabelle 4.15: Ergebnisse der Messung der Hydrolyse von 116 in Benzol-ds/D20 und mit MeCN-ds
aus der 'H- und 2°Si-NMR-Spektroskopie.

Lésunasmittel Zeit t [h] d.r. Anteil Isomerenverhéaltnis Siloxan
9 Silanol | Siloxan [%] | (Si-Likel : Si-Meso : Si-Like2)
-de/ Oh - >99% 24:54:22
Benzol-de/D20 o4 h - ~99% 545427
Oh - >99% 24:54:22
MeCN-d3/D20 20 h 63:37 52% 21:46:33
44 h 63:37 28% 18:37:45

Bei dem Versuch in Benzol-ds konnte wie erwartet keinerlei Veranderungen der Kompo-
nenten beobachtet werden und die Siloxankonzentration bleibt konstant. In MeCN-
ds/D20 hydrolysiert das Siloxan 116. Der hohe Wasseranteil in der Losung verschiebt
somit das Gleichgewicht zugunsten des Silanols, wodurch nach 44 h das Silanol die
Hauptkomponente in der Lésung mit einem Anteil von 72% darstellt. Hierdurch bestatigt
sich die Annahme der mdglichen Hydrolyse und das Silanol lasst sich so aus dem
Siloxan zuriickgewinnen. Das Silanol wird als Mischung des Like- und Unlike-Isomers

gebildet, allerdings liegt das (Sc,Ssi)-Silanol in einem Uberschuss vor (d.r. = 63:37).

Die Auswertung der Siloxandiastereomere zeigt, dass im Gegensatz zu den vorherigen
Versuchen am Ende der Versuchsreihe nicht wie gewohnt das Si-Meso-Isomer im
Uberschuss vorliegt. Stattdessen nimmt das Si-Like2-Isomer den groRRten Anteil in der

Ldsung ein. Dieses stellte bei den vorherigen Kondensationsversuchen mit dem Silanol
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immer den geringsten Teil der Diastereomere dar. Hieraus lasst sich schlussfolgern,
dass das Si-Meso-Siloxan nicht nur bei der Bildung des Siloxans bevorzugt gebildet,
sondern auch bevorzugt gespalten wird. Dies wirde die asymmetrische Bildung der
Silanol-Diastereomere in diesem Versuch erklaren. Da aufgrund der Gleichgewichts-
reaktion parallel Kondensationsreaktionen der neu gebildeten Silanolspezies ablaufen,
musste diese Theorie noch validiert werden. Diese nehmen ebenfalls Einfluss auf die
Verhéltnisse der Diastereomere von Silanol und Siloxan. Hier missten in Zukunft weitere
Versuche durchgefuhrt werden, um den mechanistischen Ablauf der Spaltungsreaktion

naher zu ergrinden.

4.2.1.4 pH-Wertabhangige Untersuchungen

Im letzten Teil der NMR-Versuche soll in ersten Versuchen der Einfluss diverser Zusétze
auf die Stabilitat des Silanols untersucht werden. Die gewéhlten Zusatze sollten
idealerweise die doniernende Fahigkeit der Aminofunktion im Molekil deaktivieren,
indem sie zu einer Adduktbildung mit dem Substituenten flhren. Die geplanten Versuche

sind im Folgenden dargestellt.

Me
Ph\' W H @

HCIELO Siv Me <
MeCN-d; NHMe,
\ ) Epimerisierung
(Sc,Ssj)-105-HCI und/oder
Kondensation?
Me
Ph_Y \OH
(Sc.Ssi)-XX BH3 THF Six Me
d.r. =>99:1 —> R
MeCN-d3 NM92
¥
BH;

(SC’SSi)'1 OSBH3

Schema 4.37: Geplante Versuche zur Epimerisierung und Kondensation von Silanol 105 bei

Zugabe von Zuséatzen, mit Einfluss auf die Aminofunktion und den pH-Wert.

Die Adduktbildung sollte automatisch zu einer Erniedrigung des pH-Wertes fuhren, der
fur die Versuche jedoch nicht ermittelt wurde. Samtliche Versuche wurden in MeCN-ds

durchgefinhrt.

Die Bildung der Aggregate sollte uber den Shift der Signale im NMR verfolgt werden

kénnen. Bei der Auswertung der Versuche zeigte sich, dass die durch die Reagenzien
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eingeschleppten Losungsmittel zu keiner auswertbaren Integration der *H-NMR-Spek-
tren fUhrte, weshalb sich die Auswertung der Versuche auf die Auswertung der Daten
der 2°Si-NMR-Spektren beziehen. Die Auswertung fur den Versuch unter Zugabe von

atherischer HCl ist in der folgenden Abbildung dargestellit.
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Abbildung 4.57: Ausschnitte der 2°Si-NMR-Spektren vom Versuch (Sc,Ssi)-105 mit HCI-Et20 in
MeCN-ds nach 2 h (blau) und nach 263 h (rot).

Die Signale auf der linken Seite des Spektrums kdnnen den beiden Diastereomeren des
protonierten Silanols (Sc)-105 zugeordnet werden. Im Gegensatz zu den Signalen des
reinen Silanols (-5.95 ppm und —6.62 ppm in MeCN-ds) sind diese tieffeldverschoben.
Aus den Spektren ist eindeutig eine nahezu vollstdndige Epimerisierung des Silanols
kurz nach Versuchsbeginn zu beobachten. Gleichzeitig verlauft die Kondensation
vergleichsweise langsam. So liegt das Siloxan zu Beginn in nicht signifikanten Mengen
und im Bereich der Basislinie des Spektrums vor. Nach tber 350 h ist die Bildung von
Siloxan-Spezies jedoch eindeutig erkennbar. Auch hier sind die Signale tieffeld-
verschoben, was auf eine Protonierung der Aminosubstituenten von Siloxan 116
schliel3en lasst. Zuséatzlich sind jedoch die Signalmuster im Vergleich zu den vorherigen
Spektren verschoben. Die Zuordnung der Si-Like- und Si-Meso-Isomere kann dadurch
hier nicht mehr eindeutig getroffen werden, da zusétzliche Signale auch auf Proton-
ierungsgrad der Aminogruppen zuriickzufihren waren. Zusatzlich erscheint ein
Singulett-Signal bei —0.2 ppm, was in beiden Spektren eine etwa identische Intensitat
aufweist. Hierbei handelt es sich mit grol3er Wahrscheinlichkeit um TMS, was zum Tell

als interner Standard in den deuterierten Losungsmitteln enthalten ist.
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Insgesamt zeigt der Zusatz von HCI zum Silanol in MeCN-ds eine drastische Erhéhung

der Epimerisierungsgeschwindigkeit des Silanols.

Fur den Versuch unter Zugabe von BHs-THF konnte die Bildung der unbekannten
Siliciumkomponente bei 0.20 ppm ebenfalls beobachtet werden. Hier weist das Signal
die hochste Intensitat auf, weshalb TMS in signifikanten Mengen vorliegen muss. Im
Folgenden ist ein Ausschnitt der 2°Si-Spektren fir den Versuch dargestellt. Das Signal

bei 0.20 ppm ist fur einen besseren Uberblick nicht in der Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.58: Ausschnitte der 2°Si-NMR-Spektren vom Versuch (Sc,Ssi)-105 mit BHs-THF in
MeCN-ds.

Die Signale bei —7.69 ppm und —7.77 ppm lassen sich dem Silanol bzw. der borierten
Silanolspezies zuordnen. Sie sind im Gegensatz zum vorherigen Versuch jedoch
hochfeldverschoben. Auch hier ist eindeutig eine vollstandige Epimerisierung innerhalb
von 2 h flr das Silanol erkennbar. Die Zuordnung der anderen Signale im 2Si-Spektrum
erwies sich als unerwartet komplex. Neben der Bildung der unbekannten Siliciumspezies
bei 0.20 ppm treten im Hochfeldbereich lber einen groReren Spektralbereich mehrere
Signale unbekannter Komponenten auf. Die Signale bei —12.91 und —13.11 ppm kénnen
dem Siloxan zugeordnet werden, jedoch lieR sich fir die anderen Signale keine
Zuordnung finden. Die geringe Intensitat der Signale erschwerte samtliche Identi-
fikationsversuche. Moglicherweise gehoren diese Signale ebenfalls zu Siloxanspezies in
unterschiedlichen Adduktformen, die teilweise boriert und frei vorliegen. Zusatzlich
kénnten auch andere Nebenreaktionen auftreten, die zu anderen Produkten in der

Losung fuhren. Da das Silanol-Boran-Addukt 105-BHs nicht in Reinform isoliert werden
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konnte, kdnnen bei dem Versuch weitere Faktoren und Produkte die Reaktionsverlaufe

der Kondensation und Epimerisierung beeinflussen.

4.2.1.5 Zusammenfassung der NMR-Experimente

Insgesamt zeigten die unterschiedlichen NMR-Experimente eine LOsungsmittel-
abhangige Stabilitat des Silanols 105. So konnte in Benzol die Inertheit des Silanols
gegeniuber Epimerisierungs- und Kondensationsverhalten festgestellt werden. In MeCN
hingegen erfolgte eine schnelle Epimerisierung und Kondensation der Verbindung,
bei der sich eine Gleichgewichtslage zugunsten des Siloxans einstellte. Aus der
bevorzugten Bildung des Si-Meso-lsomers des Siloxans 116 konnte auf eine
Kondensation unter Inversion der Konfiguration an einem Siliciumzentrum zurtick-
geschlossen werden. Erste Versuche deuten auf eine Reaktion mit einer annahernden
Reaktionsordnung von 1 fir die Kondensationsreaktion hin, jedoch missen hierzu
genauere Experimente durchgefihrt werden, um eine exakte Bestimmung zu

ermoglichen.

Die Epimerisierung lauft unter Anwesenheit von Wasser ab und die Wasser-
konzentration ist entscheidend fir die Geschwindigkeit des Prozesses. Da dieses bei
der Siloxankondensation gebildet wird, nimmt Einfluss auf die Siloxan-Silanol Gleich-
gewichtslage und die Geschwindigkeit der Kondensation bzw. Hydrolyse, wie in

mehreren Versuchen gezeigt werden konnte.

Me
Ph H Ph H Kondensation Ph | Ph
\Sli*/ I\:/Ie \sli*/ l\:/Ie Me }Sli/ \Sif I\:/Ie
Tk + % * Tk
©/\NM62 ©/\NMe2 _ MesN ©/\NM62
(Sc)-105 (Sc)-105 (Sc,Sc)-116
Kondensation
Epimerisierung Ph (Ssi) + (Rsi) > (Ssi,Ssi)
(Ssi) === (Rg) (Ssi) + (Ssi) = (Ssi,Rs)/(Rsi/Ssi)
A (Se) (Rsi) + (Rsi) = (Ssi,Rsi)/(Rsi/Ssi)
(Rsi) si NMez (Rs) *+ (Ss) = (RsiRs)
Inversion
(SC)-105

Schema 4.38: Postulierte Epimerisierung und Kondensation von Silanol 105 in MeCN-ds und

deren Einfluss auf die Konfiguration der Siliciumzentren.
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Diverse Versuche in unterschiedlichen Lésungsmitteln ergeben einen Zusammenhang
zwischen Lésungsmittelpolaritat und Stabilitéat gegentiber Kondensationsprozessen und

es konnte Stabilitatsreihe aufgestellt werden:
Benzol > Et,O > THF > Chloroform >> MeCN

Dabei scheint die Stabilitdat des Silanols zum Teil mit der Polaritat zu korrelieren. Eine
hohe Polaritéat erhéht zum einen die Wasserldslichkeit, sowie die Stabilisierung von
pentavalenten Ubergangszustanden und Intermediate die bei den Reaktionen an

Siliciumzentren durchlaufen werden.

Ein erster Versuch indizierte, dass die Spaltung des Siloxans und Rickbildung des
Silanols ebenfalls fir die Si-Meso-Form beglnstigt ist. Die Deaktivierung der
Aminofunktion durch Zugabe von &therischer HCI oder einem BHs-THF resultierte in
einer signifikanten Erhohung der Epimerisierungeschwindigkeit des Silanols.

4.2.2 MS-Untersuchungen

Die Versuche mithilfe der NMR-Spektroskopie haben bereits einen tiefen Einblick Uber
den Epimerisierung- und Kondensationsprozess des Silanols 105 geliefert. Es gibt
jedoch weitere offene Fragen, insbesondere im Zusammenhang mit der Epimerisierung
des Silanols. Aus den bisherigen Ergebnissen ergibt sich ein Zusammenhang zwischen
Epimerisierung des Silanols und dem Wasser in der Reaktionsldsung. Daher liegt der
Fokus im néchsten Teil der Arbeit auf eine Untersuchung madglicher Austauschprozesse
zwischen Silanol 105 und Wasser. Da bei einem Austausch von Hydroxygruppen Edukt
und Produkt identisch sind, wird eine geeignete Analytik bzw. Methodik benétigt, um den
Austausch sichtbar zu machen. Die chirale Sonde, sollte daher im Folgenden durch eine
zweite Sonde in Form einer Isotopenmarkierung erweitert werden. Die Verwendung von
markiertem Wasser bietet so einen eindeutigen Nachweis, ob ein Austausch mit dem
Silanol stattfindet. Der Zugang zu NMR aktivem ’O-markiertem Wasser ist jedoch mit
einem hohen finanziellen Aufwand verbunden und zusatzlich weist dieser Kern eine
vergleichsweise schlechte NMR-Aktivitdt auf, weshalb weitere NMR-Versuche als

ungeeignet eingestuft wurden.

Daher sollte fur die folgenden Versuche auf die Massenspektrometrie (MS) zurtick-

gegriffen werden. Experimentell sollten die moglichen Austauschprozesse von Silanol
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105 mit 8O-markiertem Wasser verfolgt werden. Die Anreicherung und der
Anreicherungsgrad des schwereren Sauerstoffisotops im Silanol lasst so eindeutige
Ruckschlisse auf diese Prozesse zu. Die Konfigurationsanderungen, die mit der
chiralen Sonde erfasst werden, ermdglichen zeitgleich mechanistische Rickschlisse

auf die Prozesse.

Austausch mit Wasser?
Epimerisierung?

(ScSsi)-105 (Sc)-105

Schema 4.39: Einsatz von 180-markierten Wasser zur Verfolgung von méglichen Austausch- und

Epimerisierungsprozessen von Silanol (Sc)-105 mit Wasser.

Anhand der bisherigen NMR-Untersuchungen ist ein Austausch von Silanol 105 mit
Wasser und somit eine Anreicherung von O in MeCN zu erwarten, der zur

Epimerisierung des Silanols fiihrt.

4.2.2.1 Methodenfindung und -optimierung

Vor dem Beginn der eigentlichen Messreihen musste zunachst eine geeignete MS-
Methode entwickelt werden. Um die angestrebte Qualitédt der Messungen zu erhalten,
wurde eine Kooperation mit dem CMS (Center for Mass Spectroscopy) an der TU
Dortmund unter Leitung von DR. S. ZUHLKE eingegangen. Hier wurde in Zusammenarbeit
mit J. ROSLER im Rahmen seiner Masterarbeit die bendtigten Methoden entwickelt und

die Versuchsreihen durchgeftihrt.[34

Fur die Trennung und Erfassung der entscheidenden Komponenten wurde eine
geeignete chromatographische Trennmethode, sowie MS-Methode bendtigt. Folgende
Anforderungen sollte diese Methode erfillen:

a) Trennung und Detektion von Silanol und Siloxan
b) Trennung und Detektion der einzelnen Diastereomere von Silanol und Siloxan

c) Detektion intensiver sauerstoffhaltiger Molektlfragmente zur Bestimmung des
180-Anteils

d) Keine Veranderung der Probe unter den Messbedingungen
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Die Entwicklung der gewtinschten chromatographischen Trenn-Methode stellte sich als
auBerst problematisch heraus. Im Folgenden beschréankt sich die Darstellung der
Methodenentwicklung auf eine kurze Zusammenfassung und flr einen ausfihrlichen
Einblick in die Methodenentwicklung sei an dieser Stelle auf die Arbeit von J. ROSLER

hingewiesen. 34

Wie zuvor bereits festgestellt wurde, kondensiert das Silanol 105 mit klassischen
Silicaphasen, weshalb eine klassische Messung mithilfe von GC/MS als nicht zielfiihrend
bewertet wurde. Zusatzlich weist das Siloxan eine vergleichsweise hohe Molmasse fur
eine gaschromatographische Trennung auf, weshalb der Fokus auf die Entwicklung
einer flussigchromatographischen Methode gelegt wurde. Hier stellte sich die
Auftrennung von Silanol und Siloxanspezies aufgrund ihrer nahezu identischen
chemischen Struktur als problematisch heraus. Durch eine langere Optimierung der
Losungsmittelgradienten und Flussraten konnte die Trennung von Silanol und Siloxan
mithilfe der LC ermoglicht werden, jedoch lie3en sich die jeweiligen Diastereomere nicht
in dem gewinschten Grad aufzutrennen. Ein weiteres Problem bei dieser Methode
stellte die Wahl des Losungsmittelgradenten dar. Die verwendeten polaren Ldsungs-
mittel MeCN, H,O und MeOH flihrten zur Veranderungen der Probenzusammensetzung
wahrend des Messvorgangs. Aus diesen Grinden stellte sich die Methode als
ungeeignet zur Beantwortung der initialen Fragestellungen heraus, und eine weitere

Optimierung der Methode wurde verworfen.

Beim weiteren Vorgehen rickte die Entwicklung einer gaschromatographischen
Methode wieder in den Vordergrund. Durch das initial erwdhnte Kondensationsproblem
mit dem Saulenmaterial ist eine geeignete Derivatisierung notwendig, die die Erfassung
des Silanols ermdglicht. Diese Derivatisierung muss zum einen nahezu quantitativ
verlaufen und zum anderen eine stereochemisch saubere Transformation darstellen.
Insbesondere letzteres ist essentiell, um Konfigurationsdnderungen des Silanols auf das
Siliciumzentrum zurickfihren zu kénnen, und keine fehlerhaften Aussagen bei der
Auswertung der Daten zu treffen. Nach Tests mit diversen Siliylierungsreagenzien zur
Darstellung eines Siloxanderivats wurde Hexamethyldisilazan als Derivatisierungs-

reagenz gewahlt.
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Schema 4.40: Silylilierung von Silanol 105 mit Hexamethyldisilazan unter Erhalt der
Stereoinformation.

Die Derivatisierungsmethode wurde optimiert, um hohe Ausbeuten zu realisieren, und
es konnte im Rahmen der Arbeit eine saubere Transformation der Reaktion mithilfe der
Auswertung der NMR-Daten nachgewiesen werden. Die absolute Konfiguration des
Derivats 117 konnte jedoch nicht aufgeklart werden, da keine Festkdrperstruktur der
Verbindung erhalten wurde.

Die Derivatisierung der Komponente erlaubt die Erfassung des Silanols mittels der
gaschromatographischen Trennung. Nach einer Optimierung des Temperaturprogram-

mes konnte fir die Diastereomere des Silanols eine Basislinientrennung realisiert

werden.
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Abbildung 4.59: Temperaturgradient des Gaschromatographen und TIC-Chromato-
gramm (m/z 200-600) vom Like- und Unlike-Diastereomer von Silanol 105 bzw. dem

entsprechenden gemessen Siloxanderivat 117; Csianol = 1ng/uL.1234

Die gleichzeitige Erfassung des Kondensationsprodukts von Silanol 105 gelang mit der

entwickelten GC-Methode jedoch nicht. Da der Fokus der Untersuchungen auf der
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Epimerisierung des Silanols lag, wurde auf eine weitere Optimierung der Trennmethode

zur Erfassung des Kondensationsproduktes verzichtet.

Zur Uberprifung, ob ein Austausch der Sauerstoffatome der Silanolspezies in Lésung
stattfindet, wurde das Silanol 105 in MeCN geldst und ein Uberschuss *¥O-markiertes

Wasser zugegeben.
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Schema 4.41: Wasseraustausch des Silanol 105 unter 8O-Markierung und Derivatisierung mit
Hexamethyldisilazan zum Siloxan 117. Ausschnitte der erhaltenden Massenspektren von Siloxan

119 vor (gelb) und nach (blau) Anreicherung von 180.

Der Vergleich der erhaltenden Massenspektren zeigt eine starke Anreicherung des
markierten Sauerstoffatoms im Molekil. Insbesondere das intensive Molekilfragment
fur 264 m/z zeigt die starke Anreicherung, da nach der ¥O-Anreicherung das Fragment
mit einem m/z Wert von 266 das intensivste Signale ausmacht. Dasselbe Phanomen ist
auch bei anderen ionisierten Fragmenten festzustellen. Dies bestétigt eine

Austauschreaktion des 2O-markierten Wassers mit dem Silanol 105.

Vor der Durchfihrung weiterer ausfuhrlicherer MS-Versuche zu diesem Austausch-
prozess wurde zunachst eine Kalibrierung durchgefihrt um den Korrekturfaktor zu
bestimmen, und um Unterschiede der Diastereomere im Detektorverhalten zu bertick-
sichtigen. Zusatzlich wurden zuvor die Schwankungen der Intensitaten der detektierten
lonenstrome der GC/EI-MS bestimmt. Die Bestimmungen sind fur die relevanten

Spezies als Boxplot dargestellt.
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Abbildung 4.60: Boxplots zu Signal-Intensitdtschwankungen fir die relevanten Spezies von
Silanol 105 bei Messung mit der GC/EI-MS.[134]

Die Standardabweichung der Intensitdten bewegt sich hier im Bereich von 9-16%,
weshalb in den Versuchsreihen zur Bestimmung zuverldssigerer Daten samtliche

Proben dreifach bestimmt wurden. 34

Fir die Versuche wurde eine Silanolkonzentration von Csjanor = 10 mg Silanol/mL und
Wasserkonzentration von Cwasser = 30 UL 8OH./mL (97% !2OH,) gewahlt. Aus den
vorherigen Versuchen zeigte sich bereits, dass eine hohe Wasserkonzentration die
Siloxanbildung stark vermindert und die Epimerisierung in MeCN beschleunigt. Daher
wurde ein groRer Uberschuss an Wasser eingesetzt und in vergleichsweiser hohen
Verdiinnung gearbeitet ,um Kondensationsreaktionen zum Siloxan 116 zu unterdrucken.
Dies wurde fir einige Proben mithilfe der LC-APCI-Messung Uberprift um Fehler der
Auswertung durch die Kondensationsprozesse zu vermeiden. Hierbei zeigte sich, dass
der Siloxananteil 1% nicht Gberschritt (Bestimmung aus dem Flachenverhéltnis von

Silanol und Siloxan).

4.2.2.2 MS-Versuche zu Austauschprozessen von Silanol 105 in Acetonitril und
THF

In einer ersten Versuchsreihe wurde die Epimerisierung und der Austausch mit Wasser
von Silanol 105 in MeCN untersucht. Die Versuche wurden bei 4 °C durchgefihrt. Aus
den Integralen der Peakflachen der Chromatogramme lie3 sich der Anteil des Like- und
Unlike-Silanols berechnen. Zusatzlich konnte der 2O-Anteil der Like- und Unlike-Silanol
Diastereomere aus dem intensivsten lon-Signal der MS-Spektren bestimmt werden. Die

finale Auswertung fur den Versuch in MeCN (4 °C) ist im Folgenden dargestellt.
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Abbildung 4.61: MS-Versuch zum Wasseraustausch und Epimerisierung von Silanol 105 in
MeCN (4 °C). Angabe der Diastereomerenanteile, sowie der jeweilige Anteil des isotopen-

markierten Sauerstoffs (80) in den beiden Diastereomeren.

Die Epimerisierung des Silanols ist klar erkennbar und verlauft bei den tiefen
Temperaturen erwartungsgemar vergleichsweise langsam. Gleichzeitig kommt es zum
kompletten Austausch der Hydroxygruppen durch den stetigen Anstieg des 20O-Gehalts
in beiden Diastereomeren. Aufféllig ist hier, dass der Einbau des *¥0-Isotops wesentlich
schneller verlauft als der Veranderung der Konfiguration am Silicium. So ist anteilig 50%
des Sauerstoffs des Like-Silanols nach 200 h ausgetauscht, wahrend es immer noch in
einem groRen Uberschuss (d.r. = 90:10) vorliegt. Dies spricht dafiir, dass die meisten
Austauschreaktionen unter Retention der Konfiguration am Siliciumzentrum verlaufen,
und nur ein vergleichsweiser geringer Teil der Austauschprozesse zum Verlust der
Stereoinformation fuhrt. Der Blick auf die Auswertung zeigt auch, dass der #O-Anteil im
Like-Isomer leicht hoher ist als im neu gebildeten Unlike-Diastereomer. Bei einem 20O-
Anteil von knapp Uber 80% wird ein Plateau erreicht und der Anteil bleibt konstant.
Erklarbar ist dies durch den Anteil an %O- der durch Restfeuchtigkeit in den

Losungsmitteln, Silanolen und der Umgebung, in der Losung vorhanden ist.

Fur eine zweite Versuchsreihe wurde THF als Losungsmittel gewahlt. Die Wabhl fiel auf
dieses Losungsmittel, da das Silanol 105 in NMR-Versuchen in diesem fast vollstandig
inert war, es gleichzeitig aber eine adaquate Loslichkeit von Wasser aufweist, die fur den
Versuch notwendig ist. Die Ergebnisse fur den Versuch in THF sind in Abbildung 4.62

dargestellt.
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Abbildung 4.62: MS-Versuch zum Wasseraustausch und Epimerisierung von Silanol 105 in THF
(4 °C). Angabe der Diastereomerenanteile, sowie der jeweilige Anteil des isotopenmarkierten
Sauerstoffs (180) in den beiden Diastereomeren.

Die Auswertung des Versuches zeigt ein interessantes Ergebnis. Bei Betrachtung der
Diastereomerenanteile des Like- und Unlike-Silanols zeigen sich keinerlei Ver-
anderungen der Konfiguration Uber den Versuchszeitraum (>800 h) und das Ausgangs-
verhaltnis (d.r. = 97:3) bleibt erhalten. Gleichzeitig steigt jedoch der *¥O-Anteil in den
Silanol-Diastereomeren und es kommt zum stetigen Austausch mit Wasser. So ist am
Ende des Versuchs ein Grof3teil der Sauerstoffatome ausgetauscht. Daraus ergibt sich,
dass die Austauschreaktion des Silanols 105 mit Wasser unter vollstandiger Retention
der Konfiguration verlauft.

MeCN THE
Me 18 M?m
Ph OH Ph JOH
180H, \Ssif Me 180H, Ssiv Me
H, : H, ~
(Sc,Ssi)-105 (Sc)-105 (Sc,Ss;i)-105 (Sc,Ssi)-105
Epimerisierung in MeCN Wasseraustausch unter Retention

Schema 4.42: Austauschreaktion von Silanol 105 mit Wasser in MeCN und THF.

Durch die kombinierte Verwendung des Si-chiralen Silanols als stereochemische Sonde
und Isotopenmarkierung konnte so ein tieferer mechanistischer Einblick in die ansonsten
nicht sichtbaren Austauschprozesse des Silanols gewonnen werden. Die Ergebnisse
sind unerwartet, da ahnliche Prozesse nicht unter sauberer Stereochemie verlaufen,

weshalb die Untersuchungen weiter vertieft wurden.
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Neben den Versuchsreihen bei 4 °C wurden die Experimente analog auch bei
Raumtemperatur (Rt) durchgefihrt. Fur die Versuchsreihe in Acetonitril ergaben sich

folgende Daten.
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Abbildung 4.63: MS-Versuch zum Wasseraustausch und Epimerisierung von Silanol 105 in
MeCN (Rt). Angabe der Diastereomerenanteile, sowie der jeweilige Anteil des isotopen-
markierten Sauerstoffs (120) in den beiden Diastereomeren.

Hier ergibt sich ein ahnliches Bild wie auch schon bei der Versuchsreihe in 4 °C, nur
laufen die Prozesse durch die erhtéhte Temperatur schneller ab. Der Einbau des
markierten Sauerstoffs erfolgt daher wesentlich schneller und erreicht bereits nach der
Halfte der Zeit das Plateauniveau (80% nach 200 h). Die Epimerisierung verlauft
hingegen ungewdhnlich langsam, entspricht jedoch auch dem bisherigen Trend. Analog
zu den vorherigen Beobachtungen erfolgt die 20-Anreicherung des Like-Isomers
schneller als beim Unlike-Isomer. Rein statistisch sollte die Anreicherung fiir beide
Isomere in ahnlichem Ausmal stattfinden, aber dieses Phanomen indiziert, dass die

Austauschreaktion mit Wasser flir das Like-Isomer kinetisch bevorzugt stattfindet.

Ein ahnliches Bild zeigt sich auch fur den Versuch in THF bei Raumtemperatur.
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Abbildung 4.64: MS-Versuch zum Wasseraustausch und Epimerisierung von Silanol 105 in THF
(Rt). Angabe der Diastereomerenanteile, sowie der jeweilige Anteil des isotopenmarkierten

Sauerstoffs (180) in den beiden Diastereomeren.

Die Sauerstoff-Anreicherung verlauft hier etwa doppelt so schnell wie bei 4 °C. In diesem
Fall ist auch eine langsame Epimerisierung des Silanols in der Losung zu beobachten.
Dabei wird Uber den Versuchszeitraum von Uber 400 h jedoch nur etwas weniger als 1%
des Like-Isomers umgewandelt. Die Anreicherung ist zu diesem Punkt aber bereits
vollsténdig abgeschlossen, wobei diese fur das Like-Isomer des Silanols etwas schneller
erfolgt.

Um den Einfluss der Konzentrationen des Silanols und des Wassers auf die Reaktionen
zu bestimmen, wurden fur die ndchsten Messreihen die Konzentrationen variiert. Daftr
wurde die Messung zunéachst in Acetonitril (4 °C) wiederholt und die Konzentration des
Silanols und des Wassers verdoppelt.
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Silanol in MeCN (4OC; 2X CSilanolv 2X CWasser)
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Abbildung 4.65: MS-Versuch zum Wasseraustausch und Epimerisierung von Silanol 105 in
MeCN (4 °C) bei doppelter Silanol- und Wasserkonzentration. Angabe der Diastereomeren-
anteile, sowie der jeweilige Anteil des isotopenmarkierten Sauerstoffs (10) in den beiden

Diastereomeren.

Im Gegensatz zum vorherigen Experiment von MeCN st jetzt eine sehr schnelle
Epimerisierung des Silanols in MeCN erkennbar. Unerwarteterweise liegt nach 154 h ein
Diastereomerenverhéltnis von 50:50 und danach liegt erstmalig das Unlike-Diastereo-
mer in einem Uberschuss vor (d.r. = 41:59 zugunsten von Sc,Rsi-105). Eine Erklarung
fur dieses Phanomen konnte im Rahmen der Arbeit nicht gefunden werden und musste
in weiteren Versuchen geklart werden. Neben der stark erhéhten Epimerisierungs-
geschwindigkeit verlauft die Anreicherung des Isotops fur beide Diastereomere in
diesem Versuch erstmalig in analoger Geschwindigkeit.

Zur Identifizierung der flr die erhdhte Epimerisierungsgeschwindigkeit verantwortlichen
Reaktionsspezies sollte eine weitere Versuchsreihe durchgefuhrt werden, bei der nur
anteilig die Konzentration einer Komponente erhéht wird. Aus den Daten der bisherigen
Versuche sollte die Wasserkonzentration essentiell fiir die Reaktionsgeschwindigkeit der
Austauschprozesse sein. Es wurde daher ein Versuch wiederholt, aber ausschliel3lich
die Silanolkonzentration verdoppelt. Falls die oben genannte Annahme zutrifft, sollte

dies zu keiner Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit fihren.



Ergebnisse und Diskussion 165

Silanol in MeCN (4 °C; 2X Cgijano)
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Abbildung 4.66: MS-Versuch zum Wasseraustausch und Epimerisierung von Silanol 105 in
MeCN (4 °C) bei doppelter Silanolkonzentration. Angabe der Diastereomerenanteile, sowie der
jeweilige Anteil des isotopenmarkierten Sauerstoffs (180) in den beiden Diastereomeren.

Das Ergebnis deckt sich mit der Versuchsreihe mit unveranderten Konzentrationen der
Komponenten. Somit hat die Erhéhung der Silanolkonzentration keinen Einfluss auf die
Reaktionsgeschwindigkeit fur die Austauschreaktion mit Wasser oder die Epimeri-
sierungsrate und so bestatigt sich die Annahme der Korrelation der Epimerisierungsrate

mit der Wasserkonzentration.

Die in Versuchen identifizierte Austauschreaktion der Hydroxygruppen von Silanol 105
und Wasser unter Retention der Konfiguration entsprach nicht den Erwartungen. So
schien ein statistischer Austausch ohne sauberen Stereoverlauf aus den bisherigen
Kenntnissen wahrscheinlicher. Mit den Ergebnissen der Versuche wurde daher im
Folgenden ein erster moglicher mechanistischer Ansatz ausgearbeitet, der den Stereo-
verlauf unter Retention beschreibt. Aus den Ergebnissen in Kapitel 4.1.2 konnte die
Bildung von Wasserstoffbriicken zwischen Amin und Hydroxygruppe fur samtliche
Aminoorganylsilanole beobachtet werden. Dies indiziert eine &hnliche Aggregatbildung
in Losung, die essentiell flir Substitutionsreaktionen sind, insbesondere wenn das
Nucleophil ebenfalls in diese nicht kovalenten Wechselwirkungen mit integriert werden
kann. Davon ausgehend wurde folgender mechanistischer Zyklus erstellt.
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Abbildung 4.67: Méglicher Mechanismus fir die Austauschreaktion von Aminoorganylsilanol
105 mit Wasser unter Retention der Konfiguration.

Wahrend aus den Untersuchungen in Kapitel 4.1.2 die Bildung von intermolekular
verknlpften Ketten von Aminoorganylsilanol 105 beobachtet werden konnten, sollte in
verdinnter Lésung die Bildung intramolekularer Wasserstoffbriicken vorherrschend
sein. Im ersten Reaktionsschritt (a) wird das Wassernucleophil mithilfe einer Wasser-
stoffbriicke gebunden. Im zweiten Schritt erfolgt die Aufweitung des Ringsystems (b)
und das Nucleophil wird vollstéandig in die Wasserstoffbriicke zwischen Silanol und Amin
integriert. Hierdurch wird das Wassernucleophil fir einen definierten nucleophilen Angriff
in Position gebracht und greift das Siliciumzentrum in einem Syi-Mechanismus an (c)
und es kommt zur Bildung des pentavalenten Intermediats Int-105-H,O. Durch die
Wasserstoffbriicke kann das Proton des Nucleophils das Amin protonieren, wodurch die
positive Ladung vom Sauerstoff zugunsten der Bildung eines Ammoniumions stabilisiert
wird. AnschlieRend begiinstigt eine Wasserstoffbriicke zwischen einem Protons des

Nucleophils und dem Sauerstoffatom des Nucleofugs einen Protonenshift, der zur
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Bildung des Wassernucleofugs fuhrt (d). Gleichzeitig I6st sich das Nucleofug vom
Silicium und es kommt zur Produktbildung unter Retention der Konfiguration am
Siliciumzentrum. Ubersichtshalber wurde fiir den Schritt ¢ und d auf die Darstellung der
beiden Ubergangszustande zur Bildung und Riickbildung des pentavalenten Inter-
mediats verzichtet. Berry-Pseudo-Rotationen kdnnten die Abldsung des Nucleofugs
vereinfachen. Diese kénnen jedoch nur definiert ablaufen, da die Substituenten durch
die Wasserstoffbriicken in Ringsystemen in ihrer Rotation limitiert sind und die
Konfiguration am Siliciumzentrum nicht beeinflusst wird. Im Schritt e wird das Wasser-
nucleofug durch Spaltung der Wasserstoffbricke abgetrennt, wodurch der Austausch
abgeschlossen wird. Der Prozess kann sich beliebig oft wiederholen, wodurch ein
stetiger Austausch der Hydroxygruppen in Losung stattfindet (f).

Fur den Stereoverlauf im Zyklus ist der Aminosubstituent essentiell. Analog wie beim
CIP-Effekt der ortho-Lithiilerung dirigiert dieser das Nucleophil in eine bestimmte
raumliche Position fur die Reaktion. Gleichzeitig ergibt sich hieraus ein plausibler
Erklarungsansatz fur Epimerisierungsreaktionen des Silanols 105 in Acetonitril. Das
Stickstoffatom in seiner Molekulstruktur ermdglicht diesem ebenfalls die Ausbildung
diverser wasserstoffverbriickter Aggregate mit Wasser.*? Hierdurch kann sich eine
Konkurrenzsituation zwischen Aminosubstituent und Lésungsmittel ergeben, die in der
Ausbildung unterschiedlicher Aggregate resultiert. Hierdurch kdnnte es zum Teil zur
~otorung“ des oben aufgestellten Mechanismus kommen, die in langsamen Epimeri-

sierung von Silanol 105 resultiert.
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Abbildung 4.68: Wasseraustausch unter Retention und ,gestdrter Mechanismus® des
Wasseraustausches von Silanol 105 durch alternative Wasserstoffbriickenbildung durch

Acetonitril.

Eine solche Stérung durch Ldsungsmittelmolekile kdnnte in Wasserstoffbriicken-
aggregaten resultieren, in denen entweder kein definierter Stereoverlauf beginstigt ist
oder unter sauberer Inversion der Konfiguration verlauft. In beiden Fallen wiirde dieser
Konkurrenzmechanismus zusammen mit dem ungestérten Wasseraustausch unter
Retention in der Epimerisierung des Silanols resultieren. Abhangig vom Verhéltnis der
beiden ablaufenden Prozesse ist eine langsamere oder schnellere Epimerisierung die

Folge.

4.2.2.3 Erweiterte MS-Versuche zu Austauschprozessen von Silanol 105 mit

diversen Zusatzen

In ersten NMR-Untersuchungen wurde der Aminosubstituent durch die Zugabe von
Salzsdure und Boran bereits ,deaktiviert, was in beiden Fallen in der Erhéhung der
Epimerisierungsgeschwindigkeit resultierte. Dies deckt sich ebenfalls mit dem
vermuteten Einfluss des Aminoliganden auf den Stereoverlauf des Wasseraustausches.

Um dies konkreter zu untersuchen wurden weitere MS-Versuche durchgefuhrt.

Hierzu wurde das Silanol 105 mit aquivalenten Mengen BHs-THF als Additiv versetzt
um, analog wie in dem NMR-Experiment, die Bildung des Boranaddukt 105-BHs zu

forcieren.
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Abbildung 4.69: MS-Versuch zum Wasseraustausch und Epimerisierung von Silanol 105 +
BHs3-THF in MeCN (Rt). Angabe der Diastereomerenanteile, sowie der jeweilige Anteil des

isotopenmarkierten Sauerstoffs (180) in den beiden Diastereomeren.

Die Austauschprozesse verlaufen fir das BHs-Addukt anders als bei allen bisherigen
MS-Versuchsreihen. Die aus den NMR-Versuchen erwartete schnellere Epimerisierung
des Silanol 105 kann auch bei dem MS-Versuch bestétigt werden. Die Bildung von
Nebenprodukten konnte in den Chromatogrammen und Massenspektren zwar nicht
nachgewiesen werden, jedoch kann unter den Versuchsbedingungen auch keine
eindeutige Bildung des BHs-Adduktes 105-BHs; bewiesen werden. So kénnten andere
Einflisse, die auf mdgliche Nebenprodukte oder das THF des Reagenzes zurlick-
zufiihren sind, fir die Versuchsreihe nicht ausgeschlossen werden. Bei dem Versuch ist
die Anreicherung mit 80 ist erstmalig fiir das Unlike-lIsomer signifikant schneller als fir
das Like-lsomer und verlauft nicht linear, sondern exponentiell. Da nach kurzer Zeit
nahezu ausschlie3lich markierte Unlike-Silanolmolekiile in der Losung vorliegen, ergibt
sich die Vermutung, dass die Austauschreaktionen primar unter Inversion der
Konfiguration verlaufen. Somit scheint sich der stereochemische Verlauf fir diese
Reaktion durch die Zugabe von BHs;-THF zum Teil umzukehren. Es wurde zusétzlich

eine Messreihe mit dem Boran-Additiv in THF durchgefihrt.
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Abbildung 4.70: MS-Versuch zum Wasseraustausch und Epimerisierung von Silanol
105 + BHs-THF in THF (Rt). Angabe der Diastereomerenanteile, sowie der jeweilige Anteil des
isotopenmarkierten Sauerstoffs (20) in den beiden Diastereomeren. Die Messpunkte fir diese

Reihe wurden nur einfach bestimmt.

Hier verlauft die Umwandlung der Diastereomere noch schneller als beim vorherigen
Versuch und ist zum Ende des Versuchzeitraums nahezu abgeschlossen. Dies steht im
Gegensatz zu dem Versuch von Silanol 105 in THF der eine nahezu vollstandige
Retention unter Konfigurationserhalt fir das Silanol aufzeigte. Die Markierung mit dem
Sauerstoffatom erfolgt linear und nahezu analog fur beide Epimere. Dies entspricht nicht
den Beobachtungen fur den Versuch in MeCN und lasst auf einen gro3eren Anteil an
Austauschreaktionen unter Retention schlie3en. Hier sind weitere Versuche notwendig,
um einen eindeutigen Trend festzustellen. Insgesamt bekraftigt das Ergebnis jedoch die
Theorie, dass der Aminosubstituent des Silanols fir den sauberen Stereoverlauf der
Austauschprozesse verantwortlich ist, da die mdgliche Deaktivierung durch das Boran

die Epimerisierung signifikant beschleunigt hat.

Neben der direkten Deaktivierung durch eine Saure-Base-Reaktion mit der Amino-
funktion wurden alternativ auch erste Versuche durchgefiihrt in denen eine starkere
Aminbase in den Versuchen zugesetzt wurde, um so eine Konkurrenzsituation bei der
Wasserstoffbrickenbildung analog wie bei der Zugabe von Acetonitril zu bieten. Hier fiel

die Wahl auf Diazabicycloundecen (DBU).
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Abbildung 4.71: Konkurrenzreaktion bei der Bildung von Wasserstoffbriicken von DBU (118) mit
dem Aminosubstituenten von Silanol 105.

DBU st eine vergleichsweise starke Aminbase, wodurch das Gleichgewicht der
Konkurrenzreaktion im Gegensatz zum Acetonitrilmolekil hier auf der rechten Seite des
Gleichgewichts liegen sollte. Das Silanol wurde mit stéchiometrischen Mengen DBU

vermengt und in THF bei Rt mit isotopenmarkiertem Wasser versetzt.

Silanol + DBU in THF (Rt)
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Abbildung 4.72: MS-Versuch zum Wasseraustausch und Epimerisierung von Silanol 105 in THF
(Rt) unter Zugabe von aquivalenten Mengen DBU. Angabe der Diastereomerenanteile, sowie der
jeweilige Anteil des isotopenmarkierten Sauerstoffs (180) in den beiden Diastereomeren. Die

Messpunkte fur diese Reihe wurden nur einfach bestimmt.

Fur den Versuch mit DBU zeigt sich ebenfalls eine schnellere Epimerisierung durch das
Additiv, diese verlauft jedoch langsamer als bei dem entsprechenden Versuch unter
Zugabe des Boran-THF-Komplexes. Bei der Anreicherung des Sauerstoffisotops in den
Diastereomeren kann hier eine Unstimmigkeit festgestellt werden. So scheint der Einbau

quasiinstantan fur beide Epimere zu erfolgen, jedoch kommt es zwischendurch zu einem
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Abfall des 0O-Anteils. Dies spricht dafir, dass die Proben mdglicherweise in Kontakt mit
nicht markiertem Wasser gekommen sind und dadurch der Markierungsprozess
teilweise umgekehrt wird. Die Messpunkte wurden fir diese Versuchsreihe nur einfach
und nicht dreifach bestimmt, weshalb ein gréRBerer Fehler bei der Bestimmung des *20O-

Anteils vorliegt.

Zuletzt wurden auch HCI und Et;N als Zusatze in analogen Versuchen untersucht,
jedoch wurde auf die Ausfilhrung zeitaufwandiger Messreihen verzichtet und nur

einzelne Datenpunkte aufgezeichnet.

Tabelle 4.16: Auswertung der MS-Versuche zum Wasseraustausch und Epimerisierung von
Silanol 105 in MeCN (Rt) unter Zugabe von aquivalenten Mengen HCI-Et20 und bei Zugabe von
EtsN. Angabe der Diastereomerenanteile, sowie der jeweilige Anteil des isotopenmarkierten
Sauerstoffs (180) in den beiden Diastereomeren. Die Messpunkte wurden nur einfach und nicht

dreifach bestimmt.

Versuch Zeit t [h] Epimeranteil 180-Anteil [%]
Ph_ Y OH Like Unlike Like | Unlike
s+ Me ., holE0
NMe, 24 51 49 80 80
(Sc.Ss)-105
Ph¥SOH 1.2 98 2 78 79
Siv Me , g
NMe, 170 36 64 89 89
(Sc,Ss)-105

Fur den Versuch mit HCI wurde nur ein Messpunkt ausgezeichnet, da bereits nach der
ersten Messung eine vollstandige Epimerisierung sowie Anreicherung des Sauerstoff-
isotops vorlag. Damit bestatigt sich hier auch das Ergebnis des NMR-Versuches, bei
dem ebenfalls in sehr kurzer Zeit die vollstandig Epimerisierung des Silanols beobachtet

wurde. Somit scheint der Effekt der Saure die Austauschreaktion drastisch zu erhdhen.

Beim Versuch mit Triethylamin als Zusatz zeigten sich analoge Ergebnisse wie bei der
DBU-Messreihe. Der Austausch mit Wasser verlauft hier ebenfalls in einer sehr kurzen
Zeit und ist zu Beginn der Messung bereits nahezu vollstdndig. Dabei ist das initiale
Diastereomerenverhéltnis des Versuches noch intakt. Nach der zweiten Messung ist die
Epimerisierung weiter fortgeschritten und verlauft schneller als ohne die Zugabe eines

Zusatzes.
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Insgesamt zeigte sich ein starker Einfluss der Zusatze auf die Geschwindigkeit und den
Stereoverlauf der Austauschreaktionen. Der groBe Einfluss auf den Stereoverlauf
bestatigt die zentrale Bedeutung des Aminosubstituenten flr den Stereoverlauf unter

Retention der Konfiguration.

4.2.2.4 MS-Versuche zu Austauschprozessen von anderen Silanolen mit Wasser

Nach den ausfuhrlichen Untersuchungen zu den Austauschreaktionen und Epimeri-
sierungsverhalten von Aminoorganylsilanol 105 wurden die letzten MS-Untersuchungen
auf nicht Si-chirale Silanole erweitert. Hier liegen keine chiralen Sonden vor, dement-
sprechend kdnnen keine Epimerisierungsprozesse untersucht werden. Der Fokus lag in
den Versuchen in dem Vergleich von sterisch unterschiedlichen Silanolen und es sollte
damit der Einfluss auf die Geschwindigkeit der Austauschprozesse und der

Anreicherung an *¥0 untersucht werden.

180H2 Austauschprozess
nachgewiesen
Ha
Ph I|Dh H ‘
Nsi” Me 180H, Sterik am Silicium
N o
(S¢)-103 ?
Me H
e Me 180H,
Ha
(Sc)-104
Ph 18
Ph\Sli/ H &; ohne
| H, Aminosubstituent
Ph 2 Ph
30 " 30

Schema 4.43: Untersuchung von Austauschprozessen diverser Silanole mit Isotopenmarkiertem

Wasser.
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Hierfur wurde in analogen Versuchsdurchfiihrungen die Anreicherung von 0 in den
unterschiedlichen Silanole untersucht. Die Messdaten wurden nur einfach bestimmt und
die Erfassung auf eins bis zwei Datenpunkte beschrankt. Fir das Triphenylsilanol
erfolgte die Derivatisierung nur zu geringem Anteil, dafir konnte das Silanol 30 jedoch
direkt mittels GC/MS erfasst werden, wodurch hier der 2O-Anteil aus dem Silanol-Signal

ermittelt wurde.

Die Ergebnisse sind zusammengefasst in der folgenden Tabelle dargestellit.

Tabelle 4.17: Zusammenfassung der MS Versuche zum Nachweis von Austauschreaktionen
diverser Silanole mit *2O-markiertem Wasser in MeCN und THF (Rt). Fir 30 wurden die Daten

ohne vorherige Derivatisierung erhoben und das Silanol direkt detektiert.

Silanol Losungsmittel Zeit t [h] 30-Anteil [%]
Ph
g e 8 31
MeCN
48 52
MeCN 0.17 66
24 10
THF
48 12
Ph
Ph L -OH 22 25
3 MeCN
Ph 358 41
30

Die Daten zeigen, dass es bei samtlichen Silanolen zu einem Austausch mit dem Wasser
der Losung kam. Der Einfluss der Sterik ist hier signifikant fir die Austausch-
geschwindigkeit. So erfolgt der Austausch fur Dimethylsilanol 104 am schnellsten,
wahrend der fur das Diphenylsilanol sehr langsam ablauft. Das zuvor untersuchte
Phenylmethylsilanol bewegt sich zwischen diesen beiden Fallen. Somit ergibt sich
folgender Trend fir die Reaktionsgeschwindigkeit des Austauschprozesses von Silanol

mit Wasser:
Me2RSiOH 104 > PhMeRSIiOH 105 > Ph,RSiOH 103 >> Ph3SiOH 30

(Fur R = chirales Aminoorganylriickgrat).
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Fur das Triphenylsilanol ohne Aminosubstituent verlauft die Anreicherung mit 0 sehr

langsam, findet jedoch auch ohne Aminofunktion im Molekil statt.

4.2.2.5 Zusammenfassung der MS Versuche

Bei den Versuchen zur Untersuchung der Epimerisierung von Silanol 105 konnte durch
die Verwendung von *O-markiertem Wasser Austauschreaktionen der Hydroxygruppen
mit Wasser bestatigt werden. Durch die kombinierte Verwendung der stereo-
chemischen —sowie der Isotopensonde konnten aus dem Grad der *O-Anreicherung
des Isotops und Veranderungen der Konfiguration am Siliciumzentrum des Silanols neue
mechanistische Einsichten gewonnen werden. So verlauft der Austausch der
Hydroxygruppen in THF unter Retention der Konfiguration, wahrend in MeCN die
Epimerisierung des Silanols wahrend der Austauschreaktion erfolgt. Es konnte ein
Mechanismus fur den Austausch unter Retention aufgestellt werden, bei dem der
Aminosubstituent die Ausbildung von Wasserstoffbriicken bewirkt und eine dirigierende
Funktion aufweist, die den Stereoverlauf der Reaktion steuert. Konkurrenzakzeptoren
fur Wasserstoffbriicken wie Acetonitril, DBU oder EtsN sowie Deaktivierung des
Aminosubstituenten stéren oder unterdriicken diesen Mechanismus und resultieren so

in der Epimerisierung des Silanols.

"Normalfall"
Retenti
" etention PhM? 180-H
Ph\ ' N \ \SI‘ \
#Si NMe, 180H2 NMe,
* 'Me THF " Me
ScSgj)-105
(ScSe)108 (ScSsi)
Epimerisierung Ph':/ln(z EO,H
180H, *Si NMe,
* "Me
Konkurrenz-Wasserstoffbrickenakzeptor
Deaktivierung des Amins (Sc)-105

"Stérung"

Mit der Zugabe des Boran-Additiv konnte in MeCN der Prozess mechanistisch
umgekehrt werden und erste Versuche indizieren eine Austauschreaktion mit Wasser

die primar unter Inversion der Konfiguration am Siliciumzentrum verlauft.
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4.3 Synthese und Festkdrperuntersuchungen von Siloxiden

Dieses Projekt beschéftigte sich mit der Darstellung von Siloxiden aus den zuvor
isolierten Silanolen und der Charakterisierung der ausgebildeten Strukturmotive, deren
grof3es Applikationspotential im Kapitel 2.2.4 erlautert wurde. Da es sich hier um ein
Nebenprojekt der Arbeit handelt sollten die Synthesen auf die Darstellung von Zink-
sowie Alkali- und Erdalkalisiloxide beschrankt werden.

4.3.1 Synthese von Alkalimetall- und Erdalkalimetallsiloxiden

Basierend auf dem Aminoorganylsilanol 118 sind bereits erste achirale Siloxide aus
eigenen Vorarbeiten bekannt.l’®

Ph i Li
t-BuLi \slji/
>
Ph —t-BuH
Ph\sl./ H NMe;
|
119
Sl .
118 Ph\sli/ -
ZnX; NMe,
—HX
X =Cl120
X =Br121

Schema 4.44: Synthese von Zink- und Lithiumsiloxiden aus Silanol 118.17¢]

Bei der Analyse der Festkorperstrukturen zeigte das Lithiumsiloxid 119 eine Besonder-
heit in seiner Aggregation, weshalb die asymmetrische Einheit dieser Festkdrperstruktur

im Folgenden dargestellt ist.
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Abbildung 4.73: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Lithiumsiloxid 119 im Kiristall.
Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und —winkel [°]: Li2—O3 1.869(2), Li4—06 1.962(2), O3-N3
2.588(1), 03-H3 0.97(2), H3—N3 1.63(2), 03—H3-N3 169(2).[7¢l

Das Siloxid lagert sich zu dimeren Einheiten zusammen, wobei es zur Ausbildung eines
heterogenen Aggregationsmuster kommt. Die vorliegenden Aggregate sind nahezu
identisch und unterscheiden sich durch den zusatzlichen Liganden, der das zweite
Lithiumkation koordiniert. Hier liegt zum einen eine klassischen Koordination durch ein
Diethylethermolekul vor, wahrend beim zweiten Aggregat ein Silanol als Donor die freie
Koordinationsstelle des Lithiumkations ausfillt. Der Li—O-Abstand vom Silanol [Li(2)—
0O(3) 1.869(2) A] ist kurzer als der Li—-O-Abstand zum Ethermolekiil [Li(4)-O(6) 1.962(2)
A], was auf eine starkere Wechselwirkung durch das Silanol hinweist. Dies widerspricht
dem im Theorieteil dargelegten Trend der Donoreigenschaften der Si—O-Bindung. Als
Erklarung fur dieses Phanomen kann hier der teilweise deprotonierte Charakter des
Sauerstoffatoms der Hydroxygruppe herangezogen werden, da das Proton durch eine
intramolekulare Wasserstoffbriicke ndher am Amin lokalisiert ist und so eine negative

Ladung am Sauerstoffatom des Silanols forciert wird.["®!

Im Rahmen der Arbeit konnte fir das Lithiumsiloxid 119 die Festkdrperstruktur mit einem

homogenen Koordinationsmuster erhalten werden. Zur Unterscheidung wird dieses
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Siloxid als 119-Et,O bezeichnet und kristallisierte aus Diethylether bei —30 °C in der
Raumgruppe P2i/n.

C18

c17

119-Et,0

Abbildung 4.74: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Lithiumsiloxid 119-Et.O im
Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: Li1-O1 1.9181(13), Li1-N1 2.1369(13),
Sil-O1 1.5855(4), Si1—-C1 1.9037(6), O1-Li2 1.8181(12), Li2—O3 1.9644(12), Lil-Li2
2.4471(16), Li1-O1-Li2 81.79(5), Li1l-O2-Li2 82.05(5), N1-Li1-N2 113.73(6).

Hier liegt ausschlief3lich das Diethylether-koordinierte Aggregat vor. Fir die Darstellung
der Kristalle wurden in diesem Fall exakte Stéchiometrien der Reagenzien verwendet,
wodurch keine freien Silanolmolekile vorliegen und mit den Ethermolekilen um die
Koordinationsstellen an den Lithiumkationen konkurrieren. Die Bindungslangen und —

winkel stimmen mit dem Aggregat aus der vorherigen Struktur Uberein.
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Neben dem Lithiumsiloxid sollten auch weitere Alkalimetall- und Erdalkalimetallsiloxide
aus dem achiralen Silanol aufgebaut werden, indem diese mit entsprechenden Metall-

organylen deprotoniert werden.

Ph
Ph_ | _~©OMg—n-Bu
Si
Mg(n-Bu),

) 0.5 eq. NMe,
Ph Ph ii) 1.0 eq.
Pho| OK Ph d -OH
\Si/ \Si/ — n-BuH 123
KBz —
NMe, ~ —80°C NMe, _ -80°C Ph
THF TO|U(C3]|($)t20 Phl AlMe,
122 118 ' AlMes i
i) 0.3 eq, NMe,
ii) 1.0 eq.
— MeH

124

Schema 4.45: Syntheseversuche von Kalium-, Magnesium- und Aluminiumsiloxid mit

Metallorganylen.

Die Synthesen fihrten zur Bildung von Feststoffen, die auf eine Bildung der Siloxid-
spezies schliel3en lassen. Es konnten jedoch keine Kristalle isoliert werden, wodurch die
Strukturen im Festkorper nicht bestéatigt werden konnten. Zusatzlich lieBen sich die
gebildeten Feststoffe nicht in herkdbmmlichen Ldsungsmitteln I6sen, wodurch eine
Analytik mittels NMR- und MS-Techniken nicht weiterverfolgt wurde. Dadurch konnte die

Bildung dieser Siloxidspezies im Rahmen der Arbeit nicht nachgewiesen werden.

Anlehnend an den Versuchen mit dem achiralen Silanol sollte auch das Si-stereogene

Silanol 105 zu den entsprechenden chiralen Siloxiden umgesetzt werden.

Ph IYle Li Ph '\l/le Mg—n-B
| —n-Bu
~siT Me ~sil Me
S, t-Buli Mg(n-Bu), | &
NMe; _40°C i) 0.5eq. NMe,
Et,O ii) 1.0 eq.
(Sc)-125 (Sc)-127
NMe; -80°C
Bh I\l/le K Toluol/Et,O Ph l\llle AlMe
o (1:1) Nal 2
Siv Me KBz (Sc.Ssi)-105 AlMe, Si» Me
NMe, —80°C i) 0.3 eq, NMe,
THF i) 1.0 eq.
(Sc)-126 (Sc)-128

Schema 4.46: Synthese von Alkali- und Erdalkalimetallsiloxide aus dem Si-chiralen Silanol 105.
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Hier fuhrten die Syntheseversuche jedoch zu einem analogen Bild, wie bei den
vorherigen Versuchen und es folgte keine Charakterisierung und Isolation der Produkte.
Fur die Synthese des Lithiumsiloxids wurden verschiedene Reaktions- und

Kristallisationsbedingungen gewahlt und sind exemplarisch in Tabelle 4.18 dargestellit.

Tabelle 4.18: Versuchsbedingungen fir die Synthese und Kristallisation von Lithiumsiloxid 125.

Versuch Losungsmittel Temperatur Aquivalente (t-BuLi)
1 Toluol/Et,0 (1:1) 0°C~>-30°C 1.0
2 Toluol/Et,0 (1:1) 0°C>-80°C 1.0
3 Toluol/Et20 (1:2) 0°C—>-80°C 1.0
4 Et.O 0°C—>-80°C 1.0
5 Toluol 0°C~>-80°C 1.0

Da die Isolation und Kristallisation des Lithiumsiloxids 125 nicht zielfihrend war wurden
erste Versuche zur konfigurativen Stabilitéat der metallierten Spezies durchgefuhrt. Dazu
wurde das Silanol wie zuvor mit t-Butyllithium umgesetzt und nach 30 min zum Siloxan-

Derivat 117 derivatisiert.

. SiMe3
Ph_ ¥ «OH Ph_V OLI Ph I\'/Ie\/
Si» e t-BuLi Si» ¥ MesSiCl Six  Me
Tk —>O °C I3 —>O °C Tx
NMe NMe
2 Et,0 2 NMe,
(Sc,Ss)-105 (Sc)-125 (S¢)-117
d.r. =99:1 d.r. =99:1

Schema 4.47: Synthese von Siloxan 117 Uber das Lithiumsiloxid 125.

Nach der Synthese konnte die Verbindung 125 unter Erhalt des Diastereomeren-
verhaltnisses erhalten werden. Dies indiziert, dass die Metallierung die Konfiguration am
stereogenen Siliciumzentrum nicht beeinflusst. Es konnte auch kein Siloxan 116 als
Nebenprodukt identifiziert werden, wodurch unter diesen Bedingungen keine Konden-
sationsprozesse ablaufen. Um die Ergebnisse zu verifizieren und die Stabilitat der
Siloxidspezies mit dem Silanol zu vergleichen, muss das Lithiumsiloxid jedoch isoliert
und charakterisiert werden. Hier ware ebenfalls von Interesse, ob sich das Siloxid als
stabile Lagerspezies fur das Silanol anbietet, indem dieses in MeCN gel6st und das

Epimerisierungs- und Kondensationsverhalten gemessen wird.
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4.3.2 Synthese von Zinksiloxiden

Analog zu dem Lithiumsiloxid konnten bereits diverse Zinksiloxide aus dem achiralen
Silanol 118 in eigenen Vorarbeiten dargestellt und deren Festkorperstrukturen
untersucht werden. Im Rahmen dieses Forschungsprojektes wurde an den Ergebnissen
angeknupft und es sollten chirale Vertreter dieser Verbindungen synthetisiert werden.
Fur den ersten Versuch wurde das enantiomere Diphenylsilanol (Sc)-103 umgesetzt.

Ph._| LOH A:ZnCl,  Pho | -0ZnX
Si” Me B: ZnBr, Si” Me
NMe; Acr\;on
(Sc)-103 (Sc)-129 X =Cl

(Sc)-130 X = Br 77%

Schema 4.48: Synthese von Zinksiloxiden ausgehend von Silanol (Sc)-103.

Hierbei resultierte Versuch A mit Zinkchlorid in keiner Kristallbildung, jedoch konnte beim
Versuch B die gewiinschte Zielverbindung kristallisiert und isoliert werden. Die
Komponente 130 kristallisierte aus Aceton in Form von farblosen Blocken in der
Raumgruppe C222;.
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(@)
Cc42
O C3a C5a
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Cc28
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C125

(Sc,Sc)-130

Abbildung 4.75: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Zinksiloxid (Sc,Sc)-130 im
Kristall. Symmetrieoperationen: @ = x, 1-y, 1-z. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]:
Zn1-01 1.9501(5), Si1-01 1.6144(6), Zn1-Brl 2.39953(8), 01-N1 2.5898(7), O1-H1 1.714(17),
N1-H1 0.881(17), Si1-C1 1.9013(7), Si1-01-Zn1 137.57(3), C1-Si1-01 110.14(3), O1-Zn1-
Brl 111.180(15), Br1-Zn1-Br1?, 114.118(6), 01-Zn1-012 102.38(3), O1-H1-N1 172.3(17).

Das Siloxid weist ein anderes Strukturmotiv als die achiralen Vertretern auf.l’®! Hier
koordinieren zwei Silanonlatliganden ein zentrales Zinkkation. Die Prototonen der
Hydroxygruppen sind in einer intramolekularen Wasserstoffbriicke zum Amino-
substituenten integriert ist. Diese sind jedoch primar an den Stickstoffatomen lokalisiert,
weshalb hier eine zwitterionische Ammoniumverbindung vorliegt. Wie schon bei
analogen Beobachtungen zu den anderen Zinksiloxiden erweist sich das Zinksiloxid als

sehr schwer I6slich in herkdbmmlichen Losungsmitteln.
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Nach der Synthese mit dem ersten chiralen Silanol wurde auch das intensiv untersuchte

Si-stereogene Silanol 105 fir die Darstellung von Zinksiloxiden eingesetzt.

Ph._T AOH A:ZnCl,  Pho|oOZnX
Six I\;/Ie B: ZnBr, ix Me
NMe; AcRe-{on
(Sc,Ss)-105 (Sc)-131 X = CI

(Sc)-132 X = Br 97%

Schema 4.49: Synthese von Zinksiloxiden ausgehend vom Si-stereogenem Silanol 105.

Auch hier konnte keine Produkte fur das Experiment mit Zinkchlorid kristallisiert und
isoliert werden, wahrend die Versuche mit Zinkbromid in fast quantitativer Ausbeute der
kristallinen Komponente resultierten. Das Siloxid 132 kristallisierte aus Aceton bei

Raumtemperatur in Form von farblosen Nadeln in der Raumgruppe P2:212;.
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Abbildung 4.76: Molekdulstruktur und Nummerierungsschema von Zinksiloxid 132 im Kristall.
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: Si1-O1 1.6112(14), Si2—02 1.6194(13), Zn1-
Brl 2.4043(4), Zn1-01 1.9439(14), O1-N1 2.627(2), O1-H1 1.70(3), N1-H1 0.93(3), O1-Zn1-
02 113.11(6), Br1-Zn1-Br2 169(3), N1-H1-O1 120.479(13).

In der asymmetrischen Einheit zeigt sich die Bildung der bekannten Dimeren-
Siloxidstruktur, deren Struktur dem Strukturmotiv von Zinksiloxid (Sc,Sc)-132 ahnelt.
Zuséatzlich sind hier zwei Acetonmolekiile in das Kristallgitter eingebaut. Die
Konfiguration an den Siliciumzentren bleiben bei der Synthese erhalten und es kommt

zur Kristallisation des (Sc,Sc,Ssi,Ssi)-konfigurierten  Produkts.  Aufgrund der
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Ldsungsmittelmolekille in der Festkorperstruktur scheiterten die Versuche ein
Pulverdiffraktogramm der Kristalle aufzuzeichnen, um die Homogenitét der isolierten
Kristalle zu bestatigen. Stattdessen wurden von zehn willkirlich ausgewéhlten Kristallen
die Gitterkonstanten bestimmt, die flr alle Kristalle Ubereinstimmten. Somit zeigt sich
hier die Mdglichkeit einer stereochemisch sauberen Transformation und die Darstellung
stereochemisch reiner Si-chiraler Siloxide. Dies stellte einen wichtigen ersten Schritt zur
breiten Synthese solcher Siloxide dar und zeigt exemplarisch einen Zugang fir viele

weitere Vertreter dieser Stoffklasse.

Neben den Versuchen zur Siloxidsynthese aus Silanolen wurden auch Experimente
durchgefuhrt bei denen das Methoxysilan 74 in situ hydrolysiert und anschliel3end
metalliert werden sollte, um so die Bildung von Zinksiloxiden in Gegenwart von Wasser
zu untersuchen. Hierzu wurde das Dimethoxyphenylsilan 74 mit Zinksalzen in wassrigen

Acetonlésungen umgesetzt.

Me H
Ph | l;\/l/le A: ZnCl, Ph\l/ H Ph_ |

) s e B: ZnBr, Kondensation M -
NMe, Acet%wzo ©/LNM62 MezN/k© NMe;
Aceton

(rac)-74 N (rac)-95 96
(Sc)-74 (Sc)-95 (Sc,Sc)-96
Ph
Me - */Si‘ . ,Ph 133
MeNH--O  Si X=Cl
M 00, (Sc,Sc)-133
X ) X
x o MlaMe g 134
Me = Pl (S6,Sc)-134

Schema 4.50: Synthese von Zinksiloxiden ausgehend Dimethoxysilan 74.

Auf diese Weise wurden die Zinksiloxide 133, 134 und (Sc,Sc)-134 erhalten. Die
Produkte ergeben sich aus der Metallierung von Siloxandiol 96, dass sich nach der
Hydrolyse und partiellen Kondensation von Methoxysilan 74 bildet. Theoretisch ist auch
eine Zinksiloxidbildung nach Bildung des Silandiols denkbar, da eine anschliel3enden
Kondensation der beiden freien Hydroxygruppen in einer analogen Produktbildung

resultieren wirde. Die Festkorperstrukturen der Siloxide sind im Folgenden dargestellt.
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Das Zinksiloxid 134 kristallisiert aus Aceton in Form von farblosen Blocken in der

Raumgruppe P1.

(Sc.Rc:SsiSsi) / (Re,Sc.RsiRsi)-134

Abbildung 4.77: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung 134 im Kristall.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: Zn1-02 1.9665(19), Zn1-Brl 2.3773(5), Sil-
011.642(2), Si2—03 1.604(2), 03—N2 2.539(4), 03—-H2 1.48(5), H2—N2 1.09(5), N1-02 2.600(3),
H1-N1 0.97(5), O2—-H1 1.64(5), Br1-Zn1-Br2 113.118(17), Si1l—-01-Si2 132.60(14), O2-Zn1—-
03 101.48(8), O3—H2-N2 161(5), N1-H1-02 173(5).

Das Zinksiloxid besteht aus dem zentralen Zinkbromid, bei dem das Zinkkation
zusatzlich von zwei Siloxyliganden chelatartig koordiniert wird. Dadurch bildet sich ein
Sechsring als zentrales Strukturmotiv aus. Die ehemaligen Protonen der Silanole des
Siloxandiols sind, wie bei den anderen Siloxidstrukturen an den Aminogruppen
lokalisiert, wodurch eine zwitterionische Ammoniumstruktur vorliegt. Diese erklart zum
einen die Stabilitdt gegeniber Feuchtigkeit, sowie zum anderen die Unl6slichkeit der
Komponenten in organischen Ldsungsmitteln, wie sie bisher bei allen untersuchten

Vertretern dieses Verbindungstyps festgestellt wurde. Die Ausbildung intramolekularen
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Wasserstoffbriicken resultiert in der Bildung zusatzlicher Ringsysteme. Das Molekdl
besteht somit insgesamt aus flnf tGber jeweils den Seiten verknipfte Sechsringen (ohne
Mitzéhlen des Protons der Wasserstoffbriicke). Die Phenylsubstituenten an den
Siliciumzentren nehmen eine trans-Stellung zueinander ein, wodurch diese einen
maximalen Abstand zueinander gewinnen. Im Festkorper finden sich nur die zueinander
enantiomeren Diastereomere (Sc,Rc,Ssi,Ssi)-134 bzw. (Rc,Sc,Rsi,Rsi)-134 mit Like-
Konfiguration an den Siliciumzentren. Die Konfiguration wurde nur fur zwei Kristalle
bestatigt, weshalb eine abschlieRende Bestéatigung der Konfiguration fir die Gesamtheit
der Kristalle noch aussteht.

Fur die Struktur ausgehend vom enantiomerenreinen Dimethoxysilan ergibt sich eine
ahnliche Festkorperstruktur. Die Verbindung kristallisierte in Form von farblosen Blocken
in der Raumgruppe P2:2:2;.

(Sc,Sc,RsiRsi)-XX

Abbildung 4.78: Molekiilstruktur und Nummerierungsschema von Zinksiloxid (Sc,Sc,Rsi,Rsi)-134
im Kristall. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: Zn1-02 1.9618(13), Zn1-Brl
2.4029(3), Si1-01 1.6472(15), Sil-02 1.6062(15), O2—-N1 2.619(2), O2-H1 1.66(4), N1-H1
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0.99(4), 03-N2 2.545(2), 03-H2 1.62(4), N2-H2 0.94(4), Brl-Zn1-Br2 113.074(10), Si1-O1—
Si2 129.69(9), 02-Zn1-03 100.69(6), 02—H1-N1 162(3), 03-H2-N2 168(3).

Hier ergibt sich die bekannte Struktur aus den funf verbriickten Sechsringen. Das Siloxid
liegt ausschlie3lich in der (Sc,Sc,Rsi,Rsi) Konfiguration vor. Die Si-Like-Konfiguration fur

die Siliciumzentren lasst sich somit auch hier wiederfinden.

Das letzte Zinksiloxid dieser Reihe ergab sich aus der Synthese mit dem racemischen
Phenyldimethoxysilan (rac)-133 mit Zinkchlorid und stellt somit das einzige Zinksiloxid
dieser Arbeit da, bei dem die Synthese mit Zinkchlorid zur Kristallisation der

Zielverbindung fuhrte. Die Verbindung kristallisierte aus Aceton in Form von farblosen

Blécken in der Raumgruppe P1.

c21
c22 =
0
C2 C1 /
C2 O
§ co
O
C25 R C7 88
s \C10 /
{l X 27
3 N1
C26
C9
~O

Abbildung 4.79: Molekdulstruktur und Nummerierungsschema von Zinksiloxid 133 im Kristall.
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und —winkel [?]: Zn1-02 1.970(2), Zn1-Cl1 2.2567(9), Si1-01
1.640(2), Si1-02 1.599(2), O2—-N1 2.585(4), 0O2—-H1 1.73(5), H1-N1 0.90(5), O3-N2 2.537(4),
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03-H2 1.43(6), N2-H2 1.15(6), Cl1-Zn1-CI2, Si1-O1-Si2 132.88(14), 02-Zn1-03 101.05(8),
02-H1-N1 157(4), N2-H2-03 159(5).

Die Festkorperstruktur reiht sich in die der vorherigen Siloxidstrukturen ein und &hnelt
der Struktur von Siloxid 134, nur das die Anionen unterschiedlicher Natur sind. In dem
Festkorper liegen daher wieder nur die zueinander enantiomeren (Sc,Rc,Ssi,Ssi) und

(Re,Sc,Rsi,Rsi) Diastereomere von 133 vor.
4.3.3 Kapitelzusammenfassung und Ausblick

Insgesamt konnten im Rahmen der Arbeit diverse Siloxide dargestellt und deren
Festkorperstrukturen analysiert werden. Bei den Versuchen zur Darstellung von Alkali-
und Erdalkalimetallsiloxiden konnte nur ein Lithiumsiloxid isoliert werden, jedoch lassen
erste Versuche auf eine stereochemisch saubere Transformation von Silanol zu
Lithiumsiloxiden schlie3en. Bei der Darstellung von Zinksiloxiden konnten eine
Vielzahl von Strukturen synthetisiert und deren Festkdrperstrukturen analysiert
werden. Hier zeigte sich die Bildung von zwitterionischen, schwerldslichen Verbin-
dungen, die Uber definierte Konfigurationen der Siliciumzentren verfigen. Zudem
gelang die Synthese eines Si-chiralen Zinksiloxids unter Retention der
Konfiguration in nahezu quantitativen Ausbeuten. Im Folgenden kdénnten die
katalytischen Eigenschaften dieser Verbindungen, mit Fokus auf mogliche asym-

metrische Induktionen durch die chiralen Komponenten, untersucht werden.
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4.3.4 Erganzende Daten zu den Festkorperstrukturen

Daten zu den Lithiumsiloxiden sind in den folgenden Tabellen dargestellt.

Tabelle 4.19: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir die Lithiumsiloxide 119176l

und 119-Et20.

Verbindung 119 119-Et,0
Summenformel C109H121LisNsO6Sis C46Hs4Li2N203Si2
Formelmasse [g/mol] 1765.31 752.97
Temperatur [K] 100.01 100.0
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c P21/n
Zelldimension [A] 70.431(3) 16.3243(11)
13.8397(4) 13.5790(12)
21.3176(5) 20.3431(19)
al] 90 90
BI[°] 96.450(2) 109.305(4)
vy [°] 90 90
Zellvolumen [A3] 20647.6(11) 4255.9(6)
Z 8 4
Berechnete E)lchte P 1136 1175
[g/cm?]
Absorptlonskc_)leffmen 1.063 0.124
t g[mm]
F(000) 7520.0 1608.0

KristallgréRe [mm?]

0.058 x 0.106 x 0.233

0.874 x 0.517 x 0.296

Strahlungsquelle

CuKa (A = 1.54178)

MoKa (A = 0.71073)

[e A9

Messbereich 26 [°] 5.05 — 155.996 3.998 — 72.728
Indexbereich -88<h<89 -27<h<27
-17<k<17 —22<k<22
-23<1<27 -33<1<33
Anzahl gemessener 188484 573894
Reflexe
22081 20659
Unabhangige Reflexe [Rint = 0.0367, [Rint = 0.0430,
Rsigma = 00184] Rsigma = 00114]
Daten / Restraints / 22081/0/1178 20659/0/502
Parameter
Goodness-of-fit auf F? 1.029 1.043
Endguiltige R-Werte R1=0.0328, R1 =0.0344,
[1>=20 (1] wR> = 0.0879 wR> = 0.1008
R: = 0.0360, R:1 = 0.0390,
R-Werte (alle Daten) WR, = 0.0905 WR5 = 0.1047
Restelektronendichte 0.37/—0.39 0.58/-0.28

Flack Parameter
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Tabelle 4.20: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fur

(Sc,Sc,Rsi,Rsi)-1307¢! und (Sc,Sc,Ssi, Ssi)-132.

die Zinksiloxide

Verbindung 130 132
Summenformel Cu4Hs0BraN202Si>Zn C37Hs52BraN203SiZn
Formelmasse [g/mol] 920.23 854.17
Temperatur [K] 100.0 100.00
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe C222; P2:12:2;
Zelldimension [A] 9.3077(3) 10.9703(5)
17.5204(4) 21.0575(10)
26.0111(7) 34.8678(14)
al’] 90 90
B[°] 90 90
y[°] 90 90
Zellvolumen [A3] 4241.8(2) 8054.7(6)
Z 4 8
Berechnete E)lchte p 1.441 1.409
[g/cm?]
Absorptlonskgeffment 7] 2 558 2 689
[mm~]
F(000) 1888.0 3520.0

KristallgroRe [mm?]

0.138 x 0.194 x 0.261

0.166 x 0.158 x 0.14

Strahlungsquelle

MoKa (A = 0.71073)

MoKa (A = 0.71073)

Messbereich 26 [°] 4.65 — 90.66 3.868 — 56.626
Indexbereich -18<h<18 -14<h<14
-35<k=<35 -28<k<28
-52<1<52 —46<1<46
Anzahl gemessener 433447 329173
Reflexe
17787 20020
Unabhangige Reflexe [Rint = 0.0386, [Rint = 0.0448,
Rsigma = 00141] Rsigma = 00229]
Daten / Restraints /
Parameter 17787/0/340 20020/0/883
Goodness-of-fit auf F? 1.047 1.044
Endgiiltige R-Werte R: =0.0184, R1 = 0.0166,
[1>=20 (])] wR; = 0.0444 wR2 = 0.0395
R1 =0.02186, R1 = 0.0186,
R-Werte (alle Daten) WR; = 0.0454 WR; = 0.0400
ReSte'ek”;’L]e”d'Chte [e 0.40/-0.22 0.23/-0.31
Flack Parameter —0.0019(8) 0.0108(11)
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Tabelle 4.21: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir die Zinksiloxide 134,
(Sc,Sc)-134 und 133.

Verbindung 134 (Sc,Sc)-134 133
Summenformel C32H40BraN203Si2Zn | Cz2H40BraN203SizZn | Cz2H40Cl2N203SizZn
Formelmasse 782.03 782.03 693.11
[g/mol]

Temperatur [K] 100.0 100.0 100.0
Kristallsystem triklin orthorhombisch triklin
Raumgruppe P1 P2:2:2; P1
Zelldimension [A] 10.3200(3) 10.7176(4) 10.2902(5)

10.4218(3) 17.3001(5) 10.3185(6)
16.8710(4) 18.8212(6) 16.7778(10)
a[] 83.2870(10) 90 77.413(3)
B[] 77.1020(10) 90 82.755(3)
v [°] 74.0760(10) 90 73.445(3)
Zellvolumen [A?] 1697.87(8) 3489.7(2) 1662.66(16)
Z 2 4 2
Di?ftf;h[g%fns] 1.530 1.488 1.384
Absorptionskoeffi 3.182 3.096 3.473
zient g [mm]
F(000) 796.0 1592.0 724.0
Kristallgrofie 0.191 x 0.089 x 0.732 x 0.438 x 0.163 x 0.104 x
[mm?] 0.086 0.293 0.045
Strahlungsquelle MoKa MoKa CuKa
(A = 0.71073) (A = 0.71073) (A = 1.54178)
MESSb?{]e'Ch 26 4.42 — 64.074 4.374-70 5.41 — 157.542
Indexbereich -15<h<15 -16<h<17 -12<h<12
-15<k<15 27 k<27 -11<k<13
-25<1<25 -30<1=<30 -20=<1=s21
Anzahl
gemessener 87075 86507 31010
Reflexe
Unabhangige 11835 15363 6933
it [Rint = 0.0461, [Rint = 0.0456, [Rin = 0.0528,
Rsigma = 0.0289] Reigma = 0.0337] Reigma = 0.0439]
Daten | Restiaints | 11635/0/303 15363/0/393 6933/0/393
arameter
Goodness-of-fit 1.056 1.032 1.048
auf F
Endgiltige R- R:1 =0.0497, R; = 0.0269, Ri1 = 0.0557,
Werte [I>=20 (I)] WR, = 0.1138 WR; = 0.0576 WR; = 0.1542
R-Werte (alle R1 =0.0654, R; = 0.0340, R; = 0.0604,
Daten) WR> = 0.1213 wR> = 0.0600 WR2 = 0.1584
Restelektronendi 2.15/-1.02 0.90/-0.94 0.97/-0.55
chte [e A9
Flack Parameter - —0.010(2) -
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4.4 Analyse der elektronischen Situation der Si—O-Bindung

Das folgende Projekt befasst sich mit der Fragestellung der elektronischen Eigen-
schaften der Si—O-Bindung. Wie in Kapitel 2.1.1 erlautert, wirft die Natur der Si—O-
Bindung trotz intensiver Forschung noch immer ungeldste Fragen auf, die im Rahmen
eines zukinftigen Forschungsprojektes ndher ergriindet werden sollen. Zur Begrenzung
dieses Projektes soll der Fokus insbesondere auf die Natur der Si—O-Bindung von
Silanolen gelegt werden. Um diese neuen Einblicke zu gewinnen sollen hierzu
Festkorperstrukturen von Modellverbindungen von besonders hoher Qualitat mittels
Einkristallréntgenstrukturanalyse ausgewertet werden. Als Basis dieses Projektes
sollten erste Modellverbindungen dargestellt und die bendétigten hochwertigen
Strukturdatensatze aufgezeichnet werden. Diese Vorarbeiten werden hier im Folgenden

dargestellt.

Als zentrale Modellverbindung dient das aus den Vorarbeiten bekannte achirale Silanol
118.[%1 Dies weist ein besseres Kristallisationsverhalten als die chiralen Vertreter auf und
minimiert die Chance auf mdogliche Fehlordnungen durch die Co-Kristallisation
unterschiedlicher Isomere. Die Verbindung wurde nach der bekannten Syntheseroute
reproduziert!’® und die Kristallisationsbedingungen optimiert, wodurch die Darstellung
und Isolation besonders grofRer Einkristalle der Verbindung ermdglicht wurde. Die
Verbindung kristallisierte aus Diethylether in Form von farblosen Blocken in der

Raumgruppe P2./c.
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Abbildung 4.80: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Aminoorganylsilanol 118 im
Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: Si1-O1 1.6353(3), Si-C1 1.8791(3),
Sil-C10 1.8782(3), N1-0O1 2.7304(3), O1-H1 0.886(10), H1-N1 1.884(10), C1-Si1-0O1
109.28(1), 01-H1-N1 159.1(9).

Die Festkdrperstruktur zeigt die bekannte intramolekulare Wasserstoffbriicke zwischen
Amin und Silanol mit einer Lange von 2.7304(3) A.

Neben dem zentralen Modellmolekldl wurden weitere Vergleichsmolekiile bendétigt.
Zentral war hier die Darstellung des entsprechenden Carbinol um die Unterschiede der
elektronischen Struktur zwischen Kohlenstoff- und Siliciumverbindung direkt vergleichen

kdnnen.

2. Benzophenon

\
_c-OH
NMe, 3.H,0 _ Ph—C
Et,O NMe,

0°C
135 136

Schema 4.51: Synthese von Carbinol 136.
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Die Verbindung lieR sich direkt aus dem Amin synthetisieren. Es wurde keine Ausbeute
bestimmt und die Kristallisationsbedingungen variiert bis Einkristalle der gewiinschten

Giute isoliert werden konnten. Das Carbinol 136 kristallisierte in Form von farblosen

Blécken in der Raumgruppe P1.

C37 C36
18 C38,
C20 C
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C2 /3
H2J C4OA Ned—C24
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c
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Qc32 7T C27 O
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Abbildung 4.81: Molekdilstruktur und Nummerierungsschema von Carbinol 136 im Kristall.
Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und —winkel [?]: C1-O1 1.4232(3), C1-C2 1.5463(4), O1-N1
2.6793(4), O1-H1 0.939(11), H1-N1 1.753(11), C2—C1-01 109.710(19), C1-O1-H1 109.6(7),
01-H1-N1 168.5(10).

In der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei Alkohole zum Silanol 118 eine
intramolekulare Wasserstoffbriicke zwischen der Hydroxyfunktion und dem Amin
ausbilden. Die beiden Molekile im Festkorper unterscheiden sich in der Anordnung der
Substituenten. Ein Vergleich der Lange der Wasserstoffbriicke ergibt, dass in der
Festkorperstruktur des Carbinols der O1-N1-Abstand 2.6793(4) A betragt und somit
kirzer ist als in der Festkorperstruktur des Silanols 118. Dies indiziert eine starkere
Wasserstoffbriicke durch das Carbinol, obwohl die Starke der Wasserstoffbriicken eines
analogen Silanols héher sein sollte. Da hier ein Ringsystem vorliegt kdnnten die langeren
Si—C-Bindungen in einer gréReren rAumlichen Entfernung der Aminogruppe resultieren.
Hierdurch konnte die Wasserstoffbriicke durch eine Begrenzung durch das

Molekulriickgrat schwécher ausfallen.
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Unglucklicherweise wies die Verbindung eine systematische Fehlordnung an den
Phenylringen auf, die auch durch unterschiedliche Kristallisationsverfahren nicht ver-
mieden werden konnte und die Qualitat der Einkristallrontgenstrukturanalyse beein-
trachtigen. Es wurde daher zuséatzlich das entsprechende Carbinol aus dem race-

mischen Amin (rac)-69 dargestellt und kristallisiert.

Me 2. Benzophenon 1 OH
ST Ph=C" Me
e > *
2 Et,0 NMe,
0°C
(rac)-69 (rac)-137

Schema 4.52: Synthese von Carbinol (rac)-137.

Der Alkohol (rac)-137 kristallisierte aus Diethylether in Form von farblosen Blécken in
der Raumgruppe C2/c.

O

%/ N1
O= N q
7\0

NM62
Ph\C Me
Ph/
(rac)-137 c17
C16

Abbildung 4.82: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Carbinol (rac)-137 im Kristall.
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und —winkel [?]: C1-01 1.4232(3), C1-C2 1.5502(4), C1-C12
1.5383(4), C1-C18 1.5378(4), O1-N1 2.6405(4), O1-H1 0.922(11), N1-H1 1.722(11), C2-C1-
C12 111.53(2), C1-O1-H1 109.5(7), O1-H1-N1 173.4(10).
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In der Verbindung liegt nur ein Molekdl in der asymmetrischen Einheit vor. Das Struktur-
motiv des Carbinols ahnelt dem des vorherigen achiralen Vertreters. Diesmal liegen
jedoch keine Fehlordnungen vor, wodurch ein hochwertige Strukturanalyse angefertigt
werden konnte. Die Lange der Wasserstoffbriicke bewegt sich in einem analogen
Bereich, wie beim achiralen Carbinol [01-N1 2.6405(4) A].

Als weitere Modellsubstanz sollte ein entsprechendes Hydrochlorid des Silanols 118
dargestellt und kristallisiert werden. Fir den ersten Ansatz wurde das Silanol mit 2 M

Salzsaure umgesetzt.

Ph Ph
HCI (2 M) ®
—_— NHM
NMe2 — gt,0 &
Cl
118 118 -HCl

Schema 4.53: Synthese des Hydrochlorids von Silanol 118 mit Salzsaure.

Hier konnte zwar das Hydrochlorid synthetisiert werden, jedoch kam es zur Einlagerung
von Kristallwasser und diversen lonen in die Festkorperstruktur. Zusatzlich wies die
Qualitat der Kristalle nicht den bendétigen Standard fiir eine weitreichende Elektronen-
dichte-Analyse auf. Die Festkorperstruktur ist in der folgenden Abbildung dargestellt. Die

Verbindung kristallisierte aus Diethylether in Form von farblosen Blocken in der

Raumgruppe P1.
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Abbildung 4.83: Molekdilstruktur und Nummerierungsschema im Kristall von Silanol-
Hydrochlorid 118-HCI-2H.0. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [?]: Si1-O1
1.63667(5), Sil-C1 1.87956(8), 01-03 2.65725(9), N1-03 2.9852(12), Si2—02 1.6392(6), 02—
N2 2.75016(9), C1-Si1-01 110.523(3).

In der asymmetrischen Einheit liegen zwei Silanolmolekile vor, die an den Amino-
substituenten protoniert sind. Zuséatzlich befinden sich neben den beiden Chloridanionen
ein zusatzliches Chloridanion und ein Oxoniumion im Kristallgittter. Dariber hinaus sind
drei Wassermolekiile in der Festkdrperstruktur eingelagert. Diese Molekule bilden mit
den Silanolen und Aminogruppen diverse Wasserstoffbriicken im Kristall aus. Aufgrund
von Fehlordnungen ist die Auflésung der beteiligten Atome jedoch zu schlecht fir eine

genauere Analyse.

Da die bisherige Synthesestrategie nicht zielfihrend war, wurde diese mit &therischer
HCI unter Wasserausschluss wiederholt. Hier gelangen die Darstellung und Kristall-
isation des gewulnschte Hydrochlorids in der bendtigten Qualitdt. Die Verbindung

kristallisierte aus Diethylether in Form von farblosen Blocken in der Raumgruppe P2./c.
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C18
C17

Abbildung 4.84: Molekdlstruktur und Nummerierungsschema von Hydrochlorid 118-HCI im
Kristall. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: Si1-O1 1.6396(3), Si1-C1 1.8874(3),
01-CI1 2.9917(3), O1-H1 0.784(12), H1-CI1 2.220(12), N1-CI1 3.1197(4), N1-H1A 0.929(10),
H1A-CI1 2.221(10), C1-Si1-0O1 112.071(16), O1-H1-CI1 168.1(11), N1-H1A-CI1 162.6(9).

Durch die Protonierung der Aminogruppe kann diese keine Wasserstoffbriicke zur
Hydroxygruppe ausbilden. Allerdings bilden sich im System zwei Wasserstoffbriicken
zum Chlorid-Anion aus, das dadurch die beiden Protonen unter Bildung einer groReren
Ringstruktur verbriickt. Die Wasserstoffbriicken dieser Verbindung sind signifikant
langer als bei den vorherigen Systemen. Der Abstand zwischen O1-CI1 ist mit 2.9917(3)
A kiirzer als die Wasserstoffbriicke zum Amin [N1-CI1 3.1197(4) A]. Der Si—-O-Abstand
ist im Vergleich zum einfachen Silanol 118 etwas verlangert [118 Si1-01: 1.6353(3) A,
118-HCI: Si1-01: 1.6396(3) Al.

Ein weiterer interessanter Vertreter fur den Vergleich wiirde das Lithiumsiloxid 119
darstellen, dass im Rahmen der Arbeit synthetisiert und kristallisiert wurde. Jedoch
weisen die bisher dargestellten Kristalle nicht die nétige Qualitat fir eine weitergehende

experimentelle Elektronendichtebestimmung auf.
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Ein weiteres Zielmolekul zur Untersuchung der Si—O-Bindung wirde ein Silanol
darstellen, bei dem die Hydroxygruppe keine Wasserstoffbriicke ausbildet. Daflir misste
dieses sterisch jedoch sehr weit abgeschirmt werden, um Interaktionen im Festkdrper
zu unterdricken. In dieser Arbeit wurde so eine Verbindung jedoch noch nicht

dargestellt.

Insgesamt konnten erfolgreich erste Modellverbindungen synthetisiert und qualitativ
hochwertigen Kristalldatensatze zur Untersuchung der Si—O-Bindung von Silanolen

aufgenommen werden.
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4.4.1 Erganzende Daten zu den Festkorperstrukturen

Tabelle 4.22: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir Silanol 118, Carbinol 136
und Carbinol (rac)-137.

Verbindung 118 136 (rac)-137
Summenformel C21H23NOSI C22H23NO Ca3H2sNO
Formelmasse [g/mol] 333.49 317.41 331.44
Temperatur [K] 100.0 100.0 100.0
Kristallsystem monoklin triklin monoklin
Raumgruppe P2i/c P1 C2/c
Zelldimension [A] 12.0213(4) 8.6077(5) 29.5490(15)
14.5668(5) 11.7037(7) 8.7683(4)
10.7633(4) 17.7948(11) 16.1281(9)
a[°] 90 87.694(2) 90
B 107.584(2) 77.853(2) 117.993(2)
v ] 90 88.115(2) 90
Zellvolumen [A3] 1796.72(11) 1750.58(18) 3689.8(3)
Z 4 4 8
Berechnete Dichte p 1.233 1.204 1.193
[g/cm?]
Absorpzo[:]nsnfﬂ]eff'z'e”t 0.138 0.073 0.072
F(000) 712.0 680.0 1424.0
. N 0.569 x 0.406 x | 0.682 x 0.367 x 0.863 x 0.465 x
KristallgroRe [mm?] 0.216 0.236 0.372
Strahlungsquelle MoKa MoKa MoKa
(A=0.71073) (A=0.71073) (A=0.71073)
Messbereich 20 [°] 5.594 -125.436 4132 -110 4.9 —104.452
Indexbereich -30h<30 -19<h<19 —62<h<65
-36<k<36 -26<k<26 -18<k<19
-26<1<26 —41<1<41 -35<1<35
Anzahl':z%flrgxesse”er 754683 1155024 594449
29373 44835 21208
Unabhangige Reflexe [Rint = 0.0380, [Rint = 0.0413, [Rint = 0.0374,
Reigma = 0.0116] | Resigma = 0.0115] | Rsigma = 0.0092]
Dateg a{ r'ZrenS;tr ants I 20373000223 | 44835/0/490 21208/0/233
Goodness-of-fit auf F? 1.026 1.034 1.034
Endgultige R-Werte R:1 = 0.0326, R, = 0.0397, R: =0.0384,
[1>=20 (1)] WR, = 0.1061 | wR,=0.1268 WR, = 0.1273
R: =0.0447, R; = 0.0506, R; = 0.0455,
R-Werte (alle Daten) | o 51155 | wR,=041373 | wR.=0.1338
ReSte'e‘EgoAZ]e”d'Chte 0.69/-0.41 0.71/-0.46 0.63/-0.21
Flack Parameter - - -
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Tabelle 4.23: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fir die Silanol-Hydrochloride
118-HCI-H20 und 118-HCI.

Verbindung 118-HCI-H,O 118-HCI
Summenformel C42H57"5SC;2|3N206'5 C2:H24CINOSiI
Formelmasse [g/mol] 856.93 369.95
Temperatur [K] 100.0 100.05
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2i/c
Zelldimension [A] 9.3733(4) 13.3395(8)
13.7063(5) 14.3280(8)
18.7450(7) 11.1103(6)
al’] 108.903(2) 90
B[°] 96.555(2) 111.047(2)
vy [°] 96.342(2) 90
Zellvolumen [A3] 2235.43(15) 1981.8(2)
Z 2 4
Berechnete E)lchte p 1273 1.240
[g/cm?]
Absorp:;o[rr:]srﬁg]effment 0.306 0.262
F(000) 909.0 784.0
. ) 0.276 x 0.143 x 0.404 x 0.256 x
KristallgroRe [mm?] 0109 0.156
Strahlungsquelle MoKa MoKa
(A =0.71073) (A=0.71073)
Messbereich 26 [°] 4.428 — 72.824 4,998 — 99.998
Indexbereich -15<h<15 -28<h<28
-22<ks<22 -30<k=<30
-31=<1=<31 -23<1=<23
Anzahl gemessener 168316 1226719
Reflexe
21741 20754
Unabhéangige Reflexe [Rint = 0.0446, [Rint = 0.0381,
Rsigma = 0.0312] Rsigma = 0.0069]
Daten / Restraints /
Parameter 21741/33/591 20754/6/263
Goodness-of-fit auf F? 1.022 1.069
Endgiltige R-Werte R1 =0.0642, R1 = 0.0323,
[I>=20 (] WR> = 0.1752 wR> = 0.0972
RWerte (alle Daten) |\ 0'io6s | o= 01048
Restelektronendichte 0.62/-1.70 0.71/-0.28
[e A~
Flack Parameter - -
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4.5 Synthese und Untersuchung pentavalenter Chlorsilanen

Bei der Bearbeitung des Syntheseprojekts zur Darstellung der Silanole ergab sich
zuféllig dieses Nebenprojekt. Die ursprungliche Idee stellte die Darstellung der
Chlorsilane dar, die durch stochiometrische Mengen Wasser mdglicherweise die
Darstellung Isolation diverser multifunktioneller Silanole ermdglicht, die in den
vorherigen Versuchen nicht isoliert werden konnten. Analog wie bei den Synthesen der

Methoxysilane in Kapitel 4.1.1 wurde zunachst das trifunktionalisierte Chlorsilan

synthetisiert.
T
Me 1.+Buli  cl—si” Me
* 2 S|C|4 *
NMe, TZO’ NMe;
(rac)-69 (rac)-138
(Sc)-69 (Sc)-138

Schema 4.54: Synthese von Trichlorsilan 138.

Bei der Synthese stellte sich der Aminhenkel im Rickgrat des Molekils als
problematisch heraus. So konnte der instantane Beginn der Zersetzung des Molekiils
beim Offnen der ReaktionsgefaRe im Argongegenstrom beobachtet werden. Dies
erschwerte eine Isolation und Charakterisierung. Wahrscheinlich destabilisiert der
Aminosubstituent die Hydrolyse-anfalligen Chlorsilane, da das bei der Hydrolyse
freigesetzte HCI mit dem Amin ein Hydrochlorid bildet und so diese Produktbildung stark
beginstigt.

Aus dem Rohprodukt kristallisierten nach einigen Tagen das Produkt und die unempfind-
lichereren Kristalle konnten mithilfe der Einkristallrontgenstrukturanalyse untersucht
werden. Das Chlorsilan (rac)-138 kristallisierte aus dem Rohprodukt in Form von
farblosen Blécken in der Raumgruppe Pbca.
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Abbildung 4.85: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Chlorsilan 138 im Kristall.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: Si1-C1 1.8620(18), Si1-Cl1 2.1848(6), Sl1-
Cl2 2.0721(7), Si1-CI3 2.0709(6), Sil-N1 2.1217(16), C1-Si1-CI1 95.96(6), Cl1-Si1-N1
176.65(5).

Im Festkorper offenbarte sich eine Besonderheit der Verbindungen. So richtet sich der
Aminosubstituent in axialer Position zum Siliciumzentrum aus und wechselwirkt mit
diesem, was in der Bildung einer pentavalente Siliciumspezies resultiert. Durch die
zusatzliche Wechselwirkung bildet die Struktur einen Finfring aus. Der Si—-N-Abstand
betragt 2.1217(16) A. Die Lange einer einfachen Si-N-Bindung bewegt sich im Bereich
von 1.7 A% Weshalb sich hier um eine schwache Wechselwirkung dativer Natur
handelt. In der Literatur sind ebenfalls pentavalente Siliciumverbindungen bekannt, in
denen eine Si—N-Interaktion zu beobachten ist. So beschreiben Grabowsky et al.
pentavalente Naphtylsilane bei denen der Si-N-Abstand im Bereich von 2.6-2.7 A
liegt.’* Da der Si—N-Abstand des Chlorsilans signifikant kirzer ist, als die der
Literaturbeispiele, kann auf eine starkere Wechselwirkung zwischen Siliciumzentrum

und Aminosubstituenten beim Chlorsilan geschlossen werden.
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Die Qualitat der Kristalle ist trotz der zuvor beschriebenen Instabilitédt der Komponente
von hoher Gute. Dadurch bietet sich die Mdglichkeit in Zukunft die elektronische
Situation der dativen Bindung mittels experimenteller Elektronendichtebestimmung zu
untersuchen. Dies ware angesichts der besonderen pentavalenten Spezies von einem
gesteigerten Interesse. Die gebildeten Kristalle stellten sich als schwer I6slich heraus
und lieBen sich in den vorhanden organischen Ldsungsmitteln nicht ldsen bzw.

hydrolysierten wahrend der Losungsversuche.

Neben dem Racemat konnte auch die enantiomerenreine Verbindung kristallisiert und
im Festkorper charakterisiert werden. Die Verbindung kristallisierte aus Diethylether in
Form von farblosen Blocken in der Raumgruppe P212:2;.

ISy
T -

Abbildung 4.86: Moleklstruktur und Nummerierungsschema von Chlorsilan (Sc)-138 im Kristall.
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: Si1-C1 1.857(6), Si1-Cl1 2.167(3), Si1-CI2
2.072(3), Si1—CI3 2.071(3), Si1-N1 2.156(5), C1-Si1—Cl1 96.13(18), Cl1-Si1-N1 177.16(15).

Die Struktur ist nahezu identisch zu der des Racemats, jedoch ist die Qualitat der

Festkorperstruktur schlechter als die der racemischen Verbindung.

Neben dem Trichlorsilan wurde auch das Phenyldichlorisilan synthetisiert.
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o]
. | _Cl
Me 1.t-BuLi  Ph—Si” Me

* 2. PhSiCl; *
N Mez Et20 N Mez
(rac)-69 (rac)-139

Schema 4.55: Synthese von Phenyldichlorsilan 139.
Hier zeigten sich dieselben Schwierigkeiten bei der Isolation des Produktes, wie bereits

beim Trichlorsilan. Es konnte jedoch auch hier das Racemat kristallisiert und eine
Rontgenstrukturanalyse angefertigt werden. Die Verbindung kristallisierte aus Diethyl-

ether in Form von farblosen Blécken in der Raumgruppe P1.

Q
Cc8
C10
MeMe’— Me S
\,-\ll . C
Cl//"Si { . IC7:)

Cl C N1”%
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0

Abbildung 4.87: Molekilstruktur und Nummerierungsschema von Chlorsilan (rac)-139 im
Kristall. Ausgewéhlte Bindungsléangen [A] und —winkel [°]: Si1-C1 1.8675(10), Si1—Cl1 2.1771(4),
Sil-CI2 2.0864(4), Sil-C11 1.8606(11), Si1-N1 2.3038(10), C1-Si1-C11 125.21(5), C1-Sil-
Cl1 97.93(3), Cl1-Si1-N1 176.42(3).

Die Struktur &hnelt denen der Trichlorsilane Uberein. Der Phenylsubstituent ordnet sich
wie zu erwarten als elektropositiverer Substituent in der &quatorialen Ebene an. Der Si—

N-Abstand betrégt 2.3064(2) A und ist damit etwas langer als bei den Trichlorsilanen. Je



Ergebnisse und Diskussion 207

weniger elektronegative Substituenten am Silicium positioniert sind, desto schwieriger
wird es fur das Molekul die zusétzliche Elektronendichte eines finften Donors zu
stabilisieren. Hier zeigte sich diese Stabilisierung der dativen Si—N-Bindung mit

zunehmender Anzahl an elektronegativen Substituenten am Siliciumzentrum.
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4.5.1 Erganzende Daten zu den Festkorperstrukturen

Tabelle 4.24: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fur die pentavalenten

Chlorsilane (rac)-138, (Sc)-138 und (rac)-139.

[e A

Verbindung (rac)-138 (Sc)-138 (rac)-139
Summenformel C10H14CI3NSI C10H14CI3NSI C16H19CI2NSI
Formelmasse [g/mol] 282.66 282.66 324.31
Temperatur [K] 100.0 99.99 100.0
Kristallsystem orthorhombisch | orthorhombisch triklin
Raumgruppe Pbca P212:2; P1
Zelldimension [A] 13.4307(13) 9.312(10) 9.0467(5)
12.1365(16) 10.421(10) 9.5520(3)
15.494(2) 13.000(18) 9.6748(6)
al’] 90 90 90.895(2)
B[] 90 90 108.573(2)
v [°] 90 90 97.805(2)
Zellvolumen [A3] 2525.6(5) 1262(3) 783.61(7)
Z 8 4 2
Berechnete Dichte p 1.487 1.488 1.374
[g/cm?]
Absorptlonsk(_)leffmen 7913 0.789 0.480
t g[mm]
F(000) 1168.0 584.0 340.0
: 3} 0.154 x 0.086 x | 0.096 x 0.061 x | 0.585 x 0.455 x
KristallgroRe [mm?] 0.082 0.044 0.242
Strahlungsquelle CuKa MoKa MoKa
(A=1.54178) (A=0.71073) (A=0.71073)
: o 11.366 —
Messbereich 26 [°] 152 992 5.01 — 55.236 4.312 - 61.042
Indexbereich -16<h<10 -12<h<12 -12<h<12
—-14<k<15 -13<k<12 -13<k<13
-19<1<19 -16<1<16 -13<1<13
Anzahl gemessener 31244 27343 21679
Reflexe
2646 2920 4780
Unabhéangige Reflexe | [Rin=0.0374, [Rint = 0.0996, [Rint = 0.0280,
Rsigma = 0.0186] | Rsigma = 0.0501] Rsigma = 0.0224]
Daten I Restraints /| 2646/0/139 2920/0/140 4780/0/184
arameter
Goodness-of-fit auf F? 1.044 1.135 1.055
Endgiiltige R-Werte R: = 0.0303, R1 = 0.0456, R1 =0.0273,
[1>=20 (])] wRz = 0.0817 wR, = 0.0813 wR> = 0.0668
R1 =0.0322 R:1=0.0714 R:1 =0.0321
R-Werte (alle Daten) | o _'50835 | wR,=0.0908 | wRs =0.0700
Restelektronendichte | 46/ 939 0.36/-0.39 0.42/-0.23

Flack Parameter

0.13(6)
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4.6 Modifikation von Oberflachen mit chiralen Silanen

Im letzten Teilprojekt sollte in Kooperation mit der Arbeitsgruppe MATHUR von der
Universitat zu Koln die synthetisierten Silane verwendet werden, um mit diesen
Oberflachen von ausgewahlten Substraten zu beschichten. In Zusammenarbeit mit
Frau A. K. SCHMIDT-VERMA sollten so definierte funktionale chirale Oberflachen dar-
gestellt und ihre Eigenschaften analysiert werden, um ein mdogliches Anwendungs-
potential zu erschliel3en. Als Prékursor und Adsorbat dient das Trimethoxysilan 70,
welches im ersten Teil der Arbeit synthetisiert wurde. Mit diesem sollen Silicium- und
Glassubstrate, in Form von diinnen quadratischen Scheiben (,Wafern“) beschichtet
werden.

Oberflachenkondensation
+ Quervernetzung

Me OH OH OH
MeO—d” Me i i i
si” Me —Si-0-§i-0-Si— ._NMey . NMe,
KOberfléiche Si Me .
@f Me " \\ /S}I\ Me H

Hydrolyse

« .NMes
NMe;  +H,0 _Si.__Me
L "OMe

- n MeOH
(Sc)-70 \ /| OH I

Oberflachenkondensation
OH OH O©OH + Quervernetzung

i i | Me
—8i-0-8i-0-Si— rNMez* Me; . fNMeQ .

- + H;0 Oberflache O NMe,
6NM52 —_— /

- n MeOH (? 0 (@] 0] 0] @]

—8i-0-9i-0-8i-0-Si-0-8i-0-8i—
S s . ‘

Schematisch: Hydrolyse

Schema 4.56: Geplante Beschichtung einer aktivierten Siliciumoberflache mit chiralen
Methoxysilan 70. Oben: Beschichtung eines Siliciumsubstrates mit aktivierter Oberflache mithilfe
des hydrolysierten Trimethoxysilans 70. Unten: Vereinfachte Darstellung des oben gezeigten

Schemas.

Das oben gezeigte Schema zeigt das geplante Beschichtungsverfahren. So soll das
Trimethoxysilan in Gegenwart von Wasser hydrolysiert werden, bevor es an die aktivierte
Oberflache eines Substrates kondensiert. Die restlichen Si—-O-Funktionen ermdglichen
zusatzliche Quervernetzungen des Adsorbaten an die Oberflache oder an andere

Silanmolekile.

In einer solchen chiralen Schicht sollte in der Theorie das C-stereogene Amino-

organylrickgrat der Silane nach oben ausgerichtet sein. Mit dieser Funktionalitét
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kénnten dann im weiteren Schritt mogliche Metallkoordinationsmaoglichkeiten, Kata-
lysatoreigenschaften sowie Haftung und Wechselwirkungen mit diversen anderen

Komponenten untersucht werden.

Damit eine erfolgreiche Beschichtung des Substrates sichergestellt werden kann, muss
das Methoxysilan zumindest teilweise oder vollstandig in Gegenwart von Wasser
hydrolysiert werden, um eine hohe Affinitdt fir Kondensationsreaktionen mit dem
Substrat zu schaffen. Da das Trimethoxysilan 70 drei Methoxygruppen aufweist, sollte
dies in der Lage sein mehrfach an die Substratoberflache zu binden und Quervernetz-
ungen zu anderen Adsorbat-Molekulen auf der Oberflache einzugehen, und so eine
stabile Schichtbildung ermdglichen.

Eine generelle Schwierigkeit bei Beschichtungsverfahren stellt die Darstellung einer
gleichmaRigen und reproduzierbaren Beschichtung des Substrats dar. So sind generell
drei Hauptformen flr Beschichtungen mit diinnen Adsorbatfilmen bekannt.[4%!

FRANK-VAN-DER-MERWE- STRANSKI-KRASTANOW- VoLMER-WEBER-Wachstum
Wachstum Wachstum Inselwachstum
Schicht fir Schichtwachstum Mischform s -
| | | ]

- e e e - Adsorbat

e
I
Substrat

Abbildung 4.88: Unterschiedliche Arten des Schichtwachstums fiir diinne Schichten.

Bei gleichmafligem Wachstum des Adsorbaten scheidet sich der Adsorbat regelméaRig,
Schicht fur Schicht auf dem Substrat ab und fihrt so zu einer homogenen Schicht mit
einer vergleichsweise geringen Oberflaiche (FRANK DER MERWE-Wachstum).#6 |m
anderen Extremfall scheidet sich der Adsorbat primér auf anderen Adsorbaten ab,
wodurch es zu einem Inselwachstum kommt und Schichten mit besonders hoher
Oberflache entstehen (VOLMER-WEBER-Wachstum).'4”) Bei der Mischform kommt es
zunachst zur Bildung einer ersten definierten Schicht auf dem Substrat. Nachdem das
Substrat mit einer ersten Schicht bedeckt ist, folgt anschlieRend ein Inselwachstum
(STRANSKI-KRASTANOW-Wachstum).48 Nach welchem Typus sich eine Schicht aufbaut
hangt von mehreren Faktoren ab, dazu zahlen die Oberflachenenergien, Diffusion und
Adsorptionsmdglichkeiten von Adsorbat und Substrat.’*! Abhangig von dem
vorliegenden Beschichtungstyp kdnnen die Eigenschaften der Oberflachen stark

variieren. Insbesondere fur die chiralen Eigenschaften ist die Anordnung der Molekiile
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auf der Oberflache essentiell und muss bei der Auswertung der Ergebnisse beriick-

sichtigt werden.
Im Rahmen des Kooperationsprojektes stellen sich daher mehrere Herausforderungen:

a) Die Wahl von geeigneten Beschichtungsverfahren, die zum einen eine
erfolgreiche Beschichtung ermdglichen und zum anderen reproduzierbare

Ergebnisse liefern.

b) Die Optimierung der Beschichtungsmethode, um Schichten mit einer definierten
Ordnung der Molektle an der Oberflache zu erzeugen, welche abhangig von den
Konfigurationen der C-stereogenen Kohlenstoffzentren in einer gezielten
Anordnung der Aminoorganylmolekilteile resultiert.

c) Die Verfugbarkeit und Entwicklung von Analytikmethoden, um die Natur der
synthetisierten Beschichtungen aufzuklaren sowie in Experimente die chiralen
Eigenschaften der beschichteten Substrate zu untersuchen.

4.6.1 Beschichtungsversuche

Die erste Aufgabe stellt somit die Wahl nach einem geeigneten Beschichtungsverfahren
dar, um die Molekile gleichmaRig auf einem Substrat aufzubringen. Dieses muss den
Ablauf der Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen des Trimethoxysilans erméglichen

und somit passend zur Reaktivitat dieses Adsorbaten gewahlt werden.

Im Rahmen der Arbeit fiel die Wahl auf Flissigphasenmethoden, die fir die
Beschichtungsverfahren genutzt werden sollten. Diese weisen im Gegensatz zu
Gasphasen-Methoden eine héhere Verweilzeit und Konzentration des Silans auf der
Substratoberflache auf. Dies sollte zum einen erstmal eine generelle Schichtbildung mit
dem Trimethoxysilan garantieren, sowie zuséatzlich dickere Schichten als andere
Verfahrenstechniken ermdglichen. Eine dickere Schicht vereinfacht insbesondere zu
Beginn die Anwendung diverser analytische Methoden. Zusatzlich konnte eine hdhere
Verweil- und Reaktionszeit des Trimethoxysilans bei dem Versuch auch die Ausbildung
einer hoheren Ordnung der Molekiile an der Oberflache beglinstigen. Damit eine hohe
Affinitat und Reaktivitdt zwischen Adsorbat und Substrat gewahrleistet werden kann,
wird die Substratoberflache vor den Versuchen gereinigt und mit geeigneten

Chemikalien vorbehandelt, um aktive Silanolgruppen an der Oberflache zu schaffen.



212 Ergebnisse und Diskussion

In den ersten Versuchsreihen sollten die Versuche im dip-coating-Verfahren

durchgefuhrt werden, das den folgenden Aufbau aufweist:

Dip-coating
Hydrolyse OR2
Zuggeschwindigkeit RSi(OME)g-—%‘ R*O@OR3 = O
—n MeOH R

OH OH O©OH
Oberflachenkondensation HO—éi—O—éi—O—Sli—OH
+ Quervernetzung | | |

Wafer-Oberflache

] ]
Ho—s;,i—o—sl,i—o—Si-OH

R, R, R*=Me, H
Me

Silan-L&sung :
In MeOH R= NMe,

Abbildung 4.89: Aufbau und Ablauf des dip-coating-Verfahrens fir die Beschichtung eines

Silicium-Wafers mit dem Trimethoxysilan 70. Die eigentliche Reaktion findet am Meniskus der

Silanlésung und dem Substrat statt.

Hierbei wird das Substrat in eine Losung des Silans in Methanol mit einer bestimmten
Konzentration ,gedippt‘. Durch die Wahl einer genauen Verweilzeit und einer
bestimmten Zuggeschwindigkeit wird die Reaktionszeit des Adsorbaten mit dem
Substrat festgelegt. Die eigentliche Hydrolyse des Methoxysilans und Kondensation an
die Oberflache des Wafers findet am Meniskus zwischen der Lésung, Luft und dem
Substrat statt. Die Luftfeuchtigkeit nimmt hier daher ebenfalls Einfluss auf die Hydrolyse-
geschwindigkeit des Silans. Zuséatzlich lasst sich das Substrat sowie die Silanldsung auf
eine bestimmte Temperatur erwdrmen. In der Regel wird bei dieser Methode nur das
Substrat erwarmt, da so insbesondere Reaktionen an der Substratoberflaiche gefordert
werden und das Losungsmittel schneller verdampft. Aufgrund der pandemischen Lage
in denen das Projekt durchgefihrt wurde, konnte die bendtigte Versuchsapparatur von
den Werkstétten nicht wie geplant fertig gestellt und daher keine dip-coating-Versuche
durchgefuhrt werden.

Alternativ wurden erste Versuche im spin-coating-Verfahren durchgefuhrt. Hierbei wird
zunachst die Silanlésung im Zentrum des Substrats aufgetragen und dieses
anschlie3end durch ein Vakuum fest auf einem Halter fixiert und in Rotation versetzt.

Durch die wirkenden Fliehkrafte wird der Adsorbat gleichm&Rig auf der Oberflache
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verteilt und Uberschissige Losung vom Substrat entfernt. Dieses Verfahren erméglicht

die Darstellung von besonders dinnen und gleichmaRigen Beschichtungen.

l‘
»
»

o I— —»  Silan-Adsorbant-Lésung

L Silicium-Substrat ‘

Rotation

Abbildung 4.90: Schematischer Aufbau der spin-coating-Versuche zur Beschichtung von
Silicium-Wafern mit der Methoxysilanlésung.

Analog wie beim dip-coating wird durch Erhitzen des Wafers die Kondensations-
reaktionen am Substrat mit dem Adsorbaten beginstigt. Wichtige Parameter fur das
spin-coating sind die Rotationgeschwindigkeit, Temperatur des Substrats und die
Silankonzentration. Im ersten Versuch wurden als Substrate 4 cm? grofRe Silicium-Wafer
verwendet und das Trimethoxysilan 70 wurde in Reinform als Adsorbat eingesetzt. So
sollte unabhangig von der Qualitat der Beschichtung zunachst eine maximale Reaktivitat
des Adsorbaten und die damit einhergehende erfolgreiche Schichtbildung gewéhrleistet
werden.

Die Versuche wurden in der Universitdt zu Koln von Frau A. K. SCHMIDT-VERMA
durchgefuhrt. Es wurden zwei verschiedene spin-coating-Versuche durchgefuhrt. Ein
Silicium-Substrat wurde mit dem racemischen Trimethoxysilan (rac)-70 beschichtet,
wahrend im zweiten Versuch ein Silicium-Wafer mit dem (Sc)-konfigurierten Trimethoxy-
silan (Sc)-70 beschichtet wurde.
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|
MeD ome Wilicium-water

9
MeO-Si”  Me B
(rac)-Versuch *NMeg _ » | Misch-Schicht
spin-coating |
(rac)-70
MeO

| OMe Silicium-Wafer

MeO-Si  Me L—i
(Sc)-Versuch Tw ‘ y
NMe, (S¢c)-Schicht |

spin-coating k—

Schema 4.57: Beschichtungsversuche mit spin-coating. Ein Versuch erfolgt unter Verwendung

v

(Sc)-70

des racemischen Adsorbaten (rac)-70 und resultiert in einer ,Misch-Schicht”. Die Verwendung

des (Sc)-konfigurierten Silans (Sc)-70 bei der Beschichtung resultiert in einer ,,(Sc)-Schicht".

Die nach den Versuchen erhaltenen beschichteten Wafer zeigten bereits optisch eine
erfolgreiche Beschichtung, wodurch die generelle Beschichtungsmethode als geeignet
verifiziert werden konnte. Die beiden Beschichtungen wurden dargestellt, um diese
zunachst untereinander vergleichen zu kdnnen. Das beschichtete Substrat mit dem
(rac)-Silan 70 wird im Folgenden als Misch-Schicht bzw. Misch-Substrat bezeichnet, in
denen die C-stereogenen Zentren beiden Konfigurationen aufweisen. Das beschichtete
Substrat aus dem Versuch mit dem (Sc)-konfigurierten Silan wird hier als (Sc)-Schicht

bzw. (Sc)-Substrat bezeichnet.
4.6.2 Analytik der Beschichtungen

Aufgrund der knapp bemessenen Ressourcen im zeitlichen Rahmen der Arbeit konnten
nur erste analytische Untersuchungen der Beschichtungen durchgefiihrt werden. Daher
wurden zunachst Standarduntersuchungen der beschichteten Substrate vorgenommen.
So wurden Kontaktwinkelmessungen der Misch-Schicht und der (Sc)-Schicht mit Wasser
durchgefuhrt um die Hydrophilie der Schichten zu ermitteln. Generell gelten Oberflachen
mit Kontaktwinkeln von 6 ~ 0° als hydrophil wahrend Komponenten mit einem Kontakt-
winkel 6 von 90° als hydrophob klassifiziert werden. Bei einem Kontaktwinkel 6>90°

handelt es sich um superhydrophobe Verbindungen.49

Fur die Misch-Schicht aus dem (rac)-Versuch und der (Sc)-Schicht aus dem

(Sc)-Versuch wurden jeweils drei Kontaktwinkel-Messungen durchgefihrt.
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Misch-Schicht Misch-Schicht Misch-Schicht
8=71° 8=81° 6=82° J
Lscrschwht — _ -
(SC Schlcht Sch|cht (Sc)-Schicht
= = 6=52° J

Schema 4.58: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen der beschichteten Substrate. Die

Messungen wurden an unterschiedlichen Stellen der beschichteten Substrate wiederholt.

Erstaunlicherweise unterscheiden sich die Ergebnisse der Messungen der
Misch-Schicht signifikant von denen der (Sc)-Schicht. Fir erstere ergeben sich Kontakt-
winkel mit Wassertropfen von Buvisch = 71-82°, wahrend bei der (Sc¢)-Schicht die Ergebnis-
se von 6s = 52-57° um etwa 20° niedriger ausfallen. Daraus ergibt sich, dass die Misch-
Schicht hydrophobere Eigenschaften aufweist als die (Sc)-Schicht. Damit die (Sc)-
Schicht einen héhere Hydrophilie aufzeigen kann, miissen mehr polare Molekilgruppen
zur Oberflache hin ausgerichtet sein. Dies kdnnte durch die Anordnung der Amino-
gruppen zur Oberseite des Substrates hin erklarbar sein, wie sie fir die Beschichtung
geplant war. Im Gegensatz dazu missen bei der Misch-Schicht aus dem Versuch mit
dem racemischen Silan unpolarere Molekulteile an der Oberflache dominieren. Hier liegt
die Vermutung nahe, dass sich die aromatischen Benzolgruppen primar zur Oberseite
ausgerichtet haben und die polareren Molekulteile bzw. die Aminogruppen maglicher-
weise weniger geordnet an der Oberflache ausgerichtet sind.

Eine alternative Erklarung kann jedoch auch ein unterschiedliches Schichtwachstum
sein. Bei der (Sc)-Schicht wirde ein gleichmafiges Schicht-fur-Schicht-Wachstum
(FRANK DER MERWE-Wachstum) in einer vergleichsweise ebenen Oberflache resul-
tieren, die mehr Wechselwirkungen zwischen Festkérper und Wasserstropfen zulasst.
Bei der Misch-Schicht konnte es vermehrt zu einem Inselwachstum
(VOoLMER-WEBER-Wachstum) gekommen sein, die in einer eher rauen Oberflache
resultiert und somit weniger Wechselwirkungen zwischen Festkdrper und Flissigkeit
zulasst, was ebenfalls in einer unpolareren Oberflache resultieren wirde. Es fehlen
jedoch noch Folgeuntersuchungen sowie die Reproduktion der Beschichtungen, um

diese Effekte ausreichend zu bestatigen. Um zu Uberprifen welcher der beiden
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Erklarungen zutreffender ist, missten die Kontaktwinkelmessungen beispielsweise mit
einer unpolaren Flussigkeit wiederholt werden.

Neben den Kontaktwinkelmessungen wurden auch erste RAMAN-Spektren der
beschichteten Silicium-Wafer aufgenommen. Um diese besser verwerten zu kénnen,
wurde zunachst einige theoretische RAMAN-Spektren modelliert. Zundchst wurde das

Spektrum des Trimethoxysilans (Sc)-70 mit dem Programm Gaussianl16 berechnet.

RAMAN-Spektrum von Trimethoxysilan (theoretisch)
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Abbildung 4.91: Theoretisches RAMAN-Spektrum von Methoxysilan (Sc)-70 [berechnet mit
Gaussianl6, B3LYP/6-31+g(d].

Das (Sc)-Trimethoxysilan 70 wurde zundchst geometrieoptimiert und mithilfe der
Frequenzrechnung das RAMAN-Spektrum in der Gasphase kalkuliert. Zusatzlich wurde

ein Vergleichsspektrum flr das vollstandig hydrolysierte Silantriol (Sc)-90 berechnet.
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Raman-Spektrum von Trisilanol
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Abbildung 4.92: Theoretisches RAMAN-Spektrum von Silantriol (Sc)-90 [berechnet mit
Gaussianl6, B3LYP/6-31+g(d].

Dieses &hnelt wie erwartet dem RAMAN-Spektrum des Trimethoxysilans. Hier konnen die

Signale der OH-Schwingungen im Bereich von 3800 cm™ beobachtet werden. Als letztes

Vergleichsspektrum wurde ein einfach kondensiertes Modell-Siloxandiol geometrie-

optmiert und ebenfalls ein RAMAN-Spektrum fur das Molekul kalkuliert.

Raman Spektrum von Siloxandiol
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Abbildung 4.93: Theoretisches RAMAN-Spektrum von Siloxansilandiol (Sc)-140 [berechnet mit
Gaussianl6, B3LYP/6-31+g(d].

Bei diesem tritt eine etwas hohere Intensitat fur die Signale der CHs-Schwingungen auf,

gibt jedoch auch die erwartete Ahnlichkeit zu den anderen theoretischen Spektren

wieder.
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Nach den theoretischen Uberlegungen konnten anschlieRend die RAMAN-Spektren der
Misch-Schicht und der (Sc)-Schicht aufgezeichnet werden. Hierbei war der Messbereich
im Experiment jedoch auf Frequenzen bis zu 3000 cm™ begrenzt, wodurch ins-
besondere die theoretisch intensiven Signalbereiche nicht erfasst werden kdnnen.
Zusatzlich ist zu beachten, dass theoretische molekulare Gasphasenspektren nicht dem
Spektrum eines Festkdrpers aus zahlreichen Silaneinheiten entsprechen, jedoch kénnen

madglicherweise analoge Muster und @hnliche Signalbereiche zugeordnet werden.

Fur die Misch-Beschichtung aus dem Versuch mit racemischen Trimethoxysilan 70
ergab sich folgendes experimentelles Spektrum.

Misch-Schicht

Counts

- 1("1‘J|““\"\V‘Q"}_J% o Wd‘ :
PP

TP g 1
ki I

T T T T T 1
€00 1000 1500 2000 2500 3000

Raman shit / cm-1

Abbildung 4.94: RAMAN-Spektrum von beschichtetem Silicium-Wafer mit (rac)-Silan 70.

Im Spektrum sind keine scharfen Banden zu erkennen. Nur im Frequenzbereich von
500-600 cm™ und 1000-1100 cm™ kommt es zu zwei breiten und intensiveren
Signalen. Im theoretischen Spektrum des Methoxysilans findet sich bei 497 cm™ eine
Deformationsschwingung der Si—-O-Gruppen am Molekil. Der Frequenz von 510 cm™
ist eine Deformationsschwingung der N—CHs-Einheiten in den Kalkulationen zugeordnet.
Diese konnten den breiten Signalen im Bereich von 500—-600 cm™ des experimentellen
Spektrums entsprechen. Beim Vergleich des zweiten breiten Signals im Bereich von
~1100 cm™ kann ebenfalls eine entsprechende Schwingung im theoretischen
Spektrums des molekularen Trimethoxysilans gefunden werden. So kann eine
intensivere Schwingung bei einer Frequenz von 1064 cm™ aus dem modellierten
Spektrum der Deformationsschwingung des Aromaten-Gerists des Benzolringes
zugeordnet werden. Somit konnte das breite Signal aus dem Experiment der Misch-
Beschichtung ebenfalls auf Schwingungen des Benzolringes der einzelnen Silan-
substituenten zuriickzufiihren sein. Andere intensivere Schwingungen, wie sie fir die
einzelnen Silanmolekile berechnet wurden, finden sich jedoch nicht im experimentellen

Spektrum des Festkdrpers wieder.
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Zuletzt wurde auch das RAMAN-Spektrum der (Sc)-Schicht aus dem Versuch mit dem

ausschlieBlich (Sc¢)-konfigurierten Methoxysilan aufgezeichnet.

Counts

S00 1000 1500 2000 2500 3000

Raman shift / cm-1

Abbildung 4.95: RAMAN-Spektrum von beschichtetem Silicium-Wafer mit (Sc)-Silan 70.

Dieses ahnelt dem Spektrum der Misch-Beschichtung. Hier sind jedoch die beiden
breiteren Signale im Frequenzbereich von 500-600 cm~ und 1000-1100 cm™ wesent-
lich scharfer als beim vorherigen Spektrum der Misch-Schicht. Die Signale sind bei (Sc)-
Schicht jedoch weniger intensiv. Die scharferen Banden kénnen denselben Gruppen wie
schon beim vorherigen Spektrum zugeordnet werden. Die zuvor prognostizierte hthere
Ordnung der Silanmolekile an der Oberflache der (Sc)-Schicht im Vergleich zur Misch-
Schicht kénnte hier ebenfalls Grund fir die scharferen und eindeutigeren Signale im
aufgezeichneten RAMAN-Spektrum sein. Fir die (Sc)-Schicht wurde zur Kontrolle eine
zweites RAMAN-Spektrum aufgezeichnet.

| Zweite Messung

Counts
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Abbildung 4.96: Zweite RAMAN-Messung der (Sc)-Schicht aus dem Versuch mit (Sc)-Silan 70.

Das Spektrum ist nahezu aquivalent zum vorherigen und spricht dafiir, dass die

Beschichtung auf dem Substrat regelmafiig erfolgt ist.
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Die durchgefuihrten Versuche stellen bisher nur einen ersten Blick auf die méglichen
Charakteristiken der Schichten und ihre Unterschiede dar. In Zukunft missen die
Versuche reprodoziert und die Beschichtungsverfahren weiter optimiert werden, um die
Ergebnisse zu validieren. Des Weiteren sollten die Schichten mit weiteren Analyse-

verfahren untersucht werden.

Zur Uberpriifung, ob die Misch-Schicht oder die (Sc)-Schicht unterschiedliche chirale
Eigenschaften aufweisen, konnten hier die Wechselwirkungen mit anderen chiralen
Molekilen in Experimenten untersucht werden. So konnte beispielsweise die unter-
schiedliche Adsorption von kleinen chiralen Alkoholen an die Oberflache des Misch- und
des (Sc)-Substrats untersucht werden. Die ersten Experimente zeigen jedoch bereits
vielversprechende Ergebnisse und sollten in Zukunft fortgefuhrt werden.
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5 Zusammenfassung

In Anlehnung der Fahigkeiten der Natur zur Darstellung hochkomplexer SiOz-basierter
Materialien konnte in dieser Arbeit ein tieferes Verstandnis fir molekulare Prozesse
gewonnen werden, die fur den Aufbau silanolbasierter Strukturen von wichtiger
Relevanz sind. Hierzu wurde der Fokus der Betrachtung auf die Stoffklasse der Silanole
gelegt, die als zentrales Bindeglied fundamental an der Umwandlung von molekularen

Silicium-Bausteinen zu siloxanbasierten Materialien beteiligt sind.

Molekulare Si-Bausteine Silanole Materialien

O O Hydrolyse Kondensation
o5 ON__ /& /:]

Y90 W N (B

O 9 —

Schema 5.1: Silanole als Bindeglied zwischen molekularen Silanen und siloxanbasierter

Materialien.

Zur Eingrenzung des komplexen Themengebietes wurden Silanole synthetisiert und
untersucht, die anlehnend an den bisherigen Kenntnisstand Eigenschaften aufweisen,
die zur Steuerung der Kondensationsprozesse beitragen kénnten. Dadurch ergibt sich
zusatzlich das Potential fir diverse industrielle Anwendungen. Folgende Anforderungen

wurden hier berticksichtigt:

e Da Chiralitat ein strukturbestimmendes Merkmal ist, wurden die Komponenten

mit einem stabilen chiralen Rickgrat ausgestattet.

o Durch Darstellung diverser Si-stereogener Verbindungen und Isolation stereo-
chemisch reiner Substanzen wurde die Grundlage fir die Studien von mole-

kularen Prozessen mit diesen stereochemischen Sonden geschaffen.

e Basierend auf die in Kieselalgen gefunden Aminbasen wurden die Zielmolekile
mit einer Aminofunktion ausgestattet, um den Einfluss dieser Funktionalitat auf

molekulare Reaktionsprozesse und Strukturen untersuchen zu kénnen.
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Mit diesen Voraussetzungen wurde zundchst eine Variation diverser chiraler und
aminofunktionalisierter Silanole synthetisiert und deren Festkdrperstrukturen analysiert.
Mithilfe von Si-stereogenen Silanolen wurden in intensiven Versuchsreihen insbe-
sondere Kondensations- und Epimerisierungsverhalten der Silanole in Ldsungen

studiert, um neue Erkenntnisse zu diesen molekularen Prozessen zu gewinnen.
Im Rahmen dieser Arbeit konnten zudem einige weitere Projekte realisiert werden:

e Transformationen von Silanolen zu Siloxiden, einer Stoffklasse die ein hohes
Anwendungspotential auszeichnet und hier um zusatzliche wertvolle chirale

Vertreter erweitert werden konnte.

o Zur Aufklarung der komplexen elektronischen Situation der Si—O-Bindung in
Silanolen wurden erste hochwertige Einkristallrontgenstrukturanalysen ange-
fertigt, die eine exakte Elektronendichtebestimmungen erméglichen.

e Mithilfe der Arbeitsgruppe MATHUR der Universitdt zu Koln wurden erste
Versuche zur Oberflachenmodifikation mit den synthetisierten chiralen amino-

funktionalisierten Si—-O-Bausteine realisiert.

5.1 Synthese und Festkorperstrukturanalysen chiraler Amino-

organylmethoxysilane und -silanole

Die Synthesearbeit stellte die fundamentale Grundlage dieser Arbeit dar. Bei der
Darstellung von diversen chiralen Methoxysilanen und Silanolen wurde das chirale
Benzylamin 69 als Molekulriickgrat verwendet, welches ein C-stereogenes Zentrum und

einen Aminofunktion aufweist.

I\_/Ie RnSi( Me)3—n RnSi( H)3—n
1.t-BuLi Me H,0 Ve
NMez > * — > *
2. R,Si(OMe)4_p, NMe, Hydrolyse NMe,
69 n=0-2
R = Organyl AF AG

Schema 5.2: Verwendete Syntheseroute zur Darstellung der Methoxysilane und Silanole.

Die Synthese der Silanole erfolgte durch Hydrolyse der entsprechenden Methoxy-
komponenten. Durch Einsatz des enantiomerenreinen Amins (Sc)-69 (e.r.>99:1)

konnten die Verbindungen in (Sc)-konfigurierter Form dargestellt werden. Ein Grof3teil
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der vorgestellten Silane konnte zudem auf Basis des racemischen (rac)-Amins 69

synthetisiert und rein isoliert werden.

Abhangig von den funktionellen Si—O-Einheiten im Molekdl, lie3 sich im Rahmen dieses

Projektes eine Bandbreite an chiralen Methoxysilan-Derivaten darstellen und charakter-

isieren.
Me,yN Synthese von Methoxysilanen
e Me
| Me | Me | Me R
Me Me Me R Me R_I Me
Ssi” Me si” Me si” Me si” Me
NMe, @/\NMez ©/\NM62 ©/\NM82
(Sc)-70 (Sc.Sc)-81  R=Me (Sc)-73 R=n-Pr(Sc)-77 R =Ph (Sc)-82
R=Ph (Sc)-74 R=Np (rac)-78 R =Me (Sc)-83
R=Cy (Sc)-75 R =i-Bu (S¢)-79
R =tBu (Sc)-76 R=Bz (Sc)-80

Schema 5.3: Synthetisierte und charakterisierte chirale Methoxysilane.

Si-stereogen

Me

Ph
R\ | e
Me

Six

NMe2

R=Me (Sc)-84
R =t-Bu (Sc)-85
R =i-Pr (Sc)-86
R = n-Bu (S¢)-87

Bei der Synthese der Si-stereogenen Methoxysilane 85, 86 und 87 zeigte sich wahrend

der Synthese eine asymmetrische Induktion beim Aufbau der stereogenen Silicium-

zentren. Hierdurch konnten die Verbindungen in angereicherter Form isoliert werden

(d.r. > 94:6). Dieses Phanomen wurde von A. KRUPP aus der eigenen Arbeitsgruppe in

einem anderen Projekt genauer untersucht.

Die Methoxysilane wurden mit unterschiedlichen Hydrolysebedingungen zu Silanolen

umgesetzt. Die Tendenz von Silanolen in Kondensationsreaktionen zu Siloxanen zu

reagieren, stellte hier eine synthetische Herausforderung dar. Ein zentrales Ziel bestand

daher in der Kristallisation der Komponenten, wodurch diese aufgereinigt und die

Festkorperstrukturmotive der Verbindungen untersucht werden konnten.

Synthese von Silanolen

MezN
y * Si-stereogen
H R H H Ph

t-Bu_| OH I OH R_I_OH RU_OLT R R_1_OH

Ssi” Me si” Me si” Me Me 3Si” s’ Me SiT Me
fj/\r\uvle2 @/\NMez ©/\NM92 MezN/'\© ©/\NMe2 NMe,
(Sc)-91 (Sc.Sc)-92 R =Ph (Sc)-103 R = Ph 96 R=Me (Sc)-105
R =Me (Sc)-104 R = n-Pr (Sc¢.Sc)-97 R =t-Bu (Sc)-106
R =i-Bu (Sc,Sc)-98 R=iPr (Sc)107
R=Cy (Sc.Sc)-99 R = n-Bu (Sc)-109

Schema 5.4: Synthese und Festkdrperuntersuchungen von chiralen Silanolen.
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Mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse konnten so 16 Silanol-Festkorperstrukturen
aufgeklart und die charakteristischen Strukturmotive identifiziert werden. Dabei zeigten
samtliche untersuchte Komponenten die Ausbildungen von Wasserstoffbriicken
zwischen den Hydroxygruppen und den Aminoliganden. Hierbei konnten die Verbin-
dungen in zwei Hauptgruppen unterteilt werden. Bei dem ersten Teil der Komponenten
wurde die Ausbildung von intramolekularen Wasserstoffbriicken innerhalb eines
Silanolmoleklls beobachtet. Die zweite Gruppe der Silanole zeigte eine Ausbildung von
intermolekularen Wasserstoffbriicken, die in der Verbriickung der einzelnen Silanol-

molekile zu langen Ketten resultierte.

Wasserstoffbriicken im Festkorper

intermolekular intramolekular intermolekular mit H,0O

Meph
/ Me
_-HOSST Me :,Ph Ph
N o* A
Me N~
O 2 ©/\Me2 ©/<Me
(Sc,Ssi)-105 (Sc,Sgj)-105 (Sc,Rsi)-107

Abbildung 5.1: Gefundene Wasserstoffbriickenmotive in den Festkorperstrukturen der Silanole.

Insbesondere die Sterik der Substituenten an den Siliciumzentren scheint hier das
ausgebildete Strukturmotiv zu beeinflussen. So fuhren gréRere Substituenten an den
Siliciumzentren zur bevorzugten Ausbildung von intramolekularen Wasserstoffbriicken,
wahrend kleinere Substituenten an den Siliciumzentren die Ausbildung intermolekularer
Wasserstoffbriicken ermdglichen. Die beiden isolierten Silandiole 91 und 92 stellten hier
Sonderformen dar, da sie beide beobachtete Formen der Wasserstoffbriickenbindung
im Festkorper zeigten. Beim t-Butylsilandiol 91 erfolgte die Verbrickung der inter-
molekularen Wasserstoffbriicken mittels zusatzlichem Kristallwasser im Festkorper.
Letztere stellt eine Besonderheit dar, da bisher nur sehr wenige Festkorperstrukturen
von Silanolen mit Wasser bekannt sind. Insgesamt zeigt der Aminosubstituent einen

entscheidenden Einfluss auf die Bildung der untersuchten Festkdrperstrukturen.

Fur viele der Si-stereogenen Verbindungen konnten diastereomerenreine Festkorper-

strukturen analysiert werden. Zusatzlich zeigten die beiden Si-stereogenen Silanole
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105 und 107 ein ausschlieRRlich fraktioniertes Kristallisationsverhalten, wodurch sich

diese in hoher stereochemischer Reinheit (d.r. >99:1) anreichern lieRen.

1.84 |(Sc,Ssi)
Anreicherung von Silanol (S¢,Ss;)-105

0.8- (Sc,Rsi)

0.7- mdgliche Diastereomere

Like-paar

0.6- (Sc.Ssi)

(SoRy) ~ZMKEPAAI (2 s

(Re.Rsi)

0.5+

0.4-

0.3

0.2
= Rohprodukt

0.1= Kiristalle

= Kristalle nach Waschen

Chemical Shift (ppm)

Abbildung 5.2: Ausschnitt aus den *H-NMR-Spektren zur Verdeutlichung der Anreicherung von

Silanol (Sc,Ssi)-105 durch fraktionierte Kristallisation.

Dadurch konnte fiir das Silanol Phenylmethylsilanol das Like-Diastereomer (Sc,Ssj)-105
angereichert werden, wahrend fir i-Propylphenylsilanol das Unlike-Diastereomer
(Sc,Rsi)-107 akkumuliert wurde (d.r. = 99:1). Dies wurde fir die Komponente 105 weiter
untersucht und optimiert, wodurch dieses auf einem synthetisch einfachen Weg im
Grammal3stab dargestellt werden konnte. Zudem ist die Verbindung in kristalliner Form

unproblematisch fur lange Zeitraume lagerbar.

5.2 Mechanistische Untersuchungen mit chiralen Sonden

Der effiziente Zugang zu diesem Si-stereogenen Silanol 105 ermdglichte intensive
mechanistische Untersuchungen zur Stabilitdt des Silanols in Ldsung gegeniuber
Kondensationsreaktionen und Epimerisierungsprozessen. Hierzu wurden eine Vielzahl
NMR-spektroskopischer und MS-spektrometrischer Versuche durchgefihrt, bei denen
das Si-stereogene Silanol (Sc,Ssi)-105 als mechanistische Sonde eingesetzt wurde.
Anderungen der Konfigurationen der chiralen Sonde lieBen so Riickschlisse auf

ablaufende Reaktionsmechanismen zu.
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Kondensation Epimerisierung
Ph_¥oOH ph_Me Me oH Me
LS I Ph K H H
\Si"* Me Me\ L \ \Si'* Me Ph\Si*’ Me
2 k. B _— T
S B R — TR
(Sc,Ssi)-105 (Sc.Sc,SsilRsi»SsiRsi)-116 (Sc,Ssi)-105 (Sc,Rsi)-105

L J L J

Schema 5.5: Untersuchung des Si-stereogenen Silanols (Sc,Ssi)-105 gegeniiber Kondensations-

und Epimerisierungsreaktionen.

Die vorgestellten Untersuchungen zeigten eine [dsungsmittelabhangige Stabilitat des
Silanols 105. So zeigte das Silanol 105 Uber einen Zeitraum von Monaten eine
vollstandige Inertheit in Benzol-ds. In MeCN-ds hingegen konnte ein nahezu instantaner
Beginn von Kondensations- und Epimerisierungsreaktionen beobachtet werden. Aus
weiterflhrenden Experimenten mit anderen Lésungsmitteln konnte folgende Stabilitéats-
reihe fur das Silanol erstellt werden:

Benzol > Et,O > THF > Chloroform >> MeCN

Die Stabilitdit von Silanol 105 scheint hier maf3geblich mit der Polaritat des

Losungsmittels zu korrelieren und verringert sich mit Zunahme der Polaritat.

Aus den NMR-Untersuchungen ergab sich, dass Silanol und Siloxan Uber eine
Gleichgewichtsreaktion in Verbindung stehen. Dadurch konnte die Gleichgewichtslage
sowie die Reaktionsgeschwindigkeit durch den Wasseranteil in der Ldsung in den
Versuchen gezielt eingestellt werden. Zusatzlich ermdglichte diese Gegebenheit die
Spaltung der thermodynamisch stabilen Si—O-Si-Bindung unter milden Reaktions-
bedingungen, wie in einem Experiment gezeigt werden konnte. Im Rahmen der Arbeit
wurde zudem eine erste vereinfachte Ermittlung der Reaktionsordnung vorgestellt. Aus
dieser ergab sich, dass fur die Kondensationsreaktion mit groRer Wahrscheinlichkeit ein

monomolekularer Reaktionsschritt geschwindigkeitsbestimmend ist.

Eine intensive Auswertung der Diastereomerenverhéltnisse, des bei der
Kondensation gebildeten Siloxans (Sc,Sc)-116, ergab zusatzlich, dass bei den
initialen Kondensationsreaktionen zunachst gré3tenteils das ,Mesoartige“ Diastereomer
mit komplementaren Konfigurationen an den Siliciumzentren [(Sc,Sc,Rsi,Ssi) bzw.
(Sc,Sc,Ssi,Rsi)] gebildet wird. Dies bedeutet, dass die Kondensationsreaktion zweier
(Sc,Ssi)-Silanole zum Siloxan 116 primar unter Inversion der Konfiguration an einem
der beiden Siliciumzentren des Siloxans verlauft, wahrend die Konfiguration des zweiten

Siliciumzentrums unverandert bleibt.
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Me Me Me
Ph H Ph H Kondensation Ph | Ph
g M it e N
* + * * *
NMe, NMe, , Me,N NMe,
(Sc)-105 (Sc)-105 (Sc,Sc)-116
Kondensation
Epimerisierung '\{le/ H (Ssi) + (Rsi) > (Ssi:Ssi)
(Ssi) === (Rs) “sit Me (Ssi) + (Ssi) = (Ssi,Rsi)l(RsifSsj)
" s i* (Rsi) + (Rsi) = (Ssi,Rsi)/(Rsi/Ssi)
(Rs) == ) NMez (Rs) * (Ss) > (RsiRs)
Inversion
(sc)-105

Schema 5.6: Kondensation von Silanol (Sc)-105 unter Inversion der Konfiguration an einem
Si-stereogenen Siliciumzentrum. Die Epimerisierung des Silanols wird durch das bei der Konden-

sation gebildete Wasser initiiert.

Aus den vorgestellten NMR-Experimenten ergab sich, dass die Wasserkonzentration in
Losung entscheidend fiir die Epimerisierung des Silanols ist und damit beide Prozesse
miteinander verknipft. Das bei der Kondensationsreaktion freigesetzte Wasser konnte
so auch in trockenen Reaktionsmedien die Epimerisierung des Silanols initiieren. Durch
die Variation des Wassergehalts der Lésungen konnte in weiteren NMR-Experimenten
dieser Zusammenhang zwischen Epimerisierung und Wasserkonzentration
verstarkt untersucht und bestatigt werden. Ein h6herer Wasseranteil in der Losung fuhrte
hier zu einer erheblichen Steigerung der Epimerisierungsraten. In dieser Arbeit wurden
auch erste NMR-Versuche vorgestellt, bei denen durch Zugabe diverser Additive die
Stabilitét des Silanols beeinflusst werden konnte. Hier zeigte die Zugabe von HCI-Et,O
und BHs-THF, die ein Saure-Base-Addukt mit dem Silanol bilden konnen, eine

signifikante Erhohung der Epimerisierungsgeschwindigkeiten des Silanols 105.

Aufgrund der Befunde in den NMR-Experimenten wurde in Kooperation mit dem CMS
(Center for Mass Spectroscopy) unter Leitung von Dr. S. Ziihlke, zusammen mit Herrn
J. Rosler im Rahmen seiner Masterarbeit eine geeignete MS-Methodik entwickelt, um
die Epimerisierung und Austauschreaktionen des Silanols 105 mit Wasser verfolgen zu
konnen.**¥ So konnten in der Kooperationsarbeit Isotopenmarkierungsversuche mit
180-markiertem Wasser durchgefiihrt werden, mit denen die ansonsten nicht sichtbaren
Austauschprozesse des Silanols mit Wasser genau verfolgt werden konnten. In
Kombination mit der stereochemischen Sonde liel3 sich so eine Analysemethode
schaffen, die tiefe Einblicke in die ablaufenden Prozesse und Reaktionsmechanismen

zulie3. Die Nitzlichkeit dieser Methodik lie3 sich in den vorgestellten Ergebnissen
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eindrucksvoll demonstrieren. So zeigten sich in THF unerwartete Austauschprozesse
der Sauerstoffatome des Silanols mit denen des ¥O-markierten Wassers, die unter
Retention und somit Erhalt der Stereoinformation am Siliciumzentrum verlaufen. In
MeCN hingegen konnte unter analogen Versuchsbedingungen die Epimerisierung des

Silanols mit Fortschreiten der Austauschreaktion mit Wasser beobachtet werden.

MeCN THF
M‘e Méem I\/I‘e N{em
Ph_Y .OH Ph OH Ph_Y .OH Ph._Y'80H
gt Me BOH,  sit Me Ssiv Me OH,  siv Me
NMe, Hy NMe, NMe, Hy NMe,
(Sc.Ssi)-105 (Sc)-105 (Sc.Ssi)-105 (Sc.Ssi)-105

Epimerisierung in MeCN

Wasseraustausch unter Retention

Schemab.7: Aus den MS-Experimenten beobachtete Austauschreaktionen zwischen Silanol 105
und 180-angereichertem Wasser. Die Reaktion verlauft in MeCN unter Epimerisierung und in THF

unter Retention der Konfiguration am Si-stereogenen Siliciumzentrum.

Die Auswertung der *O-Anreicherung in den beiden Diastereomeren des Silanols zeigte
jedoch auch hier, dass ein Grof3teil der Austauschreaktionen der Hydroxygruppen in
MeCN unter Retention der Konfiguration verlauft. Im Rahmen der Arbeit wurde hierzu
ein theoretischer Syi-artiger Reaktionszyklus fir die Austauschreaktion unter
Retention der Konfiguration aufgestellt, bei der dem Aminoliganden eine Schliissel-
rolle in dem Stereoverlauf der Austauschreaktion zugeschrieben wird. So ermdéglicht
das Amin im Molekil die Ausbildung von Wasserstoffbriicken, wie sie aus den
Festkorperuntersuchungen bekannt sind. Hierdurch kann der Aminosubstituent eine
entscheidende dirigierende Funktion einnehmen und das als Nucleophil fungierende
Wassermolekul durch eine Wasserstoffbriicke an eine bestimmte Position fir einen
nucleophilen Angriff an das Siliciumzentrum leiten. Daraus ergibt sich ein
stereochemisch definierter Substitutionsmechanismus, der unter der experimentell

beobachteten Retention der Konfiguration am Siliciumzentrum verlauft.



Zusammenfassung 229

"Normalfall" M
H.._H €180-H
Me - _H Me ./ /O Ph\ll‘\\o !
Ph\'.‘\\ \‘ Ph\'n\\ H *SI NMez
«Si NMe #Si ' Retention
2 18 .
OH, NMe, =——— Ve
*“Me * —H2
THF Me
(Sc,Ssi)-105 105-H,0 (Sc,Ssi)-105
Konkurrenz-
Wasserstoffbriicken- || + MeCN
akzeptor
"Stérung"” NCMe NCMe
/ 4 Me
Me _H Me _H Ph., 3 wOH
Ph\S'"\\ Ph X ’ Epimerisierun +Si NMez
*Ol NMez 180H2 H\O,/Sl* N|\/|e2 p 9
= —_— -
*“Me H “Me -Hz Me
—MeCN
(Sc,Ssi)-105-MeCN Int-105-MeCN (Sc)-105

Schema 5.8: Schematische Darstellung fur die Austauschreaktion des Silanols 105 mit Wasser.
Oben: Theoretischer ,Normalfall“ fir die Reaktion, bei dem der Aminoligand unter Ausbildung
eines Ringsystems das Wasser-Nucleophil in eine definierte Position fir einen nucleophilen
Angriff positioniert und eine Substitution in Retention der Konfiguration am Siliciumzentrum
resultiert. Unten: Der ,Storfall“ des aufgestellten Mechanismus durch einen alternativen
Wasserstoffbriickenakzeptor, der zur Epimerisierung des Silanols 105 bei der Austauschreaktion
fuhrt.

Durch Konkurrenz-Wasserstoffbriickenakzeptoren wie die MeCN-Molekile kdnnte
dieser Mechanismus gestdort werden, was zu einem alternativen Reaktions-
mechanismus fihren wirde, der in der Epimerisierung des Silanols resultiert. Nach
Aufstellung eines ersten Erklarungs- und mechanistischen Ansatzes, wurde dieser im
Rahmen des Forschungsprojektes in ersten Experimenten weiter untersucht. So wurde
der Einfluss der Aminogruppe in Experimenten durch die Zugabe von Additiven
untersucht, die die eigentliche Wasserstoffbriickenakzeptor-Funktion des Amino-
liganden durch die Bildung von Addukten unterbinden oder als alternative Wasserstoff-
briickenakzeptoren fungieren kénnen. Die vorgestellten Versuchsreihen zeigten hier
einen starken Einfluss der untersuchten Zuséatze auf die Epimerisierungsraten und die
Geschwindigkeiten der Epimerisierungsreaktionen. Insbesondere die Versuchsreihe in
THF unter Zugabe von BHsz-THF zeigte vielversprechende Ergebnisse, da die
Auswertung der '0O-Anreicherung der jeweiligen Epimere auf eine Austauschreaktion

primar unter Inversion der Konfiguration schliel3en lassen.
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Zuletzt wurden erste Versuche mit alternativen Silanolen zu Austauschprozessen mit
180-Wasser durchgefuhrt. Bei den vorgestellten Ergebnissen zeigte sich, dass bei
sterisch abgeschirmteren Silanolen der Austauschprozess langsamer verlauft, als
es bei Silanolen mit kleineren Substituenten am Siliciumzentrum der Fall war. Die
Untersuchung eines ersten Silanols ohne Aminosubstituenten fihrte ebenfalls zur

langsamen Anreicherung des markierten Sauerstoffisotops aus der Versuchslésung.

5.3 Darstellung und Festkodrperanalyse von Siloxiden

In der Arbeit wurden Transformationsreaktionen der Silanole zu entsprechenden
Siloxiden vorgestellt. Hier konnten die Festkdrperstrukturen von Lithium- und Zink-
siloxiden aufgeklart und analysiert werden. Dabei wurden drei unterschiedliche
Strukturmotive identifiziert, bei denen es zur Bildung von Aggregaten aus zwei Siloxy-

liganden kam, die jeweils ein oder zwei Metallzentren koordinieren.

Lithiumsiloxid Zinksiloxide
Mepe
Me, '*N,‘\\Me
N .
Mo 2 Ph H
ezN\c_L. /SI‘Ph Ph~\s|— \Zn“\Br Mea/ §
S RO\ R Me':NH--O
—O—Lj Mes, e Me/
ISI", /'NH SI‘Ph X
PR Ph ~Et Me™ X
/ AY
Et Me
119 R = Me (Sc,Sc, Ssi, Ssi)-132 X= Br (Sc,Sc:Rsi,Rsi)-134
R=Ph  (Sc,Sc)130  X=Br(Sc,Rc.SsiSsi) / (Re,Sc.RsiRsi)-134
X= Cl (S¢,Rc.SsiSsi) / (Re.Sc.Rsi,Rsi)-133

Abbildung 5.3: Verschiedene Festkdrperstrukturmotive von Siloxiden, die im Rahmen der Arbeit

untersucht wurden.

Neben der achiralen Lithiumverbindung 119 wurden samtliche Zinksiloxide als chirale
Komponenten dargestellt. In den Festkérperstrukturen lagen nur ein oder zwei der még-
lichen Diastereomere vor, wodurch sich hier die Méglichkeit zur Anreicherung dieser
Verbindungen ergibt. Das Zinksiloxid (Sc,Sc,Ssi,Ssi)-132 konnte durch die Metallierung
des zuvor intensiv untersuchten Silanols (Sc,Ssi)-105 unter Retention der Konfi-
guration in nahezu quantitativen Ausbeuten isoliert werden. Dieses wurde auch in
einem ersten Experiment zu einem Lithiumsiloxid umgesetzt, welches zwar nicht direkt
charakterisiert wurde, jedoch durch eine Folgereaktion ebenfalls eine stereochemische

saubere Transformationsmadglichkeit aufzeigt.
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(Sc,Ssi)-105 (Sc)-125 (Sc)-117
d.r. (Ssi/Rs;) = 99:1 d.r. (Ssi/Rs;) = 99:1

Schema 5.9: Transformation des Si-stereogenen Silanols 105 Uber ein Lithiumsiloxid 125 zu
einem Siloxan 117 ohne Verlust der Stereoinformation.

Hieraus ergibt sich der Zugang zu Si-stereogenen Siloxiden in hohen stereo-
chemischen Reinheiten.

5.4 Si-0O-Bindungsanalyse

Als Grundlage fur die Analyse der elektronischen Situation der Si—-O-Bindung in
Silanolen im Vergleich zu Carbinolen und in diversen Wasserstoffverbriickten Aggre-
gaten, sollten erste qualitativ hochwertigen Einkristallrontgenstrukturanalysen diverser
Modellverbindungen aufgezeichnet werden. Diese ermdglichen genaue Elektronen-
dichtebestimmungen der untersuchten Festkérperstrukturen. Obwohl das Projekt im
Rahmen der Arbeit gerade erst begonnen wurde, konnten bereits erste Komponenten
dargestellt, kristallisiert und entsprechende qualitativ hochwertige Datensatze aufg-

enommen werden.

118 (rac)-137 118-HCI

Abbildung 5.4: Ubersicht der Komponenten, fiir die qualitativ hochwertige Datensétze zur

Elektronendichteanalyse aufgezeichnet werden konnten.
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5.5 Pentavalente Chlorsilane

Wahrend der Synthesearbeit konnten zusatzlich Festkdrperstrukturen von diversen
Chlorsilanen analysiert werden, die eine flinfte dative Bindung zwischen dem Amino-

liganden und dem Siliciumzentrum der Silane aufwiesen.

(rac)-139 (Sc)-138 (rac)-138
N-Si: 2.306(2) A N-Si: 2.156(5) A N-Si: 2.1217(16) A

Abbildung 5.5: Molekulstrukturen der analysierten Chlorsilanen im Festkdrper mit dativer Si—N-

Bindung.

Hier zeigten die Komponenten mit elektronegativeren Substituenten die kiirzesten Si—N-
Abstande. Die Si—-N-Abstande der untersuchten Verbindungen sind zuséatzlich generell
kirzer, als bei bekannten Vergleichsverbindungen. Die hohe Qualitdt der erhaltenen
Einkristallrontgenstrukturanalysen liefert die Moglichkeit, diese uniblichen Bindungs-
modi durch exakte experimentelle Elektronendichtebestimmungen intensiver zu

studieren.

5.6 Oberflachenmodifikation

In Kooperation mit der Arbeitsgruppe MATHUR der Universitat zu Kéln wurden mit Frau
A. K. SCHMIDT-VERMA erste Beschichtungsversuche mit einem der synthetisierten
chiralen Trimethoxysilane durchgefiihrt, um funktionale und chirale Oberflachen zu

schaffen und deren Eigenschaften zu charakterisieren.
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Schema 5.10: Durchgefuhrte spin-coating-Versuche mit Methoxysilan 70 zur Beschichtung von

Silicium-Substraten.

Hierzu wurden in spin-coating-Versuchen die Oberflachen von Silicium-Substraten mit
dem racemischen und dem (Sc)-konfigurierten Silan beschichtet. Nachdem die erfolg-
reiche Beschichtung der Silicium-Substrate mit dem Methoxysilan bestétigt werden
konnte, zeigten die so erhaltende Misch-Schicht und die (Sc)-Schicht in Kontaktwinkel-
untersuchungen mit Wasser unterschiedliche hydrophobe Eigenschaften. Fir die Misch-
Beschichtung aus dem racemischen Silan konnte ein etwa 20° hohere Kontaktwinkel als
fur die entsprechende (Sc)-Schicht ermittelt werden. Auch bei RAMAN-Messungen
zeigten sich Unterschiede in beiden Schichten. Die Ergebnisse missen in weiteren
Versuchen noch validiert werden. Jedoch zeigten die ersten Experimente bereits viel-
versprechende Resultate fiur den Einfluss der Konfigurationen des Silans auf den

Oberflachen-Aufbau und deren Eigenschaften.

Insgesamt konnten in dieser Arbeit eine Bandbreite an chiralen aminofunktionalisierten
Methoxysilanen und Silanolen dargestellt werden. Die Verwendung eines Si-stereo-
genen Silanol in hoher stereochemischer Reinheit ermdglichte zudem intensive Unter-
suchungen der fundamentalen Kondensations- und Epimerisierungsreaktionen der
Silanole auf molekularem Level. Insbesondere die Kombination von Isotopen-
markierungsversuchen zusammen mit einer stereochemischen Sonde eriffnete
tiefgehende analytische Mdoglichkeiten, die zur Aufklarung der ansonsten nicht
sichtbaren Austauschprozesse zwischen Silanolen und Wasser beitragen konnten.
Zudem konnte ein signifikanter Einfluss des Aminosubstituenten auf die Steuerung und
die ablaufenden Prozesse aufgezeigt werden. Dieses molekulare Verstandnis legt einen
Grundstein auf dem Weg zur Darstellung komplexerer und hochfunktionalisierter

silanolbasierter Materialien.
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6 Summary

Following nature's capabilities to produce highly complex SiO»-based materials, this work
has provided a deeper understanding of molecular processes which are important for
the assembly of silanol-based structures. Therefore, the focus of consideration was on
silanols, which function as a central link in the transformation of molecular silicon building

blocks into siloxane-based materials.

molecular Si-building blocks silanols materials

O o hydrolysis condensation
Q \ - _/:][—]

%O //_,Ho-ii-w\ l

Q9

O 9 —

Scheme 6.1: Silanols as a link between molecular silanes and siloxane-based materials.

For containment this complex subject area, specific silanols were synthesized and
investigated based on the current state of knowledge, which have properties that could
contribute to controlling the condensation processes. This results in additional potential
for various industrial applications. The following requirements were defined and

implemented:

¢ Since chirality is a structure-defining feature, the components were designed with

a stable chiral backbone.

e The preparation of various Si-stereogenic compounds and the isolation of stereo-
chemically pure substances have provided the prerequisites for the investigation

of molecular processes with these stereochemical probes.

e Starting from the amine bases found in diatoms, the target molecules featured an
amino function to enable studies on the influence of this functionality on molecular

reaction processes and structures.

With these conditions, variation chiral and amino-functionalized silanols were

synthesized and their solid-state structures investigated. Using a Si-stereogenic silanol,
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condensation and epimerization behavior of the silanol in solutions were studied to obtain

new insights into these molecular processes.
Several other projects were also implemented as a part of this work:

e The transformation of silanols to siloxides, as this substance class is
characterized by a high application potential and could be extended by additional

valuable chiral representatives.

e Inorder to elucidate the complex electronic situation of the Si—O bond in silanols,
the first high-quality single-crystal X-ray structure analyses were obtained, which

allow precise electron density determinations.

e In cooperation with the MATHUR group of the University of Cologne, first
experiments on surface modification with the synthesized chiral amino-function-

alized Si—O building blocks were realized.

6.1 Syntheses and solid-state structural analyses of chiral

aminoorganylmethoxysilanes and silanols

The synthesis work represented the fundamental basis of this thesis. In the preparation
of various chiral methoxysilanes and silanols, the chiral benzylamine 69, which has a

C-stereogenic center and an amino function, was used as the molecular backbone.

Me RnSi(OMe)s_, RnSi(OH)3_n
s 1.t-BuLi Me H,0 Me
NMe, — > x — x
2. R,Si(OMe)4_p, NMe, hydrolysis NMe,
69 n=0-2
R = organyl AF AG

Scheme 6.2: Synthesis route used to prepare methoxysilanes and silanols.

The silanols were synthesized by hydrolysis of the corresponding methoxy components.
By using the enantiomerically pure amine (Sc)-69 (e.r. >99:1), the compounds could be
isolated in (Sc)-configured form. A majority of the silanes presented in this thesis could

also be obtained based on the racemic amine (rac)-69 and isolated in pure form.

Depending on the functional Si—-O units in the molecule, a wide range of chiral
methoxysilane derivatives could be prepared and characterized within the framework of

this project.
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Me,N synthesis of methoxy silanes Si-stereogen

Me
Me \|'\feMe |'\/AeMe R\ll\ﬂeMe R\'?/ Me R\ﬁ)h/ Me
Sii Me Sii Me Sii Me Sii Me Six Me
©/\NM82 ©/\NM62 ©/\NM62 ©/\NM62 ©/\NM62

(Sc)-70 (Sc,Sc)-81 R=Me (Sc)-73 R=n-Pr(Sc)-77 R =Ph (Sc)-82 R=Me (Sc)-84
R=Ph (Sc)-74 R=Np (rac)-78 R =Me (Sc)-83 R =t-Bu (Sc)-85
R=Cy (Sc)-75 R=i-Bu (Sc)-79 R=i-Pr (Sc)-86
R=tBu (Sc)-76 R=Bz (Su)-80 R = n-Bu (Sc)-87

Scheme 6.3: Synthesized and characterized chiral methoxysilanes.

During the synthesis of the Si-stereogenic methoxysilanes 85, 86 and 87, an
asymmetric induction was observed in the assembly of the stereogenic silicon centers.
This allowed the compounds to be isolated in an enriched form (d.r. > 94:6). This pheno-

menon was investigated in more detail by A. KRuPP from our group in another project.

The methoxysilanes were converted to silanols using different hydrolysis conditions. The
general metastability of silanols and their tendency to condensate provided a synthetic
challenge here. Therefore, a main goal was to crystallize the components, allowing them
to be purified without decomposition and to investigate the solid-state structural motifs of
the compounds.

syntheses of silanols

MezN
H zaMe Si-stereogenic
H R H H Ph
tBu_| OH | _OH R_I OH | IR R_1_OH

Nsi” M si” Me si” Me Me 3si” st Me SiT Me
©/\NMe2 ©/\NMe2 ©/\NMe2 Me,N NMe, NMe,
(Sc)-91 (Sc.Sc)-92 R=Ph (Sc)-103 R =Ph 96 R=Me (Sc)-105
R =Me (Sc)-104 R = n-Pr (S¢,Sc)-97 R=tBu (Sc)-106
R =/-Bu (Sc,Sc)-98 R=i-Pr (Sc)-107
R=Cy (Sc,Sc)-99 R = n-Bu (Sc)-109

Scheme 6.4: Synthesis and solid-state studies of chiral silanols.

By using of single-crystal X-ray structural analysis, 16 silanol solid-state structures could
be elucidated and the characteristic structural motifs identified. All the components
investigated showed the formation of hydrogen bonds between the hydroxyl groups and
the amino ligands. The compounds could be divided into two main groups. In the first
group of components, the formation of intramolecular hydrogen bonds within one
silanol molecule was observed. The second group of silanols showed the formation of
intermolecular hydrogen bonds, which resulted in the bridging of the silanol molecules

to form long chains in the respective solid-state structures.
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hydrogen bonding in solid state structures

intermolecular intramolecular intermolecular with H,0

Ph/, , Me/,.* N---
i-Pr=Si, e,

G /S|

Me t-Bu

(Sc.Ssi)-105 (Sc,Ssi)-105 (Sc.Rsj)-107 (Sc)-91

Figure 6.1 Found hydrogen bonding motifs in the solid-state structures of silanols.

In particular, the steric of the substituents at the silicon centers seems to influence the
formed structural motif. Thus, larger substituents at the silicon centers lead to the
preferential formation of intramolecular hydrogen bonds, while smaller substituents at
the silicon centers allow the formation of intermolecular hydrogen bonds. The isolated
silanediols 91 and 92 however, showed another behavior as their structures revealed
both forms of hydrogen bonding in the solid state. In the case of t-butylsilandiol 91, the
intermolecular hydrogen bonds were bridged by additional water molecules in the solid
state. Intriguingly, only very few solid-state structures of silanols with water of crystal-
lization have been reported so far. Altogether, the amino substituent shows a significant

influence in the formation of all solid-state structures investigated.

For many of the Si-stereogenic compounds, diastereomerically pure solid-state
structures could be analyzed. In addition, the two Si-stereogenic silanols 105 and 107
exhibited exclusively fractional crystallization behavior, allowing them to be enriched
in high stereochemical purity (d.r. >99:1) from a mixture of diastereomers.
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1.84 |(Sc,Ssi)

enrichment of silanol (S¢,Sg;)-105
0.8+ (Sc.Rs)
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0.6= Ty (Sc,Ssi) (Re.Rsi)
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Figure 6.2: Section of IH-NMR spectra illustrating the enrichment of silanol (Sc,Ssi)-105 by

fractional crystallization.

Thus, for the Phenylmethylsilanol, the Like-diastereomer (Sc,Ssi)-105 could be enriched,
while for i-propylphenylsilanol, the Unlike-diastereomer (Sc,Rsi)-105 was accumulated
(d.r. 299:1). This was further investigated and optimized for component 105, allowing this
to be synthesized by a facile synthetic route at the gram scale. In addition, the compound

can be stored in crystalline form for long periods without decomposition.

6.2 Mechanistic studies with chiral probes

The efficient access to this Si-stereogenic silanol 105 allowed intensive mechanistic
studies on the stability of the silanol in solution towards condensation reactions and
epimerization processes. For this purpose, a large number of NMR and MS experiments
were performed using the Si-stereogenic silanol (Sc,Ssi)-105 as a mechanistic probe.
Changes in the configurations of the chiral probe allowed conclusions to be drawn about

the reaction mechanisms taking place.
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condensation epimerization
Me Me Me Me M_e
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Scheme 6.5: Investigation of Si-stereogenic silanol (Sc,Ssi)-105 towards condensation and

epimerization reactions.

The presented studies revealed a solvent-dependent stability of silanol 105. Thus,
the silanol showed complete inertness in benzene-ds over a period of months. On the
other hand, in MeCN-ds, an almost instantaneous onset of condensation and epimer-
ization reactions was observed. From further experiments with other solvents, the

following stability series could be established:
benzene > et,O > thf > chloroform >> MeCN

The stability of silanol 105 decreased in the studies upon an increase in the polarity of
the solvent.

The NMR studies showed that silanol and siloxane are linked by an equilibrium reaction.
The equilibrium position and reaction rate could be specifically adjusted by the amount
of water in solution in the experiments. In addition, this situation enabled the cleavage of
the thermodynamically stable Si—O-Si bond under mild reaction conditions, as was
shown in an experiment. Moreover, a first simplified determination of the reaction order
was performed. This indicated that a monomolecular reaction step is very likely the

reaction rate-determining factor of the condensation reaction.

Additionally, an intensive evaluation of the diastereomer ratios of the siloxane
(Sc,Sc)-116 formed during condensation revealed that the "meso-like" diastereomer with
complementary configurations at the silicon centers [(Sc,Sc,Rsi,Ssi) / (Sc,Sc,Ssi,Rsi)] is
initially formed at first condensation reactions. This means that the condensation
reaction of two (Sc,Ssi)-silanols to form siloxane 116 proceeds primarily with inversion
of the configuration at one of the two silicon centers of the siloxane, while the

configuration of the second silicon center remains unchanged.
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Scheme 6.6: Condensation of silanol (Sc)-105 with inversion of the configuration at one
Si-stereogenic silicon center. The epimerization of the silanol is initiated by the water formed

during the condensation.

From the NMR experiments displayed, the cruciality of the water concentration in solution
became evident for the epimerization of the silanol and it links both investigated
processes. The water released during the condensation reaction could therefore initiate
the epimerization of silanol 105 even in dry reaction media. By varying the water content
of the solutions, this relationship between epimerization and water concentration
could be investigated and confirmed in further NMR experiments. Thus, a higher water
content in the solution led to a significant increase in epimerization rates. This work also
presented first NMR experiments in which the stability of the silanol could be influenced
by the addition of various additives. Here, the addition of HCI-et,O and BHs-thf, which
can form acid-base adducts with the silanol, showed a significant increase in the

epimerization rates of silanol 105.

Based on the findings in the NMR experiments, a suitable MS methodology was
developed in cooperation with the CMS (Center for Mass Spectroscopy) under the
direction of DR. S. ZUHLKE together with Mr. J. ROSLER as part of his master's thesis in
order to follow the epimerization and exchange reactions of silanol 105 with water.[*34
Therefore, isotope labeling experiments with ¥O-labeled water could be carried out
in the cooperation work, which allowed the otherwise invisible exchange processes of
silanol with water to be followed precisely. In combination with the stereochemical
probe, an analytical method could be created that allowed deep insights into the
processes and reaction mechanisms taking place. The usefulness of this methodology
was demonstrated impressively in the results presented. In thf, for example, unexpected

exchange processes of the oxygen atoms of the silanol with those of the *¥O-labeled
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water were observed, which proceeded with retention and conservation of the stereo
information at the silicon center. On the other hand, in MeCN, the epimerization of
silanol 105 was observed under analogous experimental conditions as the exchange

reaction with water progressed.

MeCN thf
G %, e &
Ph_\ OH Ph OH Ph._Y OH Ph._¥1'SOH
Ssiv Me BOH,  sit Me Ssiv Me BOH,  siv Me
NMez H2 NMez NMez H2 NMez
(Sc,Ssi)-105 (Sc)-105 (Sc,Ssi)-105 (Sc,Ssi)-105

epimerization in MeCN

water exchange under retention

Scheme 6.7: The observed exchange reactions between silanol 105 and *20-enriched water from
the MS experiments. The reaction proceeds in MeCN with epimerization and in THF with retention

of the configuration at the Si-stereogenic silicon center.

However, the evaluation of the 80O enrichment in the two silanol diastereomers of also
showed that a large part of the exchange reactions of the hydroxyl groups in MeCN
proceeds under retention of the configuration. In this work, a theoretical Sni reaction
cycle for the exchange reaction with retention of the configuration was established, in
which the amino ligand is attributed a central role in the stereoprocess of the
exchange reaction. Thus, the amine in the molecule enables the formation of hydrogen
bonds, as known from solid-state studies. In this way, the amino substituent can provide
a decisive directing function and bring the water molecule, which acts as a nucleophile,
into a specific position for a nucleophilic attack on the silicon center by means of a
hydrogen bond. This results in a stereochemically defined substitution mechanism that
proceeds under the experimentally observed retention of the configuration at the silicon

center.
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Scheme 6.8: Schematic representation for the exchange reaction of silanol 105 with water. Top:
Theoretical "native condition" for the reaction in which the amino ligand, forming a ring system,
positioning the water nucleophile in a defined position for nucleophilic attack and substitution
results in retention of the configuration at the silicon center. Bottom: The " interference" of the
proposed mechanism by an alternative hydrogen-bond acceptor leading to epimerization of

silanol 105 in the exchange reaction.

Competing hydrogen bond acceptors such as the MeCN molecules could interfere
with this mechanism, leading to an alternative reaction mechanism resulting in the
epimerization of the silanol. After establishing an initial explanatory and mechanistic
approach, this was further examined in first experiments during this research project.
Thus, the influence of the amino group was investigated by adding additives that can
prevent the actual hydrogen bond acceptor function of the amino ligand by forming
adducts or act as alternative hydrogen bond acceptors. The series of experiments
displayed here showed a strong influence of the investigated additives on the
epimerization rates and the speeds of the epimerization reactions. In particular, the
series of experiments in thf with the addition of BHs-thf displayed promising results,
since the evaluation of the 8O enrichment of the respective epimers suggests an

exchange reaction primarily under inversion of the configuration.

Lastly, first experiments with alternative silanols on exchange processes with 2O-water
were performed. The results presented made evident that the exchange process is
slower for sterically shielded silanols than for silanols with smaller substituents at the

silicon center. The analysis of a first silanol without amino substituents also resulted
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in the slow accumulation of the labeled oxygen isotope from the experimental

solution.

6.3 Preparation and solid-state analysis of siloxides

In this work, transformation reactions of silanols to corresponding siloxides were
described. Here, the solid-state structures of lithium and zinc siloxides were elucidated
and analyzed. Three different structural motifs were identified, in which aggregates were

formed from two siloxy ligands that together coordinate one or two metal centers.

lithium siloxid zinc siloxides
Meme
,lil/lez '*N"\\Me
12 Ph !‘l 'Ph
MezN\—:’ Sl‘ Ph¥s|— - ‘\\Br Me [ «Si— \\Ph
Li— / Ph R\ Zn / \SI
T Br/ R Me' ‘NH--O N
. — P Zn—
Sl/ Li Me/,,NH/ Si Me N \ x/
“, \\\ ~ X /
PR Ph O-Et Me® & i X M
/ A
Et Me M
119 R = Me (SC’SCVSSi’SSi)-132 X=Br (SCYSC’RSi‘RSi)-134
R =Ph (Sc,Sc)-130  X=Br(Sc,Rc,SsiSsi) / (Re,Sc.Rsi,Rgi)-134
X= Cl (S¢,Rc,SsisSsi) / (Re,Sc,Rsi,Rsi)-133

Figure 6.3: Different solid-state structural motifs of siloxides investigated in the work.

In contrast to the achiral lithium compound 119, all zinc siloxides were synthesized as
chiral components. In the solid-state structures, only one or two of the possible
diastereomers were present, thus providing the opportunity for the enrichment of
these compounds. The zinc siloxide (Sc,Sc,Ssi,Ssi)-132 could be isolated in almost
gquantitative yields by the metallation of the previously intensively studied silanol
(Sc,Ssi)-105 with retention of the configuration. This was also observed in a first
experiment to a lithium siloxide, which was not directly characterized, but also revealed

a stereochemical clean transformation possibility by a subsequent reaction.
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(Sc,Ssi)-105 (Sc)-125 (Sc)-117
d.r. (Ssi/Rs;) = 99:1 d.r. (Ssi/Rs;) = 99:1

Scheme 6.9: Transformation of Si-stereogenic silanol 105 via a lithium siloxide 125 to siloxane

117 without loss of stereo information.

This gives access to Si-stereogenic siloxides in high stereo-chemical purities.

6.4 Si—O bond analysis

As a basis for the analysis of the electronic situation of the Si—O bond in silanols in
comparison to carbinols and in various hydrogen-bonded aggregates, first high-quality
single-crystal X-ray structure analyses of various model compounds could be obtained.
These allow accurate electron density determinations of the solid-state structures
analyzed. Although the project has recently started, first components have already been
prepared, crystallized, and high-quality data sets have been acquired.

118 (rac)-137 118-HCI

Figure 6.4:. Overview of solid-state structures from which high-quality data sets could be acquired

for electron density analysis.
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6.5 Pentavalente chlorosilanes

During the synthesis work, solid-state structures of various chlorosilanes were ad-
ditionally studied, which feature a fifth dative bond between the amino ligand and the

silicon center of the silanes.

(rac)-139 (Sc)-138 (rac)-138
N-Si: 2.306(2) A N-Si: 2.156(5) A N-Si: 2.1217(16) A

Figure 6.5: Molecular structures of the analyzed chlorosilanes in the solid state with a dative
Si—N bond.

Here, the components with more electronegative substituents exhibited the shortest
Si—N distances. Additionally, the Si—N distances of the investigated compounds are
generally shorter than those of known comparable compounds. The high quality of the
obtained single crystal X-ray structure analyses provides the opportunity to investigate
these unusual bonding modes more intensively by accurate experimental electron

density determinations.

6.6 Surface modification

In collaboration with the MATHUR group of the University of Cologne, first coating
experiments were carried out with Mrs. A. K. SCHMIDT-VERMA using a synthesized chiral
trimethoxysilane to generate modified chiral surfaces and to characterize their

properties.



246 Summary

surface condensation
+ cross-linking

MeO 1o OH OH OH
| . . .
MeO-Si°  Me —Si-0-8i-0-Si— «NMe; « _NMe, . NMe,
i Me Si.__ Me
MeO™ "\ OH
N\ HO

hydrolysis

NMe, +Hy,0 . surface Ve ,S|\\Me /S/i

—n MeOH \ l
(Sc)-70 —\Sli—O—SiiO—éli—O—Sli—O—Sli—
‘b& ‘
(Sc)-experiment (rac)-experiment
silicon silicon
substrate | substrate
(Se)70 ————————» L (Sc)-layer (rac)y-70 —————— » | Mixed-layer
spin-coating k spin-coating .

Scheme 6.10: Performed spin-coating experiments with methoxysilane 70 for the coating of

silicon substrates.

For this purpose, the surfaces of silicon substrates were coated with the racemic and the
(Sc)-configured silane in spin-coating experiments. After the successful coating of the
silicon substrates with the methoxy silane, the resulting Mixed-layer and the (Sc)-layer
showed different hydrophobic properties in contact angle tests with water. The contact
angle of the Mixed-layer of racemic silane was about 20° higher than from the
corresponding (Sc)-layer. RAMAN measurements also revealed differences in the two
coatings. The findings still have to be validated in further experiments. However, the first
attempts already demonstrated promising results for the influence of the configurations

of the silane on the surface structure and their properties.

Overall, a range of chiral amino-functionalized methoxysilanes and silanols could be
synthesized in this work. The usage of a Si-stereogenic silanol in high stereochemical
purity also allowed intensive investigations of the fundamental condensation and
epimerization reactions of silanols at the molecular level. In particular, the combination
of isotope labeling experiments together with a stereochemical probe opened up in-depth
analytical possibilities that could contribute to the elucidation of the otherwise invisible
exchange processes between silanols and water. In addition, a significant influence of
the amino substituent on the control and the processes taking place could be detected.
This molecular understanding established a foundation on the way to the preparation of

more complex and highly functionalized silanol-based materials.
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7 Experimentalteil

7.1 Arbeits- und Messtechnik
7.1.1 Allgemeine Arbeitsbedingungen

7.1.1.1 Reaktionsbedingungen

Alle chemischen Synthesen mit luftempfindlichen Reagenzien (Lithiumorganyle) wurden
in getrockneten, sauerstofffreien Lésungsmitteln unter einer Schutzgasatmosphare von
Argon durchgefiihrt. Die verwendeten Standardglasapparaturen wurden vor dem
Arbeiten mit sauerstoff- oder feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen im evakuierten
Zustand ausgeheizt. Auch die Handhabung der oxidations- und hydrolyseempfindlichen
Substanzen erfolgte unter Argonatmosphére. Aceton wurde in handelsiblicher Form
(99.5% Reinheit) der Firma Kdster & Bémcke Service GmbH ohne weitere Trocknungs-

und Reinigungsschritte in den Versuchen verwendet.

7.1.1.2 Ldsungsmittel

Die fur die Reaktionen verwendeten Lésungsmittel Diethylether, Toluol und THF wurden
nach Standardverfahren getrocknet, gereinigt, destilliert und unter Argonatmosphére

aufbewahrt. Acetonitril wurde in trockener Form erworben und tUber Molsieb gelagert.

7.1.1.3 Reagenzien

Alle verwendeten Reagenzien wurden, soweit nicht anderweitig angegeben, als
Handelsprodukte ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die verwendeten Losungen der
metallorganischen Reagenzien waren Produkte der Firma Sigma Aldrich GmbH. Das
zum Trocknen der organischen Phasen verwendete Natrium- und Magnesiumsulfat lag
in der Qualitatsstufe ,reinst” vor, das verwendete Wasser war entionisiert. Die flir die
NMR-Spektroskopie verwendeten Losungsmittel Benzol-ds und CDCl; waren Produkte
der Firma Eurisotop. Das verwendete Aetonitril-ds war ein Produkt der Firma Deutero
und das verwendete THF-ds war ein Produkt der Firma Sigma Aldrich. Das fur die MS-
Versuche verwendete *O-markierte Wasser (97% '®0) wurde von der Firma
J&K Scientific erworben. Alle weiteren Reagenzien waren Produkte der Firmen
Chemetall GmbH, Sigma-Aldrich GmbH, FLUKA, ABCR und Acros Organics.
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7.1.1.4 Kugelrohrdestillation

Verwendet wurde der Kugelrohrverdampfer B-585 mit Glasrohrofen der Firma Bichi AG.
Die angegebenen Temperaturen entsprachen der jeweiligen Innentemperatur des

Ofens.

7.1.2 Analytische Methoden und Messtechnik
7.1.2.1 NMR-Spektroskopie
'H-NMR-Spektren

Spektrometer Avance Ill HD NanoBay (400 MHz), Avance NEO (500 MHz), Avance Il
HD (500 MHz) und Avance lll HD (600 MHz) der Firma Bruker und Spektrometer DD2
(500 MHz) der Firma Agilent. Locksubstanzen (interner Standard): Benzol-d® (Ce¢DsH,
6 =7.16 ppm), MeCN-d; (NCCD:H, 6 = 1.94 ppm), CDCl; (CHCls: 6 = 7.27 ppm), THF-d®
(CsD7HO, & = 3.58 ppm); Messtemperatur ca. 25 °C. Die Signalzuordnungen der H-
NMR-Spektren wurden durch Auswertung von HSQC-Messungen unterstiitzt; deren
Ergebnisse sind in den entsprechenden Signalzuordnungen enthalten. Die Anzahl der
Wasserstoffatome pro Signal wurde durch Vergleich der relativen Signalintensitéaten

bestimmt.

13C-NMR-Spektren

Spektrometer Avance Ill HD (151 MHz, 126 MHz und 101 MHz) der Firma Bruker.
Locksubstanzen (interner Standard): Benzol-d® (6 = 128.4 ppm); MeCN-ds (118.7 ppm).
Messtemperatur ca. 24 °C. Alle C-NMR-Spektren wurden H-breitbandentkoppelt
({*H}) aufgenommen. Die Anzahl der Kohlenstoffatome pro Signal wurde durch Vergleich
der relativen Signalintensitaten bestimmt. Die Signalzuordnungen der *C-NMR-
Spektren wurden durch Auswertung von HSQC-Messungen unterstiitzt. Bei den

Signalen handelt es sich, wenn nicht anders angegeben, um Singulettsignale.

29Si-NMR-Spektren

Spektrometer Avance Ill HD (119 MHz, 79 MHz) der Firma Bruker. Locksubstanzen:
Benzol-d® MeCN-d3, CDCls, THF-ds; externer Standard: Tetramethylsilan [Si(CH3)4, 6 =
0.0 ppm]; Messtemperatur ca. 25°C. Alle 2°Si-NMR-Spektren  wurden
!H-breitbandentkoppelt ({*H}) als INEPT-Spektren aufgenommen. Bei den Signalen

handelt es sich, wenn nicht anders angegeben, um Singulettsignale.



Experimentalteil 249

Die Angaben der chemischen Verschiebung (in ppm) beziehen sich auf die 6-Skala. Zur
Wiedergabe der Multiplizititen und Signalformen fanden folgende Abkirzungen
Verwendung: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, sep = Septett, m = Multiplett, br =
breites Signal, dd = Dublett vom Dublett, dt = Dublett vom Triplett, g = Quartett.

Die Kohlenstoffatome der Phenylsubstituenten wurden wie folgt abgekurzt:
Cipso = Kohlenstoffatom in ipso-Position, Come = Kohlenstoffatom in ortho-Position,
Cmeta = Kohlenstoffatom in meta-Position, Cpara = Kohlenstoffatom in para-Position, Ca =

aromatisches Kohlenstoffatom.

Bei Phenylringen mit mehr als einem Substituenten erfolgte die Zuordnung der ortho-,
meta- und para-Position bezogen auf den Substituenten mit der héchsten Prioritéat nach
dem CIP-System am Ring.

Die Signale der Diastereomerenpaare wurden entsprechend ihrer Intensitét als Haupt-
und Minderdiastereomerenpaar mit Dms und Dmin gekennzeichnet. Fir das Siloxan 116

wurden die drei Diastereomere als Dsi.Like1, Dsi-Likez Und Dsi.meso gekennzeichnet.

7.1.2.2 Massenspektrometrie

GC/EI-MS-Kopplung

Gaschromatograph: Modell 7890B der Firma Agilent; HP-5 MS-Kapillarsaule der Firma
Agilent (Lange 30 m, ID 0.25 mm); Tragergas Helium. Folgendes Temperaturprogramm
lag zugrunde: 80 °C (1 min) — 300 °C (5 min); Aufheizrate 40 °C/min; sowie [50 °C
(0.5 min) — 300 °C (25 min); Aufheizrate 35 °C/min]; EI-MS: Mass Selective Detector
5977A der Firma Agilent (ElektronenstofBionisation, 70 eV). Den m/z-Werten der
Molekilionen und den ausgewdahlten Fragmentionen liegen jeweils die Massenzahlen

der Isotope mit der groRRten naturlichen Haufigkeit zugrunde (*H, *2C, *N, €0, 28Si).

Gaschromatograph: Nominal-aufgelostes ISQ Massenspektrometer, gekoppelt mit
einem Thermo Trace-GC-Ultra-Ofen und einem direct-probe-controller der Firma
Thermo Fischer Scientific. Als Kapillarsaule wurde eine OPTIMA (5 MS — 0.25 um; 30
m, 0.25 mm + 10 m VS) der Firma Macherey-Nagel verwendet. Als Tragergas wurde

Helium verwendet.
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LC-MS

Flassigchromatograph: LTQ-Orbitrap (Linear Trap Quadrupole Mass Spectrometer) der
Firma Thermo Fischer Scientific gekoppelt an eine HPLC der Firma Shimadzu
bestehend aus einem CBM-20A Kommunikationsmodul, einem SPD-M30A UV-
Detektor, einem CTO-20AC Saulenofen, einem SIL-30AC Autosampler, einem LC-
20ADXR Pumpensystem und einer DGU-20A5R Entgaser-Einheit.

Flussigchromatograph: HPLC der Firma Thermo Fischer Scientific bestehend aus einem
ACCELA PDA Detektor (PhotoDiode Array), einem ACCELA Autosampler und einem
ACCELA Pump Pumpensystem

MALDI-MS

Q-Exactive Massenspektrometer der Firma Thermo Fischer Scientific gekoppelt mit
einer APSMALDI5AF lonenquelle der Firma TransMIT GmbH. Die Matrixapplikation
erfolgte ggf. mit dem SMALDIPrep pneumatischen Matrixapplikationssystem der Firma
TransMIT GmbH.

7.1.2.3 Einkristallrontgenstrukturanalyse

Die Datensammlung erfolgte an einem Bruker D8 Venture Vierkreis-Diffraktometer der
Firma Bruker AXS GmbH. Verwendeter Flachenzahler-CMOS-Detektor: Photon Il von
Bruker AXS GmbH; Réntgenquellen: Mikrofokusquelle IuS Cu bzw. Mo von Incoatec
GmbH mit Spiegeloptik HELIOS und Einlochkollimator von Bruker AXS GmbH. Zur

Sammlung und Verarbeitung der Daten wurden die folgenden Programme benutzt:

APEX3 Suitel® (v2019.11-0) und integrierte Programme SAINT®Y  (v8.40A;
Integration) und SADABS*52 (Bruker, 2018/7; Absorptionskorrektur) der Firma Bruker
AXS GmbH. Die Losung der Kristallstrukturen erfolgte mit den Programmen SHELXS]
oder SHELXT,** die Strukturverfeinerung mit SHELXL.*53 Die Bearbeitung und
Finalisierung der Kristallstrukturdaten erfolgte mit dem Programm OLEX? v.1.3.1*5% Alle
Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Tabellen der Atomkoordinaten
finden sich im Anhang: Ueq ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten
Tensors Uj. FUr die Wasserstoffatome wurden die Standardwerte des SHELXL-
Programms verwendet mit Uiso(H) = —1.2 Ueq(C) flir CH2, CH und Caromat. Und mit Uiso(H)
= —1.5 Ueq(C) fur CHs. Der Exponent des anisotropen Auslenkungsfaktors hat folgende

Form:
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—2mh?-a*-2UM + ... + 2-h-k- a*-b*-U1.

Die Ubrigen Wasserstoffatome der gemessenen Verbindungen wurden geometrisch
ideal positioniert und nach dem Reitermodell verfeinert. Wasserstoffatome die in
Wasserstoffbriicken integriert sind wurden, wenn nicht anders angegeben, in der

Differenz-Fourier-Karte gefunden und frei verfeinert.
Zusatzliche Angaben zu den Einkristallrontgenstrukturen:

Die Einkristalle der lithiilerten Spezies 72 wurden direkt der gekihlten Mutterlauge
entnommen. Fiur diese Verbindung, sowie allen anderen luft- und feuchtigkeits-
empfindlichen Komponenten erfolgte das Selektieren und Montieren bei —100 °C im
Stickstoff-Kaltgasstrom unter Verwendung der Tieftemperatur-Praparieranlage
X-TEMP 215¢l ynter einem SMZ1270 Stereomikroskop der Firma Nikon Metrology GmbH.
Mit Hilfe eines inerten Ols (Perfluoropolyalkylether verschiedener Viskositaten, Firma
ABCR) wurden die Kristalle auf einem MicroMount, MicroLoop oder MicroGripper der
Firma MiTeGen montiert und anschlieRend ziigig in den Stickstoff-Kaltgasstrom des
Diffraktometers bewegt und gemessen.

Die Bestimmung der absoluten Konfiguration erfolgte in allen Fallen anhand des

absoluten Strukturparameters (Flack-Parameter).

Die Einkristallrontgenstrukturanalysen wurden von Herrn PROF. DR. C. STROHMANN, Frau
DR. L. KNAUER, Herrn DR. F. OTTE, HERRN L. BRIEGER, Frau A. KRUPP, Frau R. SCHEEL

sowie Herrn J. KIRCHHOFF durchgefiihrt.

7.1.2.4 Sonstige verwendete Geréate und Analytiktechniken

Kontaktwinkelmessungen
Die Kontaktwinkelmessungen wurden an der Universitat zu Koln mit einem Drop shape

analysizer DSA100 der Firma Kriss durchgeftihrt.

RAMAN-Messungen

Die Messungen der RAMAN-Spektren erfolgte an der Universitat zu Koln mithilfe eines
FT-IR-Spektrometer FRA 106/S Gerats der Firma Bruker zusammen mit dem Raman
Modul der Firma Thermo Fischer Scientific. Bei den Messungen wurde ein

Spektralbereich von 0-3000 cm abgedeckt.
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Schmelzpunkte

Die Schmelzpunkte wurden mit dem Geréat Blichi M-560 der Firma Blchi bestimmt.

Drehwerte
Die Drehwerte wurden mit einem Perkin-Elmer 241 Polarimeter der Firma PerkinElmer

bestimmt.

Elementaranalysen

Zur Elementaranalyse wurde der Elementaranalysator vario MICRO cube der Firma
Elementar und die Mikrowaage Cubis MSE3.6P der Firma Sartorius verwendet. Bei den
analytischen Daten einer Verbindung wurden die Anteile der jeweiligen Elemente
(C, H, O) in Prozent angegeben.

7.1.3 Zusatzliche Angaben zu den quantenchemischen Rechnungen

Die Molekiilkoordinaten wurden mit dem Programm GaussView!™®" V. 6.0.16 (Firma
Semichem. Inc., 2016) erstellt und teilweise angepasst.

Die quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem Programm Gaussian™® unter
Verwendung des Basissatzes 6-31+G(d) angefertigt. Genutzt wurde die Version G16,
Revision C.01, mit dem DFT-Funktional B3LYP.

Die dargestellten Grundzustandsstrukturen wurden ohne Symmetrieeinschrankungen
optimiert. Eine jeweils nachfolgende Frequenzrechnung lieferte keine imaginaren
Frequenzen fur die Minimumstrukturen.

Alle Energien wurden unter Beriicksichtigung der auf demselben Niveau erhaltenen
Nullpunktskorrekturen (ZPE) umgerechnet und in kJ/mol angegeben. Die Visualisierung

der energieoptimierten Strukturen erfolgte mit dem Programm Molekel V. 4.3.159

Farblegende fiir Molekeldarstellungen

Q Wasserstoff (0.7/0.7/0.7)
‘ Kohlenstoff (0.25/0.25/0.25) ° Stickstoff (0/0.4/0)
° Sauerstoff (1/0.3/0) ‘ Silicium (0.6/0/0.6)

RGB-Farbanteile sind in Klammern hinter dem entsprechenden Element angegeben.
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7.2 Quantenchemische Rechnungen

7.2.1 Geometrieoptimierte Strukturen zur Berechnung der theo-

retischen RAMAN-Spektren

Abbildung 7.1: Geometrieoptimierte Struktur von Trimethoxysilan (Sc)-70 [B3LYP/6-
31+G(d)]

Abbildung 7.2: Geometrieoptimierte Struktur von Silantriol (Sc)-90 [B3LYP/6-31+G(d)]
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Abbildung 7.3: Geometrieoptimierte Struktur von Siloxandiol (Sc)-140 [B3LYP/6-
31+G(d)]

Tab. 1: Absolute Energien der optimierten Strukturen zu Trimethoxysilan (Sc)-70 Silantriol
(Sc)-90 und Siloxandiol (Sc)-140.

Optimierte Struktur Methode/Basis SCF [Hartree]  ZPE [Hartree]
(Sc)-70 B3LYP/6-31+G(d) -1079.28089228 -1078.930769
(Sc)-90 B3LYP/6-31+G(d) —961.376911359 —-961.113526

(Sc)-140 B3LYP/6-31+G(d) —-1595.86130683 -1595.476750
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7.3 Synthesen

Die Angaben der Ausbeuten beziehen sich, wenn nicht explizit anders angegeben, auf
isolierte Ausbeuten der Zielkomponenten. Die Diastereomerenverhéltnisse wurden aus
den NMR-Spektren bestimmt. Die Diastereomerenverhéltnisse wurden mithilfe der
Signale der Methylgruppen der Aminogruppe [N(CHs);] aus den H-NMR-Spektren
bestimmt. Falls eine Bestimmung mittles *H-NMR-Spektren nicht méglich war, wurden
die Verhéltnisse naherungsweise Uber die Signalintegrale der 2°Si-NMR-Spektren
bestimmt. Die Angabe der Konfigurationen der stereogenen Kohlenstoffzentren der
Komponenten erfolgt als rac mit e.r. ~ 50:50 und (Sc) mit e.r. = >99:1, abhangig vom
kéauflich erworbenen Ausgangsamin. Die konfigurative Reinheit der enantiomerenreinen
Verbindungen wurde exemplarisch durch die Bildung diastereomerer Addukte mithilfe
eines chiralen Reagenzes in den *H-NMR-Spektren flir mehrere Komponenten lberpruft
(Vergleich Kapitel 4.1.1.5).

7.3.1 Synthese von Aminen

7.3.1.1 Synthese von (rac)-Amin 69

Me Me
* H,CO(aq), HCO,H *
NH, 0°C . NMe,
reflux, 6 h
(rac)-141 RT, 14 h (rac)-69
CgH4N C1oH1sN
121.18 g/mol 149.24 g/mol

Synthesevorschrift:

Es wurde (rac)-Benzylamin 141 (31.9mL, 0.24mol, 1eq.) unter Eiskihlung
portionsweise in 95%iger Ameisensaure (90 mL, 1.88 mol, 7.5 eq.) suspendiert und im
Folgenden portionsweise mit 37%iger Formaldehydldsung (90 mL, 1.11 mol, 4.5 eq.)
versetzt. AnschlieRend wurde die Reaktionslésung fur 8 h unter Rickfluss und danach
fur 14 h bei RT gertuhrt. Im Anschluss wurde die Reaktionslésung durch Zugabe von 2 M
Natronlauge auf einen pH-Wert von 13 eingestellt. Die wassrige Phase wurde mit Et,O
(3x150 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen Uber Na;SOs
getrocknet. Nach Entfernen des Lésungsmittels wurde der Rickstand durch Destillation
(Kopftemperatur: 45 °C, Druck: 0.7 mbar) gereinigt. Das gewiinschte Produkt wurde als
farbloses Ol erhalten (27.2 g, 0.18 mol, 74%).
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Ausbeute: 27.2 g, 0.18 mol (73.6%)
Siedepunkt: 45 °C (0.7 mbar)
H-NMR (400.3 MHz, CgD¢): 6 = 1.23 [d, 3H, 3Jun = 6.66 Hz; PhCHCHj],

2.08 [s, 6H; N(CHz3)2], 3.07 (g, 1H, 3Jun = 6.66 Hz; PhCH), 7.08-
7.12 (m, 1H; Hpara), 7.18-7.21 (m, 2H; Horno), 7.31-7.33 (M, 2H;
Hmeta)-

{*H}3C-NMR (100.6 MHz, CeDs): & = 21.1 (1C; CHCHa), 43.7 [2C; CHN(CHa)2],
66.6 (1C, PhCHN), 127.4 (1C, Cpara), 128.1 (ZC, Cmeta), 128.9 (ZC,
Cortho), 1459 (1C, NCipSO)-

GC/EI-MS: tz = 6.04 min [80 °C (1 min) — 7°C/min — 170°C (2.5 min) —
50 °C/min — 250 °C (1 min)]; m/z (%): 149 (24.5) [M*], 134 (100)
[(M — Me)*], 105 (47) [(M — NMe,)*], 91 (23), 77 (36) [(Ph)*], 72
(79) [(M-Ph)].

7.3.1.2 Synthese von (Sc)-Amin 69

Me Me
Tx H,CO(aq), HCO,H e
NH, 0°C NMe;
reflux, 6 h
(Sc)-141 RT, 14 h (Sc)-69
CgH14N C1oH1sN
121.18 g/mol 149.24 g/mol

Synthesevorschrift:

Es wurde (Sc)-Benzylamin 141 (4.20 mL, 34.7 mmol, 1.0 eq.) unter Eiskuhlung
portionsweise in 95%iger Ameisensaure (15.0 mL, 356 mmol, 10.3 eq.) suspendiert und
im Folgenden portionsweise mit 37%iger Formaldehydlésung (10 mL, 112 mmol,
3.2 eq.) versetzt. AnschlieRend wurde die Reaktionslésung fur 6 h unter Ruckfluss und
danach fur 12 h bei RT gerthrt. Im Anschluss wurde die Reaktionslésung durch Zugabe
von 2 M Natronlauge auf einen pH-Wert von 13 eingestellt. Die wassrige Phase wurde

mit Et2O (3 x 50 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen Uber Na>;SO4
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getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels wurde der Rickstand durch Kugelrohr-
destillation (Ofentemperatur: 45 °C, Druck: 0.7 mbar) gereinigt. Das gewiinschte Produkt
wurde als farbloses Ol erhalten (3.93 g, 26.3 mmol, 75.9%).

Ausbeute: 3.93 g, 26.3 mmol (75.9%)
Siedepunkt: 45 °C (0.7 mbar)
H-NMR (400.3 MHz, CgD¢): 6 = 1.23 [d, 3H, 3Jun = 6.66 Hz; PhCHCHjg],

2.08 [s, 6H; N(CHs),], 3.07 (q, 1H, 3Ju4 = 6.66 Hz; PhCH), 7.08-
7.12 (M, 1H; Hpara), 7.18-7.21 (M, 2H; Horno), 7.31-7.33 (M, 2H;
Hmeta)-

{*H}*3C-NMR (100.6 MHz, CsDg): 6 = 21.1 (1C; CHCHg), 43.7 [2C; CHN(CHz3)2],
66.6 (1C; PhCHN), 127.4 (1C; Cpara), 128.1 (2C; Cimeta), 128.9 (2C;
Cortho), 1459 (1C, NCipso)-

GC/EI-MS: tz = 6.04 min [80 °C (1 min) — 7°C/min — 170°C (2.5 min) —
50 °C/min — 250 °C (1 min)]; m/z (%): 149 (24.5) [M*], 134 (100)
[(M — Me)*], 105 (47) [(M — NMe,)*], 91 (23), 77 (36) [(Ph)*], 72
(79) [((M-Ph)"].

7.3.1.3 Kiristallisation des lithiierten (Sc)-Amin 72

OEt
Me Y
T 1. t-BuLi (1.1 eq.) Li Me
NMez > "
0°C — -80 °C NMe,
Et,0 )
(Sc)-69 (S¢)-72
C1oH4sN Ca2gHagLiaN20O;
149.12 g/mol 459.41 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (Sc)-69 (0.1 g, 0.67 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O (0.5 mL) gel6st. Die Losung
wurde auf 0 °C gekuhlt und t-BuLi (0.39 mL, 0.74 mmol, 1.9 M in n-Pentan, 1.1 eq.) zur
Losung getropft. Anschlielend wurde die Lésung bei —80 °C gelagert. Nach 24 h
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kristallisierte das Produkt aus Et.O in Form von farblosen Blocken in der Raumgruppe
P2;.

Festkoperstruktur: Siehe Kapitel 4.1.1 und Tabelle 4.2.

7.3.2 Synthese von Trimethoxysilanen

7.3.2.1 (rac)-Trimethoxysilan 70

: OMe
Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) MeO_ | OMe
* 2. Si(OMe), (1.3 eq.) Sit  Me
NMe, > *
0°C > Rt ©)\NM62
Et,O
(rac)-69 (rac)-70
C1oH1sN C13Ho3NO3Si
149.12 g/mol 269.14 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (rac)-69 (2.0 g, 13.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O (30 mL) gelést. Die Lésung
wurde auf 0 °C gekuhlt und t-BuLi (7.76 mL, 14.74 mmol, 1.9 M in n-Pentan, 1.1 eq.) zur
Losung getropft. Die gelbliche Losung wurde fur 75 min bei 0 °C geruhrt. Anschlieend
wurde Tetramethoxysilan (2.83 mL, 18.8 mmol, 1.4 eq.) zur Lésung gegeben und die
Ldsung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fiir 18 h gerthrt. Die
Feststoffe wurden abgetrennt und das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt. Nach
Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (90 °C, 0.25 mbar)

konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (1.39 g, 5.16 mmol, 38.5%

Ausbeute).

Ausbeute: 1.39 g, 5.16 mmol (38.5%)

Siedepunkt: 90 °C (0.25 mbar)

IH-NMR (400.3 MHz, CeDs): & = 1.37 [d, 3H, 3Jin = 6.48 Hz; NCHCH3], 2.21

[s, 6H; N(CHs)2], 3.50 [s, 9H; Si(OMe)s], 3.68 (g, 1H, 3Jun =
6.48 Hz; NCH), 7.13-7.18 (m, 1H; SICCHCHmet), 7.29-7.33 (m,
1H; CHpaa), 7.79-7.83 (M, 1H; CHomo), 7.96-8.00 (m, 1H;
SICCHCHmet).
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{*H}**C-NMR (100.6 MHz, CeDe): & = 21.0 (1C; CHCHs), 43.4 [2C; CHN(CHa)2],
50.1 [3C; Si(OCHs)s], 65.1 (1C; NCH), 125.9 (1C; SiCCHCumet),
128.7 (1C; Corho), 131.0 (1C; Cpara), 136.5 (1C; SiCipso), 136.6 (1C;
SICCCmeta), 154.1 (1C; NCHCortno).

{*H}?Si-NMR (79.5 MHz, CeDe): & = —55.0 [1Si: Si(OMe)3].

GCI/EI-MS: tr = 9.18 min [50 °C (0.5 min) — 20 °C/min — 290 °C (2.0 min)];
m/z (%): 269 (10) [M*], 254 (100) [(M — Me)*], 238 (8) [(M — OMe)],
222 (36) [(M — NMey)*], 131 (24) [(Ph-CH2-NMe>)*], 121 (17)
{[(Si(OMe)3]*}, 91 (31), 72 (100) [(Me-CH2-NMe>)].

Elementaranalyse: theoretisch: C:57.96%  H: 8.61% N: 5.20%

gemessen: C: 58.0% H: 8.7% N: 5.1%

7.3.2.2 (Sc)-Trimethoxysilan 70

. OMe

Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) MeO_ ] OMe

?* 2. Si(OMe), (1.3 eq.) Si” Me

NMe, > .

@ 0°C >Rt @ANMQ
Et,0
(Sc)-69 (S¢)-70

C1oH4sN C13Ho3NO3SI
149.12 g/mol 269.14 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (Sc)-69 (0.50 g, 3.35 mmol, 1.0 eqg.) wurde in Et;O (30 mL) geldst. Die
Losung wurde auf 0 °C gekihlt und t-BuLi (1.94 mL, 3.69 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur Loésung getropft. Die gelbliche Losung wurde fiir 75 min bei 0 °C gerlhrt.
AnschlieRend wurde Tetramethoxysilan (0.66 mL, 4.36 mmol, 1.3 eq.) zur Ldésung
gegeben und die Losung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fur 18 h
geruhrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (90 °C,
0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (0.28 g, 1.02 mmol, 31%

Ausbeute).

Ausbeute: 0.28 g, 1.02 mmol (30.5%)
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Siedepunkt: 90 °C (0.25 mbar)
H-NMR (400.3 MHz, CgDe): 6 = 1.37 [d, 3H, 3Jun=6.48 Hz; NCHCHj3], 2.21

{*H}*3*C-NMR

{*H}®*Si-NMR

GC/EI-MS:

Elementaranalyse:

[s, 6H; N(CHs).], 3.50 [s, 9H; Si(OMe)s], 3.68 (g, 1H, 3Juu =
6.48 Hz; NCH), 7.13-7.18 (m, 1H; SICCHCHmeta), 7.29-7.33 (m,
1H; CHpaa), 7.79-7.83 (m, 1H; CHonno), 7.96-8.00 (m, 1H;
SICCHCHmeta).

(100.6 MHz, CeDe): & = 21.0 (1C; CHCHs), 43.4 [2C; CHN(CHa)2],
50.1 [3C; Si(OCHs)s], 65.1 (1C; NCH), 125.9 (1C; SiCCHCmeta),
128.7 (1C; Cornho), 131.0 (1C; Cpara), 136.5 (1C; SiCipso), 136.6 (1C;
SICCCreta), 154.1 (1C; NCHCortno).

(79.5 MHz, C4Ds): & = —55.0 [1Si; Si(OMe)s).

tz = 9.18 min [50 °C (0.5 min) — 20 °C/min — 290 °C (2.0 min)];
m/z (%): 269 (10) [M*], 254 (100) [(M — Me)*], 238 (8) [(M — OMe)*],
222 (36) [(M — NMey)*], 131 (24) [(Ph-CH2-NMe2)*], 121 (17)
{[(Si(OMe)s]*}, 91 (31), 72 (100) [(Me-CHz-NMe,)*].

theoretisch: C: 57.96% H: 8.61% N: 5.20%

gemessen:. C:58.4% H: 8.5% N: 5.3%
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7.3.3 Synthese von Dimethoxysilanen

7.3.3.1 (Rac)-Phenyldimethoxysilan 74

Me 1. t-BuLi (1.1 eq.)
* 2. PhSi(OMe); (1.3 eq.)
NM62
0°C > Rt
Et,O

(rac)-69

C1oH1sN

149.12 g/mol

Synthesevorschrift:

(l)Me
Ph_| .OMe
~si” Me

*

NMez

(rac)-74
C1gH25NO,Si
315.17 g/mol

Benzylamin (rac)-XX (2.00 g, 13.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in EtO (80 mL) geldst. Die
Ldsung wurde auf 0 °C gekuihlt und t-BuLi (7.76 mL, 14.7 mmol, 1.9 M in n-Pentan,

1.1 eq.) zur Ldsung getropft. Die gelbliche Lésung wurde fur 2 h bei 0 °C gerthrt.

AnschlieRend wurde Phenyltrimethoxysilan (3.25 mL, 17.4 mmol, 1.3 eq.) zur Lésung

gegeben und die Losung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fiir 21 h

geruhrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (150 °C,

0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (2.78 g, 8.83 mmol, 66%

Ausbeute).

Ausbeute: 2.78 g, 8.83 mmol (65.9%)

Siedepunkt: 150 °C (0.25 mbar)

H-NMR (600.3 MHz, C¢Ds): 6 = 1.10 [d, 3H, 3Junu=6.51 Hz; NCHCHj3], 1.81
[s, 6H; N(CHs),], 3.45, 3.46 [s, 6H; Si(OCHjs)], 3.70 (g, 1H, 3Jun =
651 HZ, NCH), 716'718 (m, 3H, CHortho, CHpara), 724'727 (m,
1H; SICCHCHmeta), 7.30-7.33 (M, 1H; CHpara), 7.56 (d, 1H, 3Jun =
7.70 Hz; CHortho), 7.70-7.72 (m, 2H; CHorno), 8.35-8.37 (m, 1H;
SICCCHmeta).

{*H}**C-NMR (150.9 MHz, Ce¢Dg): 6 = 17.9.2 (s, 1C; NCHCHs), 42.5 [2C;

CHN(CHs)5], 50.7 [2C; PhSi(OCHj)2], 63.9 (1C; NCH), 126.7 (1C;
Crmeta), 126.7 (1C; Cortno), 128.7 (2C; Cartno), 130.0 (1C; Cpara), 131.4
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{*H}?Si-NMR

GC/EI-MS:

Elementaranalyse:

(1C; Cpaw), 131.8 (1C; SiCipso), 134.6 (2C; Ciets), 135.8 (1C;
SiCipso), 1382 (1C, SlCCCmeta), 1540 (1C, NCHConho)

(119.3 MHz, CsDg): 6 = —32.9 [1Si; PhSi(OMe),].

tr = 11.46 min [50 °C (0.5 min) — 20 °C/min — 290 °C (2.0 min)];
m/z (%): 315 (1) [M*], 300 (11) [(M — Me)*], 284 (2) [(M — OMe)"],
238 (2) [(M — Ph)], 222 (46) [(M — Ph — Me)*], 167 (9)
{[PhSi(OMe),]'} , 148 (1) [[PhCHMeNMe>)*], 132 (11) [(Ph-CH-
NMey)*], 72 (100) [(Me-CH>-NMe>)*].

theoretisch: C: 68.53% H: 7.99% N: 4.44%

gemessen: C:68.4% H: 8.0% N: 4.5%

7.3.3.2 (Sc)-Phenyldimethoxysilan 74

OMe
Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) Ph_| OMe
2 2. PhSi(OMe); (1.3 eq.) Sii Me

NMe %
g © 0CoR NMe,
Et,0

(Sc)-69 (Sc)-74
C1oH15N C1gH25NO,Si
149.12 g/mol 315.17 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (Sc¢)-69 (2.00 g, 13.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et2O (80 mL) geldst. Die
Ldsung wurde auf 0 °C gekuihlt und t-BuLi (7.76 mL, 14.7 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur Loésung getropft. Die gelbliche Losung wurde fur 2 h bei 0 °C geruhrt.

AnschlieBend wurde Phenyltrimethoxysilan (3.25 mL, 17.4 mmol, 1.3 eq.) zur L6sung

gegeben und die Losung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fur 21 h

gerihrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (150 °C, 0.25

mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (2.89 g, 9.16 mmol, 68%

Ausbeute). Nach Lagerung bei —30 °C kristallisierte die Verbindung in Form von

farblosen Blocken.
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Ausbeute:
Siedepunkt:

'H-NMR

{*H}3C-NMR

{*H}®*Si-NMR

GC/EI-MS:

Spez. Drehwert:
Festkodrperstruktur:

Elementaranalyse:

2.89 g, 9.16 mmol (68.4%)
150 °C (0.25 mbar)

(600.3 MHz, C¢D¢): 6 =1.10 (d, 3H, 3Jun= 6.51 Hz; NCHCH3), 1.81
[s, 6H; N(CHs)2], 3.45, 3.46 [s, 6H; Si(OCHs).], 3.70 (q, 1H, 3Juu =
6.51 Hz; NCH), 7.16-7.18 (m, 3H; CHorno, CHpara), 7.24-7.27 (m,
1H; SICCHCHmeta), 7.30-7.33 (M, 1H; CHpara), 7.56 (d, 1H, 3Jun =
7.70 Hz; CHontho), 7.70-7.72 (m, 2H; CHomno), 8.35-8.37 (m, 1H;
SICCCHumeta).

(150.9 MHz, CeDg): 6 = 17.9.2 (s, 1C; NCHCHs), 42.5 [s, 2C;
CHN(CHsa)2], 50.7 [2C; PhSi(OCHsa)2], 63.9 (s, 1C; NCH), 126.7 (s,
1C; Creta), 126.7 (S, 1C; Cono), 128.7 (S, 2C; Corno), 130.0 (s, 1C;
Cpara), 131.4 (S, 1C; Cpara), 131.8 (S, 1C; SiCipso), 134.6 (s, 2C;
Crmeta); 135.8 (S, 1C; SiCipso), 138.2 (1C; SiCCChets), 154.0 (s, 1C;
NCHCortho).

(119.3 MHz, CeDg): & = —32.9 [1Si; PhSi(OMe)y)].

tr = 11.46 min [50 °C (0.5 min) — 20 °C/min — 290 °C (2.0 min)];
m/z (%): 315 (1) [M*], 300 (11) [(M — Me)*], 284 (2) [(M — OMe)"],
238 (2) [(M — Ph)], 222 (46) [(M — Ph — Me)*], 167 (9)
{[PhSi(OMe),]*} , 148 (1) [(PhCHMeNMey)*], 132 (11) [(Ph-CHa-
NMey)*], 72 (100) [(Me-CHo-NMe,)*].

[a]3® = +4.57° mL g* dm™ (CsHe, 140.2 mg/10 mL).
Siehe Kapitel 4.1.1.2 und Tabelle 4.3.
theoretisch: C: 68.53%  H: 7.99% N: 4.44%

gemessen:. C:68.5% H: 8.0% N: 4.2%
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7.3.3.3 (Rac)-Methyldimethoxysilan 73

OMe

Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) Me_| OMe

* 2. MeSi(OMe); (1.3 eq.) Si Me

NM62 > *

0°C >Rt NMe,
Et,O

(rac)-69 (rac)-73
CqoH4sN C13H23NO,Si
149.12 g/mol 253.15 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (rac)-69 (2.00 g, 13.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O (80 mL) gel6st. Die
Ldsung wurde auf 0 °C gekuihlt und t-BuLi (7.76 mL, 3.69 mmol, 1.9 M in n-Pentan,

1.1 eq.) zur Lésung getropft. Die gelbliche Lésung wurde fur 2.5 h bei 0 °C geruhrt.

AnschlieRend wurde Methyltrimethoxysilan (2.50 mL, 17.4 mmol, 1.3 eq.) zur Lésung

gegeben und die Ldsung unter Ruhren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fir 23

h geruihrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt.

Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (100 °C,
0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (1.46 g, 5.75 mmol, 43%

Ausbeute).

Ausbeute: 1.46 g, 5.75 mmol (42.9%)

Siedepunkt: 100 °C (0.25 mbar)

H-NMR (400.3 MHz, CgDg¢): 6 = 0.39 (s, 3H; SiCH3),1.26 [d, 3H, 3Juy= 6.60

{*H}*3C-NMR

{*H}®Si-NMR

Hz; NCHCHs], 2.10[s, 6H; N(CHs)], 3.42, 3.43[s, 6H; Si(OCHs)2],
3.79 (0, 1H, 3w = 6.60 Hz; NCH), 7.18-7.21 (m, 1H;
SICCHCHmets), 7.27-7.31 (M, 1H; CHpaa), 7.62-7.64 (m, 1H;
CHortno), 7.98-8.00 (M, 1H; SICCCHmet).

(100.6 MHz, CeDe): & = —2.5 (1C; SiCHs), 18.8 (1C; CHCHs), 43.0
[2C; CHN(CHs)2], 50.3 [2C; Si(OCHa)2], 64.3 (1C; NCH), 126.7
(1C; SICCHCieta), 131.0 (1C; Corho), 131.0 (1C; Cpara), 133.5 (1C;
SiCipso), 136.7 (1C; SICCCinets), 153.6 (1C; NCHCortho).

(79.5 MHz, C4Ds): & = —16.5 [1Si; MeSi(OMes),].
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GCI/EI-MS: tr = 9.00 min [50 °C (0.5 min) — 20 °C/min — 290 °C (2.0 min)];
m/z (%): 253 (4) [M*], 238 (100) [(M — Me)*], 222 (4) [(M — OMe)*],
206 (17) [(M — OMe — Me)*], 147 (15) [(Ph-CH2>-NMe)*], 105 (17)
{[(MeSi(OMe)2]*}, 72 (89) [(Me-CH2>-NMe2)*].

Elementaranalyse: theoretisch: C:61.62%  H: 9.15% N: 5.53%

gemessen: C:61.6% H: 9.2% N: 5.5%

7.3.3.4 (Sc)-Methyldimethoxysilan 73

OMe

Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) Me.| OMe

T 2. MeSi(OMe); (1.3 eq.) Si” Me

©ANMe2 - Y

0°C >Rt NMe,

(Sc)-69 (Sc)-73
CioH1sN C13H3NO,S;i
149.12 g/mol 253.15 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (Sc)-69 (2.00 g, 13.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et2O (80 mL) geldst. Die
Losung wurde auf 0 °C gekuihlt und t-BuLi (7.76 mL, 3.69 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur LOsung getropft. Die gelbliche Losung wurde fir 2.5 h bei 0 °C gertuhrt.
AnschlieBend wurde Methyltrimethoxysilan (2.50 mL, 17.4 mmol, 1.3 eq.) zur L6sung
gegeben und die Losung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fiir 23 h
geriihrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt.
Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (100 °C,
0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (2.05 g, 8.09 mmol, 60%

Ausbeute).

Ausbeute: 2.05 g, 8.09 mmol (60.4%)

Siedepunkt: 100 °C (0.25 mbar)

IH-NMR (400.3 MHz, CeDs): & = 0.39 (s, 3H; SiCH3),1.26 [d, 3H, 3Ju =

6.60 Hz; NCHCHs], 2.10 [s, 6H; N(CHs)], 3.42, 3.43 [s, 6H;
Si(OCHs)2], 3.79 (q, 1H, 3Jun = 6.60 Hz; NCH), 7.18-7.21 (m, 1H;
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SICCHCHumets), 7.27-7.31 (m, 1H; CHpaa), 7.62-7.64 (m, 1H;
CHortho), 798‘800 (m, 1H, SiCCCHmeta).

{*H}**C-NMR (100.6 MHz, CeDe): & = —2.5 (1C; SiCHs), 18.8 (1C; CHCHa), 43.0
[2C; CHN(CHs)z], 50.3 [2C; Si(OCHa)z], 64.3 (1C; NCH), 126.7
(1C; SICCHCimeta), 131.0 (1C; Cortho), 131.0 (1C; Cpara), 133.5 (1C;
SiCipso), 136.7 (1C; SICCCheta), 153.6 (1C; NCHCortho).

{*H}?Si-NMR (79.5 MHz, CeDe): & = —16.5 [1Si; MeSi(OMes)a].

GC/EI-MS: tz = 9.00 min [50 °C (0.5 min) — 20 °C/min — 290 °C (2.0 min)];
m/z (%): 253 (4) [M*], 238 (100) [(M — Me)*], 222 (4) [(M — OMe)"],
206 (17) [(M — OMe — Me)*], 147 (15) [(Ph-CH.-NMey)*], 105 (17)
{[(MeSi(OMe)2]*}, 72 (89) [(Me-CHz-NMey)*].

Spez. Drehwert: [a]3® =—61.0° mL gt dm™ (CeHs, 129.7 mg/10 mL).
Elementaranalyse: theoretisch: C:61.62%  H: 9.15% N: 5.53%

gemessen: C:61.6% H: 9.5% N: 5.5%

7.3.3.5 (Rac)-Benzyldimethoxysilan 80

OMe

Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) Bz | OMe

* 2. BzSi(OMe); (1.3 eq.) Sii Me

NM62 > X

0°C > Rt NMe,
Et,O

(rac)-69 (rac)-80
C1oH1sN C1gH7NO,Si
149.12 g/mol 329.18 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (rac)-69 (2.00 g, 13.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et2O (80 mL) gelost. Die
Losung wurde auf 0 °C gekuihlt und t-BuLi (7.76 mL, 14.7 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur Losung getropft. Die gelbliche Losung wurde fur 2.5 h bei 0 °C geruhrt.
AnschlieBend wurde Benzyltrimethoxysilan (3.70 g, 17.4 mmol, 1.3 eq.) zur Lésung
gegeben und die Losung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fir 24 h
gerihrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (160 °C,
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0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (3.19 g, 9.30 mmol, 69%

Ausbeute).
Ausbeute:
Siedepunkt:

'H-NMR

{*H}3C-NMR

{*H}?Si-NMR

GC/EI-MS:

Elementaranalyse:

3.19 g, 9.30 mmol (69.4%)
160 °C (0.25 mbar)

(600.3 MHz, CeD¢): 6 = 1.24 (d, 3H, 3Jun= 6.60 Hz; NCHCH3), 2.14
[s, 6H; N(CH3)2], 2.52 (g, 2H, Jun = 14.40 Hz; SiCH>), 3.34, 3.35
[s, 6H; Si(OCHz)z], 3.92 (g, 1H, 3Jun = 6.51 Hz; NCHCHa), 6.99-
7.02 (m, 1H; CHpara), 7.10-7.15 (M, 3H; CHmeta, SICCHCHmeta),
7.21-7.23 (M, 2H; CHortho), 7.25-7.27 (M, 1H; CHpara), 7.60-7.61 (m,
1H; CHortho), 7.82-7.84 (M, 1H; SICCCHmeta).

(150.9 MHz, CeDe): & = 17.4 (1C; CHCHs), 25.1 (1C; SiCH,), 42.8
[2C; CHN(CHa)2], 50.8, 50.8 [2C; Si(OCHs)s], 63.8 (1C; NCH),
125.8 (1C; Cpara), 126.6 (1C; SICCHCrmeta), 126.9 (1C; Cortno), 128.8
(2C; Cmew), 129.9 (2C; Comno), 131.0 (1C; Cpan), 1325 (1C;
SiCipso), 137.2 (1C; SICCCrets), 139.0 (1C; SiCipso), 153.5 (1C;
NCHCortho).

(119.3 MHz, CsDg): & = —22.4 [1Si; BzSi(OMe)3].

tr = 6.33 min [80 °C (1.0 min) — 40 °C/min — 270 °C (5.5 min)];
m/z (%): 329 (14) [M*], 314 (100) [(M — Me)*], 298 (3) [(M — OMe)],
282 (23) [(M — OMe —-Me)*], 238 (16) [(M — Bz)*], 181 (10)
{[BzSi(OMe).]*}, 163 (17), 147 (2) {[(M — BzSi(OMe)]*}, 131 (13)
[(Ph-CH2-NMe2)*], 105 (8), 91 (16), 72 (44) [(Me-CH>-NMe2)*].

theoretisch: C: 69.26% H: 8.26% N: 4.25%

gemessen:. C:69.0% H: 8.4% N: 4.1%
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7.3.3.6 (Sc)-Benzyldimethoxysilan 80

OMe
Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) Bz_| OMe
T 2. BzSi(OMe); (1.3 eq.) Si”  Me
NMe2 o X
0°C > Rt NMe,
Et,0
(Sc)-69 (Sc)-80
C1oH1sN C19Ho7NO,Si
149.12 g/mol 329.18 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (Sc)-69 (2.00 g, 13.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et2O (80 mL) geldst. Die
Losung wurde auf 0 °C gekuhlt und t-BuLi (7.76 mL, 14.7 mmol, 1.9 M in n-Pentan,

1.1 eq.) zur LOsung getropft. Die gelbliche Losung wurde fiir 2.5 h bei 0 °C gerthrt.

AnschlieBend wurde Benzyltrimethoxysilan (3.70 g, 17.4 mmol, 1.3 eq.) zur Lésung

gegeben und die Losung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fur 24 h

geruhrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (160 °C,
0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (3.05 g, 8.88 mmol, 66%

Ausbeute).

Ausbeute: 3.05 g, 8.88 mmol (66.2%)

Siedepunkt: 160 °C (0.25 mbar)

IH-NMR (600.3 MHz, CeDs): 6= 1.24 [d, 3H, 3Jun = 6.60 Hz; NCHCH3], 2.14

{*H}*3C-NMR

[s, 6H; N(CHs)2], 2.52 (AB-System, 2H, 2Jun = 6.40 Hz; SiCHy),
3.34, 3.35 [6H; Si(OCHs)2], 3.92 (q, 1H, 3Jun = 6.51 Hz; NCHCHs),
6.99-7.02 (m, 1H; CHpaa), 7.10-7.15 (m, 3H; CHmet,
SICCHCHeta), 7.21-7.23 (m, 2H; CHonno), 7.25-7.27 (m, 1H;
CHpara), 7.60-7.61 (M, 1H; CHortho), 7.82-7.84 (M, 1H; SICCCHmeta).

(150.9 MHz, CsDe): & = 17.4 (1C; CHCHs), 25.1 (1C: SiCH,), 42.8
[2C; CHN(CHs),], 50.8, 50.8 [2C; Si(OCHg)2], 63.8 (1C; NCH),
125.8 (1C; Cpara), 126.6 (1C; SICCHCmeta), 126.9 (1C; Cortho), 128.8
(2C; Cmeta), 129.9 (2C; Conno), 131.0 (1C; Cpara), 132.5 (1C;
SiCipso), 137.2 (1C; SiCCCheta), 139.0 (1C; SiCipso), 153.5 (1C;
NCHCortho).
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{*H}?Si-NMR (119.3 MHz, CeDg): & = —22.4 [1Si; BzSi(OMe)3].

GCI/EI-MS: tr = 6.33 min [80 °C (1.0 min) — 40 °C/min — 270 °C (5.5 min)];
m/z (%): 329 (14) [M*], 314 (100) [(M — Me)*], 298 (3) [(M — OMe)],
282 (23) [(M — OMe —-Me)*], 238 (16) [(M — Bz)*], 181 (10)
{[BzSi(OMe),]*}, 163 (17), 147 (2) {[(M — BzSi(OMe)]*}, 131 (13)
[(Ph-CH2-NMe2)*], 105 (8), 91 (16), 72 (44) [(Me-CH>-NMe2)*].

Spez. Drehwert: [a]?® =—-46.4° mL g* dm™? (CeHs, 105.2 mg/10 mL).
Elementaranalyse: theoretisch: C:69.26%  H: 8.26% N: 4.25%

gemessen:. C:69.3% H: 8.4% N: 4.2%

7.3.3.7 (Sc)-Cyclohexyldimethoxysilan 75

OMe
Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) | OMe
Sh 2. CySi(OMe); (1.3 eq.) Sit Me
Sas -*
0°C—>Rt NMe,
(Sc)-69 (Sc)-75
149.12 g/mol 321.21 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (Sc)-69 (1.00 g, 6.71 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et;O (80 mL) gelést. Die
Ldsung wurde auf 0 °C gekihlt und t-BuLi (3.88 mL, 7.38 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur Lésung getropft. Die gelbliche Lésung wurde fur 2.5 h bei 0 °C geruhrt.
AnschlieRend wurde Cyclohexantrimethoxysilan (1.77 g, 8.72 mmol, 1.3 eq.) zur Lésung
gegeben und die Losung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fiir 24 h
geriihrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt.
Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (140 °C,
0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (1.17 g, 3.63 mmol, 54%

Ausbeute).

Ausbeute: 1.17 g, 3.63 mmol (54.2%)
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Siedepunk: 140 °C (0.25 mbar)
H-NMR (400.3 MHz, C¢De¢): 6=1.13-1.16 (m, 1H; SiCH), 1.20-1.28 (m, 3H;

{'H}3C-NMR

{*H}®*Si-NMR

GC/EI-MS:

Spez. Drehwert:

Elementaranalyse:

CH>), 1.32 [d, 3H, 3Juu = 6.48 Hz; NCHCH3], 1.39-1.51 (m, 2H;
CH>), 1.67-1.76 (m, 2H; CH>), 1.81-1.86 (m, 2H; CH,), 1.94-1.99
(m, 1H; CHy), 2.18 [s, 6H; N(CHzs)2], 3.49 [s, 6H; Si(OCHa)], 3.86
(0, 1H, 3Jun = 6.48 Hz; NCHCH3), 7.16-7.21 (M, 1H; SICCHCHnmeta),
7.27-7.34 (M, 1H; CHpara), 7.74-7.79 (M, 1H; CHortho), 7.86-7.90 (m,
1H; SICCCHnmeta).

(100.6 MHz, CsDe): & = 20.2 (1C; CHCH3), 27.6 (1C; SiCH), 27.7
(1C; CHy), 28.0 (1C; CHy), 28.1 (1C; CH,), 28.8 (1C; CH,), 28.8
(1C; CHy), 43.5 [ 2C; CHN(CHs)3], 51.0 [1C; Si(OCHs)], 51.2 [1C;
Si(OCHa),], 64.5 (1C; NCH), 126.5 (1C; SICCHCnmei), 127.1 (1C,
CHorro), 130.9 (1C; Cpa), 132.2 (1C, SiCipso), 137.0 (1C;:
SICCCreta), 154.1 (1C; NCHCortno).

(79.5 MHz, CoDe): & = —19.0 [1Si; CySi(OMe)2].

tr = 6.02 min [80 °C (1.0 min) — 40 °C/min — 270 °C (5.5 min)];
m/z (%): 321 (10) [M*], 306 (100) [(M — Me)*], 290 (2) [(M — OMe)],
274 (33) [(M — OMe —Me)*], 239 (4), 238 (2) [(M — Cy)*], 224 (17)
[(M = Cy - Me)*], 208 (5), 163 (22), 147 (5) {[(M — CySi(OMe),]*},
131 (16) [(Ph-CH>-NMe2)*], 105 (8), 91 (9), 72 (52)
[(Me-CH2-NMe2)].

[@]3? =—61.0° mL g* dm™ (CeHs, 108.8 mg/10 mL).
theoretisch: C: 67.24% H: 9.72% N: 4.36%

gemessen. C:67.3% H: 10.0% N: 4.4%
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7.3.3.8 (Rac)-t-Butyldimethoxysilan 76

OMe
Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) t-Bu_| OMe
« 2. t-BuSi(OMe); (1.3 eq.) Sii Me
NMe, > &
0°C — Rt ©)\NMGZ
Et,0
(rac)-69 (rac)-76
CqoH¢sN C16H29NO,Si
149.12 g/mol 295.20 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (rac)-69 (2.00 g, 13.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et.O (80 mL) geldst. Die
Losung wurde auf 0 °C gekuhlt und t-BuLi (7.76 mL, 14.7 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur LOsung getropft. Die gelbliche Losung wurde fur 2.5 h bei 0 °C gertubhrt.
Anschlieend wurde tert-Butyltrimethoxysilan (3.44 mL, 17.4 mmol, 1.3 eq.) zur L6sung
gegeben und die Losung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fuir 24 h
geruhrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (105 °C,
0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (3.26 g, 11.1 mmol, 82%

Ausbeute).

Ausbeute: 3.26 g, 11.1 mmol (82.4%)

Siedepunkt: 105 °C (0.25 mbar)

H-NMR (400.3 MHz, C¢Dg): & = 1.13 [s, 9H; SiC(CHs)3], 1.39 [d, 3H, 3Jun=
6.42 Hz; NCHCHs], 2.26 [s, 6H; N(CHa)2], 3.44, 3.45 [s, 6H;
Si(OCHz3)2], 3.93 (q, 1H, 3Jun = 6.42 Hz; NCH), 7.12-7.14 (m, 1H;
SICCHCHeta), 7.29-7.33 (m, 1H; CHpaw), 7.67-7.7.70 (m, 1H;
SICCCHmeta), 7.94-7.95 (m, 1H; CHotho).

{*H}**C-NMR (100.6 MHz, CsDs): 6 = 20.2 [1C; SiC(CHg)3], 23.4 (1C; CHCHs),

27.5 [3C; SIiC(CHs)s], 44.3 [2C; CHN(CHs)2], 51.3, 51.3 [2C;;
t-BUSI(OCHs)2], 65.0 (1C; NCH), 126.2 (1C; SiCCHCumet), 127.8
(1C; Conno), 130.9 (1C; SiCiso), 131.0 (1C; Cpar), 136.8 (1C;
SICCCrmeta), 155.1 (S, 1C; NCHCortho).

{*H}?*Si-NMR (79.5 MHz, CeDe): 6 = —15.9 [1Si; t-BuSi(OMe),].
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GCI/EI-MS: tr = 9.93 min [50 °C (0.5 min) — 20 °C/min — 290 °C (2.0 min)];
m/z (%): 295 (5) [M*], 280 (100) [(M — Me)*], 264 (1) [(M — OMe)*],
248 (20), 238 (6) [(M — t-Bu)*], 224 (10), 163 (24), 147 (7)
{[t-BuSi(OMe).]"}, 131 (17) [(Ph-CH2-NMe>)*], 105 (15), 91 (7), 72
(85) [(Me-CH2-NMe2)™].

Elementaranalyse: theoretisch: C:65.03%  H: 9.89 N: 4.74

gemessen. C:65.4 H: 10.1 N: 4.8

7.3.3.9 (Sc¢)-t-Butyldimethoxysilan 76

OMe

Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) t-Bu_| OMe

Tw 2. t-BuSi(OMe); (1.3 eq.) Si Me

NMe, >~ #

g 0°C - Rt ©ANMez
Et,O
(Sc)-69 (Sc)-76

CyoH15N C1gH29NO,Si
149.12 g/mol 295.20 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (Sc)-69 (1.15 g, 7.77 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et;O (40 mL) gel6st. Die
Ldsung wurde auf 0 °C gekihlt und t-BuLi (4.26 mL, 9.61 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur Lésung getropft. Die gelbliche Lésung wurde fur 2 h bei 0 °C geruhrt.
AnschlieRend wurde t-Butyltrimethoxysilan (1.8 g, 10.1 mmol, 1.3 eq.) zur L&sung
gegeben und die Losung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fur 21 h
geruhrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (105 °C,
0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (1.50 g, 5.09 mmol, 66%

Ausbeute).
Ausbeute: 1.50 g, 5.09 mmol, 65.5%

Siedepunkt: 105 °C (0.25 mbar)
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'H-NMR

{*H}*3*C-NMR

{*H}®*Si-NMR

GC/EI-MS:

Spez. Drehwert

(400.3 MHz, CeD¢): 6 = 1.13 [s, 9H; SiC(CHa)s], 1.39 (d, 3H, 3Juu=
6.42 Hz; NCHCHz3), 2.26 [s, 6H;: N(CHs);], 3.44, 3.45 [s, 6H;
Si(OCHz3)2], 3.93 (q, 1H, 3Juu = 6.42 Hz; NCH), 7.12-7.14 (m, 1H;
SICCHCHmeta), 7.29-7.33 (m, 1H; CHpa), 7.67-7.7.70 (m, 1H;
SICCCHmeta), 7.94-7.95 (M, 1H; CHortho).

(100.6 MHz, CsDs): & = 20.2 [1C; SiC(CHz)a], 23.4 (1C; CHCHb),
27.5 [3C; SiC(CHa)s], 44.3 [2C; CHN(CHa),], 51.3, 51.3 [2C,
t-BUSI(OCHs)2], 65.0 (1C; NCH), 126.2 (1C; SiICCHCumet), 127.8
(1C; Corno), 130.9 (1C; SiCiso), 131.0 (1C; Cpara), 136.8 (1C;
SICCCreta), 155.1 (1C; NCHCortno).

(79.5 MHz, CoDe): & = —15.9 [1Si; t-BuSi(OMe)2].

tz = 9.93 min [50 °C (0.5 min) — 20 °C/min — 290 °C (2.0 min)];
miz (%): 295 (5) [M*], 280 (100) [(M — Me)*], 264 (1) [(M — OMe)"],
248 (20), 238 (6) [(M — t-Bu)*, 224 (10), 163 (24), 147 (7)
{[t-BuSi(OMe)2]*}, 131 (17) [(Ph-CHx-NMey)*], 105 (15), 91 (7), 72
(85) [(Me-CHz-NMey)*].

. [a]2® =-73.2° mL g dm* (CeHe, 193.7 mg/10 mL).

Elementaranalyse: theoretisch: C:65.03%  H: 9.89 N: 4.74

gemessen: C:65.4% H: 10.0 N: 4.7

7.3.3.10 (Rac)-i-Butyldimethoxysilan 79

OMe
Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) i-Bu_| ,OMe

" 2. i-BuSi(OMe); (1.3 eq.) Sii Me
NMe &
2 0°C > Rt NMe,
Et,0

(rac)-69 (rac)-79
CqoH¢5N C1gH29NO,SI

149.12 g/mol 295.20 g/mol
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Synthesevorschrift:

Benzylamin (rac)-69 (2.00 g, 13.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O (80 mL) gel6st. Die
Ldsung wurde auf 0 °C gekuhlt und t-BuLi (7.76 mL, 14.7 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur Lésung getropft. Die gelbliche Lésung wurde fur 1.5 h bei 0 °C geruhrt.
AnschlieBend wurde i-Butyltrimethoxysilan (3.34 mL, 17.4 mmol, 1.3 eq.) zur Lésung
gegeben und die Losung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fir 24 h
gerihrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt.
Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (142 °C,
0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (2.49 g, 8.42 mmol, 63%
Ausbeute).

Ausbeute: 2.49 g, 8.42 mmol (63%)
Siedepunkt: 142 °C (0.25 mbar)

H-NMR (400.3 MHz, CeDs): & = 0.95-0.98 (m, 2H; SiCHy), 1.02 [dd, 6H,
3Jun = 6.60 Hz, 3Jun = 17.40 Hz; CH,CH(CHs)2], 1.29 (d, 3H, 3Juu=
6.60 Hz; NCHCHz), 1.90 (sep, 1H, 3Ju1= 6.60 Hz; SiCH,CH), 2.16
[s, 6H; N(CHa)2], 3.44, 3.45 [s, 6H; Si(OCHs3)], 3.81 (q, 1H, 3Jun=
6.48 Hz; NCH), 7.16-7.20 (m, 1H; SICCHCHumet), 7.28-7.32 (m,
1H; CHpaa), 7.68-7.72 (m, 1H; CHonno), 7.96-8.00 (m, 1H;
SICCCHmeta).

{*H}*3C-NMR (100.6 MHz, Ce¢De): & = 19.3 (1C; NCHCHs), 24.7 [IC;
CH2CH(CHs)], 25.1 (1C; SiCHy), 26.6, 26.7 [2C; SiCH,CH(CHs)2],
43.2 [2C; CHN(CHs)2], 50.3, 50.4 [2C; Si(OCHz)s], 64.4 (1C; NCH),
126.6 (1C; SICCHCmeta), 126.9 (1C; Corino), 131.0 (1C; Cpara), 133.1
(1C; SiCipso), 136.9 (1C; SiICCCreta), 153.8 (1C; NCHCortho).

{*H}?Si-NMR (79.5 MHz, CeDe): & = —16.5 [1Si; i-BuSi(OMe)].

GC/EI-MS: tr = 10.01 min [50 °C (0.5 min) — 20 °C/min — 290 °C (2.0 min)];
m/z (%): 295 (8) [M*], 280 (100) [(M — Me)*], 264 (4) [(M — OMe)*],
248 (30) [(M — OMe — Me)"], 238 (8) [(M — i-Bu)*], 224 (10) [(M —
i-Bu — Me)*], 163 (23), 148 (6) {[(M — i-BuSi(OMe),]"}, 147 (6)
{[i-BuSi(OMe).]*}, 131 (18) [(Ph-CHx-NMe)*], 105 (11), 91 (14),
72 (96) [(Me-CH2-NMe3)'].
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Elementaranalyse: theoretisch: C:65.03%  H: 9.89% N: 4.74%

gemessen: C: 65.0% H: 10.1% N: 4.6%

7.3.3.11 (Sc)-i-Butyldimethoxysilan 79

OMe

Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) i-Bu_| LOMe

s 2. i-BuSi(OMe); (1.3 eq.) Sit Me

NMe2 g

0°C — Rt NMe,
Et,O
(Sc)-69 (Sc)-79

C10H15N C16H29N028i
149.12 g/mol 295.20 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (Sc)-69 (2.00 g, 13.40 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O (80 mL) geldst. Die
Losung wurde auf 0 °C gekuhlt und t-BuLi (7.76 mL, 14.7 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur LOsung getropft. Die gelbliche Losung wurde fir 1.5 h bei 0 °C gerthrt.
AnschlieRend wurde i-Butyltrimethoxysilan (3.34 mL, 17.4 mmol, 1.3 eq.) zur Lésung
gegeben und die Losung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fir 24 h
geruhrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (142 °C,
0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (2.31 g, 7.82 mmol, 58%

Ausbeute).

Ausbeute: 2.31 g, 7.82 mmol (58%)

Siedepunkt: 142 °C (0.25 mbar)

IH-NMR (400.3 MHz, CsDs): & = 0.95-0.98 (m, 2H; SiCH.), 1.02 [dd, 3H,

3Jun = 6.60 Hz, 33w = 17.40 Hz ; CH2CH(CHa)2], 1.29 (d, 3H, 3Jnx
= 6.60 Hz; NCHCHs3), 1.90 (sep, 1H, 3Jun = 6.60 Hz; SiCH,CH),
2.16 [s, 6H; N(CHz)z], 3.44, 3.45 [s, 6H; Si(OCHs3).], 3.81 (g, 1H,
3Jun = 6.48 Hz; NCH), 7.16-7.20 (m, 1H; SICCHCHmeta), 7.28-7.32
(M, 1H; CHpa), 7.68-7.72 (M, 1H; CHorno), 7.96-8.00 (m, 1H;
SICCCHumeta).
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{*H}**C-NMR (100.6 MHz, CeDe): & = 19.3 (1C: NCHCHs), 24.7 [IC;
CH2CH(CHsa)2], 25.1 (1C; SiCHy), 26.6, 26.7 [2C; SiCH.CH(CHa)2],
43.2 [2C; CHN(CHs)], 50.3, 50.4 [2C; Si(OCHs)2], 64.4 (1C; NCH),
126.6 (1C; SICCHCmet), 126.9 (1C; Corto), 131.0 (1C; Cpara), 133.1
(1C; SiCipso), 136.9 (1C; SICCCeta), 153.8 (1C; NCHCortho).

{*H}?Si-NMR (79.5 MHz, CeDe): & = —16.5 [1Si; i-BuSi(OMe)].

GCI/EI-MS: tr =10.01 min [50 °C (0.5 min) — 20 °C/min — 290 °C (2.0 min)];
m/z (%): 295 (8) [M*], 280 (100) [(M — Me)*], 264 (4) [(M — OMe)*],
248 (30) [(M — OMe — Me)*], 238 (8) [(M — i-Bu)*], 224 (10) [(M —
i-Bu — Me)*], 163 (23), 148 (6) {[(M — i-BuSi(OMe).]*},b147 (6)
{[i-BuSi(OMe),]'}, 131 (18) [(Ph-CH>-NMe>)*], 105 (11), 91 (14),
72 (96) [(Me-CHz-NMe3)'].

Spez. Drehwert: [a]3® =-59.7° mL g dm™ (CeHs, 138.3 mg/10 mL).
Elementaranalyse: theoretisch: C:65.03%  H: 9.89% N: 4.74%

gemessen: C: 65.0% H: 10.2% N: 4.7%

7.3.3.12 (Rac)-n-Propyldimethoxysilan 77

OMe
Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) n-Pr_| _OMe
* 2. n-PrSi(OMe); (1.3 eq.) Si Me
NM92 ¥
0°C > Rt NMe,
Et,O ©)\
(rac)-69 (rac)-77
CioH1sN C15H57NO,Si
149.12 g/mol 281.18 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (rac)-69 (2.00 g, 13.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O (80 mL) gel6st. Die
Losung wurde auf 0 °C gekuihlt und t-BuLi (7.76 mL, 14.7 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur Lésung getropft. Die gelbliche Lésung wurde fur 1.5 h bei 0 °C geruhrt.
Anschlielend wurde n-Propyltrimethoxysilan (3.07 mL, 17.4 mmol, 1.3 eq.) zur Lésung
gegeben und die Lésung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt ftr 24 h

geruhrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
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Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (123 °C,
0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (2.18 g, 7.74 mmol, 58%

Ausbeute).
Ausbeute:
Siedepunkt:

'H-NMR

{*H}3C-NMR

{*H}?Si-NMR

GC/EI-MS:

Elementaranalyse:

2.18 g, 7.74 mmol (58%)
123 °C (0.25 mbar)

(400.3 MHz, CeDg): & = 0.93-0.95 (m, 2H; SiCH), 0.98 (t, 3H, 3Jux
= 7.21 Hz; CH2CH,CHs), 1.29 (d, 3H, 3Jun = 6.48 Hz; NCHCHa),
1.47-1.54 (m, 2H; SiICH2CH,CHs), 2.14 [s, 6H; N(CHs)2], 3.44, 3.45
[s, 6H; Si(OCHs)2], 3.81 (g, 1H, 3Ji = 6.48 Hz; NCH), 7.16-7.20
(M, 1H; SICCHCHmew), 7.28-7.32 (M, 1H; CHpara), 7.68-7.70 (m,
1H; CHortno), 7.94-7.98 (M, 1H; SICCCHumets).

(100.6 MHz, Ce¢Ds): & = 17.3 (s, 1C; SiCH,), 17.4 [s, 1C;
SiCH2CH], 18.6 (s, 1C; SiCH,CH>CHs3), 19.3 (s, 1C; CHCH3), 43.2
[s, 2C; CHN(CHs)2], 50.5, 50.5 [2C; Si(OCHs3)s], 64.4 (s, 1C; NCH),
126.6 (s, 1C; SICCHCmeta), 126.9 (S, 1C; Cortho), 131.0 (S, 1C; Cpara),
132.8 (s, 1C; SiCipso), 137.0 (1C; SiCCCuet), 153.8 (s, 1C;
NCHCortho).

(79.5 MHz, CeDe): & = —16.6 (1Si; n-PrSi(OMe)y).

tr =9.80 min [50 °C (0.5 min) — 20 °C/min — 290 °C (2.0 min)];
m/z (%): 281 (11) [M*], 266 (100) [(M — Me)*], 250 (7) [(M — OMe)],
234 (44), 238 (6) [(M — OMe — Me)*], 222 (2) [(M — n-Pr — Me)],
163 (29), 146 (4) {{M — n-PrSi(OMe).]*}, 133 {[n-PrSi(OMe).]'},
131 (22) [(Ph-CH.-NMe2)*], 105 (12), 91 (16), 72 (89)
[(Me-CH2-NMe2)].

theoretisch: C: 64.01% H: 9.67% N: 4.98%

gemessen: C: 64.0% H: 9.9% N: 4.6%
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7.3.3.13 (Sc)-n-Propyldimethoxysilan 77

OMe

Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) n-Pr_| _OMe

x 2. n-PrSi(OMe); (1.3 eq.) Si” Me

©/\NM62 Tx

O oC e Rt NMe2
Et,0 @A
(Sc)-69 (Sc)-77

C1oH1sN C15H27NO,Si
149.12 g/mol 281.18 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (Sc¢)-69 (2.00 g, 13.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et.O (80 mL) geldst. Die
Ldsung wurde auf 0 °C gekuhlt und t-BuLi (7.76 mL, 14.7 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur Lésung getropft. Die gelbliche Losung wurde fir 1.5 h bei 0 °C geruhrt.

AnschlieRend wurde n-Propyltrimethoxysilan (3.07 mL, 17.4 mmol, 1.3 eq.) zur Lésung

gegeben und die Losung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fir 24 h

geriihrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt.

Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (123 °C,
0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (2.27 g, 8.06 mmol, 60%

Ausbeute).
Ausbeute:
Siedepunkt:

H-NMR

{*H}*C-NMR

{*H}®Si-NMR

2.27 g, 8.06 mmol (60%)
123 °C (0.25 mbar)

(400.3 MHz, CeDg): & = 0.93-0.95 (m, 2H; SiCH), 0.98 (t, 3H, 3Jux
= 7.21 Hz; CH,CH,CHs), 1.29 (d, 3H, 3Jun = 6.48 Hz; NCHCHs),
1.47-1.54 (m, 2H; SiCH2CH,CHs), 2.14 [s, 6H; N(CHa)s], 3.44 3.45
[s, 6H; Si(OCHs)2], 3.81 (q, 1H, 2Ju = 6.48 Hz; NCH), 7.16-7.20
(M, 1H; SICCHCHmetw), 7.28-7.32 (M, 1H; CHpaw), 7.68-7.70 (m,
1H; CHortno), 7.94-7.98 (M, 1H; SICCCHmetw).

(100.6 MHz, CeDe): & = 17.3 (1C; SiCH,), 17.4 [1C; SiCH,CHa],
18.6 (1C; SiCH,CH.CHs), 19.3 (I1C; CHCHs), 43.2 [2C;
CHN(CHs)2], 50.5, 50.5 [2C; Si(OCHa)2], 64.4 (1C; NCH), 126.6
(1C; SICCHCmeta), 126.9 (1C; Corno), 131.0 (1C; Cpara), 132.8 (1C;
SiCipso), 137.0 (1C; SICCCheta), 153.8 (1C; NCHCortho).

(79.5 MHz, CsDe): & = —16.6 (1Si; n-PrSi(OMe)y).
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GCI/EI-MS: tr = 9.80 min [50 °C (0.5 min) — 20 °C/min — 290 °C (2.0 min)];
m/z (%): 281 (11) [M*], 266 (100) [(M — Me)*], 250 (7) [(M — OMe)],
234 (44), 238 (6) [(M — OMe — Me)*], 222 (2) [(M — n-Pr — Me)],
163 (29), 146 (4) {{M — n-PrSi(OMe)]*}, 133 {[n-PrSi(OMe),]'},
131 (22) [(Ph-CH>-NMez)*], 105 (12), 91 (16), 72 (89)
[(Me-CH2-NMe2)].

Spez. Drehwert: [a]?® =-58.1° mL g* dm™* (CeHs, 164.6 mg/10 mL).
Elementaranalyse: theoretisch: C:64.01%  H: 9.67% N: 4.98%

gemessen:. C:63.8% H: 9.9% N: 4.8%

7.3.3.14 (Rac)-1-Naphtyldimethoxysilan 78

O OMe
Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) OMe
* 2. NpSi(OMe); (1.3 eq.) O
NM62 @)\
0°C >Rt NMe,

Et,O0
(rac)-69 (rac)-78
C4oH4sN CoHy7NO,Si
149.12 g/mol 365.18 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (rac)-69 (1.00g, 6.71 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O (80 mL) geldst. Die
Ldsung wurde auf 0 °C gekihlt und t-BuLi (3.88 mL, 7.38 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur Lésung getropft. Die gelbliche Lésung wurde fur 2.5 h bei 0 °C geruhrt.
AnschlieBend wurde Naphtyltrimethoxysilan (2.16 g, 8.72 mmol, 1.3 eq.) zur Lésung
gegeben und die Losung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fur 24 h
geruhrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (170 °C,
0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (2.26 g, 6.19 mmol, 92%

Ausbeute).
Ausbeute: 2.26 g, 6.19 mmol (92.3%)

Siedepunkt: 170 °C (0.25 mbar)
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'H-NMR

{*H}*3*C-NMR

{*H}®*Si-NMR

GC/EI-MS:

Elementaranalyse:

(400.3 MHz, CeDs): &= 0.98 (d, 3H, 3Jun = 6.48 Hz; NCHCH3), 1.72
[s, 6H; N(CHa)], 3.44, 3.45 [s; Si(OCHz3),], 3.65 (q, 1H, 3Ju+= 6.48
Hz; NCHCHg), 7.16-7.19 (m, 2H; CHg), 7.27-7.31 (m, 2H; CHa),
7.35-7.39 (m, 1H; CHa), 7.59-7.63 (m, 2H; CH), 7.70-7.73 (m,
1H; CHortno), 8.28-8.30 (M, 1H; SiICCCHumew), 8.51-8.53 (m, 2H;
CHueta).

(100.6 MHz, CeDe): & = 19.5 (1C; CHCHs), 43.0 [2C; CHN(CHa)2],
50.6, 50.6 [2C; Si(OCHs)2], 64.5 (1C; NCH), 125.6 (1C; Ca), 126.1
(1C; Ca), 126.8 (1C; Ca), 126.9 (1C; Ca), 127.0 (1C; Ca), 129.0
(1C; Ca), 129.4 (1C; Ca), 131.1 (1C; Ca), 131.5 (1C; Ca), 132.7
(1C; SiCipso), 133.8 (1C; SiCipso), 134.1 (1C; Cquar), 135.9 (1C; Ca),
137.8 (1C; Cquar), 137.9 (1C: Car), 154.2 (1C; NCHCorro).

(79.5 MHz, CoDe): & = —31.8 [1Si; NpSi(OMe)].

tr = 7.42 min [80 °C (1.0 min) — 40 °C/min — 270 °C (5.5 min)];
m/z (%): 365 (14) [M*], 350 (2) [(M — Me)*], 334 (2) [(M — OMe)*],
318 (2) [(M — OMe —Me)*], 275 (27), 238 (2) [(M — Np)*], 222 (100)
[M = Np = Me)], 217 (3) {[NpSi(OMe).]'}, 147 (2) {(M -
NpSi(OMe)2]*}, 131 (6) [(Ph-CH2-NMez2)™], 105 (3), 91 (3), 72 (19)
[(Me-CH2-NMe2)].

theoretisch: C: 72.29% H: 7.45% N: 3.83%

gemessen. C:72.2% H: 7.5% N: 3.6%

7.3.3.15 (Rac)-Diaminoorganyldimethoxysilan 81

Me

_ OMe
1. t-BuLi (1.1 eq.) | OMe

* 2. Si(OMe), (0.5 eq.) " Si  Me
NMe *
2 0°C >Rt Me2N" Me NMe,
Et,O

(rac)-69

(rac)-81

C1oH1sN C22H34N05Si
149.12 g/mol 386.24 g/mol
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Synthesevorschrift:

Benzylamin (rac)-69 (2.00 g, 13.4 mmol, 2.0 eqg.) wurde in Et,O (40 mL) geldst. Die
Ldsung wurde auf O °C gekihlt und t-BuLi (7.76 mL, 14.7 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur Lésung getropft. Die gelbliche Losung wurde fur 1.5 h bei 0 °C geruhrt.
AnschlieBend wurde Tetramethoxysilan (1.01 mL, 6.70 mmol, 1.0 eqg.) zur L&sung
gegeben und die Losung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fiir 21 h
gerihrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt.
Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (190 °C,
0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (1.20 g, 3.12 mmol, 23%
Ausbeute).

Ausbeute: 1.20 g, 3.12 mmol (23.3%), d.r. = 56:44
Siedepunkt: 190 °C (0.25 mbar)

IH-NMR (600.3 MHz, CsDs): & = Dmin 1.07, Dmg 1.09 (d, 6H, 3Jpn = 6.42 Hz;
NCHCHs3), Duin 2.00, Dmg; 2.01 [s, 12H; N(CHs)2], Dmin 3.44, 3.45,
Dmaj 3.45, 3.46 [s, 6H; Si(OCHa)2], 3.73 (g, 2H, 3Jun = 6.42 Hz;
NCH), 7.18-7.22 (m, 2H; SICCHCHmeta), 7.27-7.32 (M, 2H; CHpara),
7.71-7.76 (M, 2H; CHorno), 8.20-8.25 (M, 2H; SICCCHmets).

{*H}*3C-NMR (150.9 MHz, CsDs): & = Diin 20.7, Dmgj 21.0 (2C; NCHCH3), Dmin
43.8, Dinsj 43.9 [4C; CHN(CHz)3], Dmin 50.4, 50.4, Dmaj 50.5, 50.5
[2C; PhSi(OCHs)2], Drin 64.7, Dmaj 64.9 (2C; NCH), Drmin 126.4, Dima
126.5 (2C; SiICCHCmeta), Dmin 127.0, Dimgj 127.1 (2C; Cortno), Dmin
131.2, Dinaj 131.3 (2C; Cpara), Dimaj 133.0, Dmin 133.1 (2C; SiCipso),
Dimaj 137.4, Dyin 137.5 (2C; SICCCreta), Dimin 153.8, Dimgj 153.9 (2C;
NCHCortho).

{*H}?Si-NMR (119.3 MHz, C¢Dg): & = Dmin —=30.8, Dimg —30.5 [1Si; PhSi(OMe)2].

GC/EI-MS: tz = 6.99 min [80 °C (1.0 min) — 40 °C/min — 270 °C (5.5 min)];
miz (%): 355 [(M — OMe)*], 341 (28) [(M — OMe —Me)*], 326 (19)
[(M — OMe — Me — Me)*], 298 (13) [(M — CHMeNMe, — Me)*], 266
(22), 238 (31) [(M — PhCHMeNMey)*], 222 (100) [(M —
PhCHMeNMe, — Me)*], 207 (35) [(M — PhCHMeNMe; — OMe)"],
178 (35) [(M — PhCHMeNMe; — OMe — OMe)*], 146 (25)
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[(PhCHMeNMey)*], 131 (15) [(Ph-CHx>NMey)*], 72 (55)
[(Me-CHz-NM62)+].

Elementaranalyse: theoretisch: C:68.35%  H: 8.86% N: 7.25%

gemessen: C:68.3% H: 9.0% N: 7.2%

7.3.3.16 (Sc,Sc)-Diaminoorganyldimethoxysilan 81

) OMe
Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) | _OMe
% 2. Si(OMe), (0.5 eq.) . Si” Me
NMe > K Tx
2 0°C - Rt MezN"™ “Me NMe,
Et,O
(Sc)-69 (Sc,Sc)-81
C1oH1sN CyoH34N,0,Si
149.12 g/mol 386.24 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (Sc)-69 (2.00 g, 13.4 mmol, 2.0 eq.) wurde in Et;O (40 mL) gel6st. Die
Ldsung wurde auf 0 °C gekuhlt und t-BuLi (7.76 mL, 14.7 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur LOsung getropft. Die gelbliche Losung wurde fur 1.5 h bei 0 °C geruhrt.
AnschlieRend wurde Tetramethoxysilan (1.01 mL, 6.70 mmol, 1.0 eq.) zur L&sung
gegeben und die Losung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fuir 21 h
geruhrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (190 °C,
0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (0.78 g, 2.03 mmol, 15%

Ausbeute).

Ausbeute: 0.78 g, 2.03 mmol (15.1%), d.r. = 99:1

Siedepunkt: 190 °C (0.25 mbar)

H-NMR (600.3 MHz, CgDs): 6 = Dmaj 1.09 (d, 6H, 3Jun = 6.42 Hz; NCHCH),

Dimg 2.01 [S, 12H; N(CHs)2], Dimgj 3.45, 3.46 [s, 6H; Si(OCHs),], 3.73
(g, 2H, 3Jun = 6.42 Hz; NCH), 7.18-7.22 (m, 2H; SICCHCHmetw),
7.27-7.32 (M, 2H; CHpara), 7.71-7.76 (M, 2H; CHortno), 8.20-8.25 (m,
2H; SICCCHmeta).
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{*H}**C-NMR (150.9 MHz, CeDg): & = Dmgj 21.0 (2C; NCHCHs), Ding; 43.9 [4C;
CHN(CHa)2], Dms 50.5, 50.5 [2C; PhSi(OCHa)z], Dma 64.9 (2C;
NCH), Dinsj 126.5 (2C; SICCHCineta), Dmaj 127.1 (2C; Cortho), Dimaj
131.3 (2C; Cpaa), Dma 133.0, (2C: SiCipso), Dmy 137.4 (2C;
SICCCmeta), Dimgj 153.9 (2C; NCHCortho).

{*H}?Si-NMR (119.3 MHz, CeDg): & = Dmg; —30.5 [1Si; PhSi(OMe)s].

GCI/EI-MS: tr = 6.99 min [80 °C (1.0 min) — 40 °C/min — 270 °C (5.5 min)];
m/z (%): 355 [(M — OMe)*], 341 (28) [(M — OMe —Me)*], 326 (19)
[(M — OMe — Me — Me)*], 298 (13) [(M — CHMeNMe, — Me)*], 266
(22), 238 (31) [(M — PhCHMeNMey)*], 222 (100) [(M -
PhCHMeNMe, — Me)"], 207 (35) [(M — PhCHMeNMe; -
OMe)*],178 (35) [(M — PhCHMeNMe; — OMe — OMe)*], 146 (25)
[(PhCHMeNMe2)*], 131 (15) [(Ph-CH:-NMe2)*], 72 (55)
[(Me-CH2-NMe2)™].

Spez. Drehwert: [a]3® =-57.1° mL g** dm™ (CeHs, 48.3 mg/5.5 mL).
Elementaranalyse: theoretisch: C:68.35%  H: 8.86% N: 7.25%

gemessen: C:68.2% H: 9.2% N: 7.3%

7.3.4 Synthese von Monomethoxysilanen

7.3.4.1 (Sc)-Diphenylmethoxysilan 82

Ph
Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) Ph_| OMe
T. 2. Ph,Si(OMe), (1.3 eq.) Si Me
NMe, X
0°C > Rt NMe,
Et,0
(Sc)-69 (Sc)-82
CioH1sN Cy3H,7NOSI
149.12 g/mol 361.19 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (Sc¢)-69 (2.0 g, 13.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et.O (80 mL) geldst. Die Lésung
wurde auf 0 °C gekihlt und t-BuLi (8.67 mL, 14.7 mmol, 1.7 M in n-Pentan, 1.1 eq.) zur
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Ldsung getropft. Die gelbliche Lésung wurde fir 90 min bei 0 °C gerihrt. AnschlieRend
wurde Diphenyldimethoxysilan (4.26 g, 17.4 mmol, 1.3 eq.) zur Lésung gegeben und die
Ldsung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fur 22 h gerthrt. Die
Feststoffe wurden abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach
Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (190 °C, 0.25 mbar)

konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (2.59 g, 7.17 mmol, 54% Ausbeute).

Ausbeute: 2.59 g, 7.17 mmol (53.5%)
Siedepunkt: 190 °C (0.25 mbar)
H-NMR (400.2 MHz, C¢Ds): 6 = 1.07 (d, 3H, 3Ju = 6.48 Hz; CHCH3), 1.79

[s, 6H; N(CHa)2], 3.40 (s, 3H; OCHa), 3.77 (0, 1H, 3Jun = 6.48 Hz;
NCHCHs), 7.07-7.17 (m, 7H; CHomo, CHar), 7.25-7.29 (m, 1H;
CHa), 7.66-7.69 (M, 5H; CHmew, CHar), 7.90 (dd, 1H, 3Jun =
7.46 Hz, Y3y = 1.10 Hz; CHpara).

{*H}*3C-NMR (100.6 MHz, C¢Dg): 6 =19.2 (1C; CHCHsa), 42.9 [2C; N(CHs3)2], 52.0
(1C; OCHgs), 64.1 (1C; NCH), 126.5 (1C; Ca), 127.2 (1C; Ca),
128.4 (5C; Cortho), 130.2 (1C; Car), 131.1 (1C; Ca), 133.31 (2C;
SiCipso), 135.8 (2C; Cmeta), 136.4 (2C; Cmeta), 136.6 (1C; SiCipso),
138.0 (1C; Ca), 154.5 (1C; NCHCortho)-

{*H}?Si-NMR (79.5 MHz, CeDs): & = —12.8 (1Si).

GCIEI-MS: tr = 7.34 min [80 °C (1 min) — 10 °C/min — 250 °C (5.5 min)]; m/z
(%): 361 (1) [(M)*], 346 (10) [(M— CHz)*], 330 (1) [(M — OCHa),
314 (4) [(M — OCHs— CHs)*], 284 (6) [(M — Ph)*], 268 (100) [(M —
Ph — CHs— H)"].

Festkorperstruktur: Siehe Kapitel 4.1.1.3 und Tabelle 4.3.
Spez. Drehwert: [a]3® =-3.61° mL gt dm™ (CeHs, 173.3 mg/9.9 mL).
Elementaranalyse: theoretisch: C: 76.4% H: 7.5% N: 3.9%

gemessen: C: 76.5% H: 7.6% N: 3.8%
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7.3.4.2 (Rac)-Dimethylmethoxysilan 83

Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) Me < OMe

£ 2. Me;,Si(OMe), (1.3 eq.) Sii Me

NMe, > *

0°C—> Rt NMe,
» TS
(rac)-69 (rac)-83

C1oH1sN C13Hp3NOSI
149.12 g/mol 237.15 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (rac)-69 (2.0 g, 13.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O (40 mL) gel6st. Die
Ldsung wurde auf 0 °C gekuihlt und t-BuLi (7.76 mL, 14.7 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur Loésung getropft. Die gelbliche Losung wurde fiir 75 min bei 0 °C geruhrt.
AnschlieRend wurde Dimethyldimethoxysilan (3.08 mL, 17.4 mmol, 1.3 eq.) zur Lésung
gegeben und die Losung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fiir 18 h
geruhrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (99 °C,
0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (2.24 g, 9.38 mmol, 70%

Ausbeute).

Ausbeute: 2.24 g, 9.38 mmol (70.0%)

Siedepunkt: 99 °C (0.25 mbar)

H-NMR (600.3 MHz, CsDs): 6 = 0.39, 0.40 [s, 6H; Si(CHs)2], 1.26 (d, 3H;
3Jun = 6.46 Hz; NCHCHs), 2.11 [s, 6H; N(CHa).], 3.32 (s, 3H;
Me»SiOCHs), 3.61 (g, 1H, 3Juu = 6.42 Hz; NCH), 7.16-7.18 (m, 1H;
SICCHCHeta), 7.29-7.33 (m, 1H; CHpam), 7.69-7.71 (m, 1H;
CHortho), 7.75-7.78 (M, 1H; SICCCHmeta).

{*H}**C-NMR (150.9 MHz, C¢Dg): 6 =—0.1[1C; Si(CHs)2], 0.5 [1C; Si(CHs),], 21.1

(1C; CHCHs), 43.7 [2C; CHN(CH3)-], 50.5 (1C; SiOCHj), 65.0 (1C;
NCH), 126.7 (1C; SICCHCumeta), 127.0 (1C; SiCCCrets), 130.8 (1C;
Cpara), 1356 (lC, Cortho), 1362 (1C, SiCipso), 1535 (1C, NCHCortho)

{*H}®Si-NMR (119.3 MHz, CeDg): & = 6.9 (1Si; Me2SiOMe).
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GCI/EI-MS: tr = 8.64 min [50 °C (0.5 min) — 20 °C/min — 290 °C (2.0 min)];
m/z (%): 237 (5) [M*], 222 (100) [(M — Me)*], 206 (2) [(M — OMe)*],

190 (16) [(M — OMe — Me)*], 147 (24) [(Ph-CH-CHs-NMe,)*], 131

(7) [(Ph-CH2-NMe2)*], 89 (13) [(Me.SiOMe)'], 72 (98)
[(Me-CHz-NM62)+].
Elementaranalyse: theoretisch: C:65.77%  H: 9.77% N: 5.90%
gemessen: C: 65.8% H: 9.9% N: 6.1%
7.3.4.3 (Sc)-Dimethylmethoxysilan 83
) Me
Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) Me. | _OMe
T 2. Me,Si(OMe), (1.3 eq.) Si Me
NMe, - *
©ﬂ 0°C—> Rt NMe,
Et,O
(Sc)-69 (Sc)-83
C1oH15N C13Ho3NOSI
149.12 g/mol 237.15 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (Sc¢)-69 (2.0 g, 13.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et2O (40 mL) geldst. Die Lésung
wurde auf 0 °C gekihlt und t-BuLi (7.76 mL, 14.7 mmol, 1.9 M in n-Pentan, 1.1 eq.) zur
Ldsung getropft. Die gelbliche Lésung wurde fiir 75 min bei 0 °C gerthrt. Anschlie3end
wurde Dimethyldimethoxysilan (3.01 mL, 17.4 mmol, 1.3 eq.) zur L6sung gegeben und
die Losung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fiir 18 h gerthrt. Die
Feststoffe wurden abgetrennt und das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt. Nach
Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (99 °C, 0.25 mbar)

konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (1.88 g, 7.94 mmol, 59% Ausbeute).

Ausbeute: 1.88 g, 7.94 mmol (59.3%)
Siedepunkt: 99 °C (0.25 mbar)
H-NMR (600.3 MHz, CsDs): 6 = 0.39, 0.40 [s, 6H; Si(CHs)2], 1.26 (d, 3H;

3Jun = 6.46 Hz; NCHCHj3), 2.11 [s, 6H; N(CHas)2], 3.32 [s, 3H;
Me,SiOCHg], 3.61 (g, 1H, 3Jun= 6.42 Hz; NCH), 7.16-7.18 (m, 1H;
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SICCHCHumeta), 7.29-7.33 (m, 1H; CHpaa), 7.69-7.71 (m, 1H;
CHortho), 775‘778 (m, 1H, SiCCCHmeta).

{*H}**C-NMR (150.9 MHz, CsDs): 6 =-0.1 [1C; Si(CHs)z], 0.5 [1C; Si(CHs)2], 21.1
(1C; CHCHs), 43.7 [2C; CHN(CHz)2], 50.5 (1C; SiOCH3), 65.0 (1C;
NCH), 126.7 (1C; SICCHCimeta), 127.0 (1C; SiCCCets), 130.8 (1C;
Cpara), 135.6 (1C; Cortno), 136.2 (1C; SiCipso), 153.5 (1C; NCHCortho).

{*H}**Si-NMR (119.3 MHz, CsDg): 6 = 6.9 (1Si; Me;SiOMe).

GC/EI-MS: tr = 8.64 min [50 °C (0.5 min) — 20 °C/min — 290 °C (2.0 min)];
m/z (%): 237 (5) [M*], 222 (100) [(M — Me)*], 206 (2) [(M — OMe)*],
190 (16) [(M — OMe — Me)*], 147 (24) [(Ph-CH2-CHs-NMey)*], 131
(7) [(Ph-CH>NMe,)*], 89 (13) [(Me:SiOMe)*], 72 (98)
[(Me-CH2-NMe2)"].

Spez. Drehwert: [a]3® =-52.5° mL g dm™ (CeHs, 9.3 mg/1.5 mL).
Elementaranalyse: theoretisch: C:65.77%  H:9.77% N: 5.90%

gemessen: C: 65.8% H: 9.9% N: 6.0%

7.3.4.4 Phenylmethylmethoxysilan 84

Ph

Me_ |1 _OMe

Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) Si.  Me

* 2. PhMeSi(OMe), (1.3 eq. *

NMe, (OMe). ( ) NMe,
0°C > Rt
Et,O
(rac)-69 84

C10H15N C18H25NOSi
149.12 g/mol 299.17 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin min (rac)-69 (1.00 g, 6.71 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et.O (50 mL) gel6st. Die
Losung wurde auf 0 °C gekuihlt und t-BuLi (3.89 mL, 7.38 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur LOsung getropft. Die gelbliche Losung wurde fir 1.5 h bei 0 °C gerihrt.
AnschlieRend wurde Phenylmethyldimethoxysilan (1.58 g, 8.72 mmol, 1.3 eq.) zur

Ldsung gegeben und die Loésung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt



288

Experimentalteil

fir 24 h gerthrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Lésungsmittel im Vakuum

entfernt. Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (140 °C,
0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (1.09 g, 3.63 mmol, 54%

Ausbeute).
Ausbeute:
Siedepunkt:

'H-NMR

{*H}3C-NMR

{*H}?Si-NMR

GC/EI-MS:

Elementaranalyse:

1.09 g, 3.63 mmol (54.1%), d.r. = 46:54
140 °C (0.25 mbar)

(400.2 MHz, CeDg): & = Dmgj 0.63, Dimin 0.66 (S, 3H; SiCHs), Dmin
1.04, Dmaj 1.08 (d, 3H, 3Jun= 6.48 Hz; NCHCH3), Dma 1.76, Dmin
1.81 [s, 6H; N(CHs)z], Dmin 3.34, Dmgj 3.36 (S, 3H; SiOCHs3), Dumin
3.52, Dmg 3.57 (q, 1H, 3Jun = 6.48 Hz; NCH), 7.16-7.18 (m, 2H;
CHortho), 7.21-7.33 (M, 3H; CHa), 7.54-7.59 (M, 2H: CHumet), 7.63
(d, 1H, "Jupu= 7.70 HZ; Creta), 8.04-8.11 (M, 1H; CHpara).

(100.6 MHZ, CeDg): & = Dinaj =3.0, Dmin —1.9 (1C; SiCHs), Dmin 17.4,
Dimaj 18.9 (1C; NCHCHs), Dumin 42.5, Dmnaj 42.8 [2C; N(CH3)2], Dimay
50.8, Dimin 50.9 (1C; OCHs), Dmin 63.7, Dingj 64.2 (1C; NCH), 126.7
(2C: Ca), 128.3 (2C; Corno), 129.8 (1C: Car), 130.9 (1C; Ca), 134.6
(2C; Crmeta), 136.9 (1C; Car), 138.0 (1C; SiCipso), 138.6 (1C: SiCipso),
153.3 (1C; NCHCortho).

(79.5 MHZ, C¢Ds): & = Dimin 6.3, Dinaj —5.4 (1Si).

tr = 5.99 min [80 °C (1 min) — 10 °C/min-1 — 250 °C (5.5 min)]; m/z
(%): 299 (1) [(M*)], 284 (17) [(M— CHa)*], 268 (3) [(M — OCHs)"],
252 (9) [(M — OCHs— CH3)*], 223 (7) [(M — Ph)*], 206 (100) [(M —
Ph — CHs — H)"].

theoretisch: C: 72.19% H: 8.41% N: 4.68%

gemessen:. C:72.0% H: 8.4% N: 4.4%
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7.3.4.5 (Sc)-Phenylmethylmethoxysilan 84

Ph

Me_ ! _OMe

Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) Si,  Me

* 2. PhMeSi(OMe), (1.3 eq. ¥

NMe, (OMe); (1.3 eq.) NMe,
0 °C > Rt
Et,O

(Sc)-69 (Sc)-84
C1oH4sN C4gH,5NOSI
149.12 g/mol 299.17 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (Sc)-69 (2.00 g, 13.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et;O (80 mL) gel6st. Die
Ldsung wurde auf 0 °C gekuihlt und t-BuLi (7.76 mL, 14.7 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur Lésung getropft. Die gelbliche Lésung wurde fur 1.5 h bei 0 °C geruhrt.
AnschlieRend wurde Phenylmethyldimethoxysilan (3.17 g, 17.4 mmol, 1.3 eq.) zur
Losung gegeben und die Losung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt
fur 24 h gerthrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt. Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (140 °C,
0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (3.34 g, 11.2 mmol, 83%

Ausbeute).

Ausbeute: 3.34 g, 11.2 mmol (83.3%), d.r. = 44:56

Siedepunkt: 140 °C (0.25 mbar)

H-NMR (400.2 MHz, CsDe): 6 = Dmaj 0.63, Dmin 0.66 (S, 3H; SiCHs), Dmin
1.04, Dmgj 1.08 (d, 3H, 3Jun= 6.48 Hz; NCHCHg3), Dmaj 1.76, Dmin
1.81 [s, 6H; N(CHs)2], Dmin 3.34, Dmaj 3.36 (s, 3H; SiOCHs3), Dmin
3.52, Dmgj 3.57 (g, 1H, 3Jun = 6.48 Hz; NCH), 7.16-7.18 (m, 2H;
CHortho), 7.21-7.33 (m, 3H; CHa), 7.54-7.59 (M, 2H; CHmeta), 7.63
(d, 1H, "Jun= 7.70 Hz; Creta), 8.04-8.11 (M, 1H; CHpara).

{*H}**C-NMR (200.6 MHz, C¢D¢): 6 = Dmaj —3.0, Dmin —1.9 (1C; SiCHs3), Dmin 17.4,

Dimgj 18.9 (1C; NCHCHs), Dinin 42.5, Dingj 42.8 [2C; N(CHs)2], Dingj
50.8, Dmin 50.9 (1C; OCHs), Dinin 63.7, Dmaj 64.2 (1C; NCH), 126.7
(2C: Ca), 128.3 (2C; Contno), 129.8 (1C; Car), 130.9 (1C; Ca), 134.6
(2C: Crmeta), 136.9 (1C; Car), 138.0 (1C; SiCipso), 138.6 (1C; SiCipso),
153.3 (1C; NCHCortho).
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{*H}?Si-NMR (79.5 MHZ, C¢De): & = Dimin 6.3, Dinaj —5.4 (1Si).

GCI/EI-MS: tr=5.99 min [80 °C (1 min) — 10 °C/min-1 — 250 °C (5.5 min)]; m/z
(%): 299 (1) [((M%)], 284 (17) [(M— CHa)™], 268 (3) [(M — OCHz3)*],
252 (9) [(M — OCH3— CHs)*], 223 (7) [(M — Ph)*], 206 (100) [(M —
Ph — CHz — H)"].

Elementaranalyse: theoretisch: C:72.19%  H: 8.41% N: 4.68%

gemessen. C:72.0% H: 8.4% N: 4.4%

7.3.4.6 (Rac)-t-Butylphenylmethoxysilan 85

(l)MgM Ph
Ph e tBu_ 1 __OMe
si” Me SiT Me
NMe, t-BuLi (1.0 eq.) NMe,
-50 °C —» Rt
Et,O
(rac)-74 85
315.17 g/mol 341.22 g/mol

Synthesevorschrift:

Phenyldimethoxysilan (rac)-74 (0.50 g, 1.59 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et;O (80 mL)
gel6st. Die Losung wurde auf —50 °C gekihlt und t-BuLi (0.83 mL, 1.59 mmol, 1.9 M in
n-Pentan, 1.0 eq.) zur Lésung getropft. Anschlie3end die Losung unter Ruhren langsam
auf Rt aufgetaut und insgesamt flr 24 h gerthrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und
das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt. Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation
bei vermindertem Druck (160 °C, 0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert
werden (0.28 g, 0.83 mmol, 52% Ausbeute).

Ausbeute: 0.28 g, 0.83 mmol (52.3%), d.r. = 97:3
Siedepunkt: 160 °C (0.25 mbar)
'H-NMR (400.2 MHz, CgDe): & = Dmaj 1.15 (d, 3H, 3Jun = 6.30 Hz; NCHCH)

Dimgj 1.24, Dmin 1.25 [s, 9H; SiC(CHs)s], D 2.13, Dimin 2.17 [s, 6H;
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{*H}*3*C-NMR

{*H}®*Si-NMR

GC/EI-MS:

Elementaranalyse:

N(CHs)2], Dmgj 3.39, Dumin 3.42 (S, 3H; SiOCHs), Dmg 3.76 (g, 1H,
334 = 6.30 Hz; NCH), 7.06-7.11 (m, 1H; CHa), 7.13-7.18 (m, 3H;
CHa), 7.28-7.33 (m, 1H; CHgy), 7.66-7.74 (m, 3H; CHar, CHmeta),
8.01-8.04 (m, 1H; CHy).

(100.6 MHz, CeDs): & = Dmgj 21.0 [1C; SiC(CHs)s], Dmg 24.0 (1C;
NCHCHs), Dmaj 28.5 [3C; SiC(CHs)s], Dimgj 44.5 [2C; N(CHs)s], Ding;
52.7 (1C; OCHs), Dmaj 64.7 (1C; NCH), 125.8 (1C; Ca), 127.8 (1C;
Ca), 128.3 (2C, Ca), 130.0 (1C; Ca), 131.0 (1C, Ca), 132.5 (1C;
SiCipso), 136.2 (2C; Cumet), 136.5 (1C; SiCipso), 137.1 (1C; Ca),
155.7 (1C; NCHCortho).

(79.5 MHz, C¢Ds): & = Dingj —2.5, Dimin —3.4 (1Si).

tr = 6.33 min [80 °C (1 min) — 10 °C/min-1 — 250 °C (5.5 min)]; m/z
(%): 341 (1) [(M%)], 326 (12) [(M— CHz3)*], 310 (1) [(M — OCHs)*],
284 (14) [((M —t-Bu)™], 270 (2) [(M — CH3— t-Bu)*], 248 (100) [(M —
Ph — CHs - H)*], 192 [(t-BuPhSiOMe - H)'],248 [(M -
t-BuPhSiOMe)].

theoretisch: C: 73.84% H: 9.15% N: 4.10%

gemessen. C:73.8% H: 9.3% N: 4.1%

7.3.4.7 (Sc)-t-Butylphenylmethoxysilan 85

OMe Ph
Ph. |_/OMe t-Bu_ |l _OMe
Sii Me Si_.  Me
NMe, t-BuLi (1.0 eq.) . NMe,
-70°C > Rt
Et,O
(Sc)-74 (Sc)-85
C4gHo5NO,Si Cy1H34NOSI
315.17 g/mol 341.22 g/mol

Synthesevorschrift:

Phenyldimethoxysilan (Sc)-74 (2.00 g, 6.35 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et2O (80 mL) gel6st.
Die Losung wurde auf —70 °C gekuhlt und t-BuLi (3.34 mL, 6.35 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
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1.0 eq.) zur Lésung getropft. Anschlieend die Lésung unter Ruhren langsam auf Rt

aufgetaut und insgesamt fir 24 h gerihrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das

Ldsungsmittel im Vakuum entfernt. Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei

vermindertem Druck (160 °C, 0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert
werden (1.56 g, 4.58 mmol, 72% Ausbeute).

Ausbeute:
Siedepunkt:

H-NMR

{*H}3C-NMR

{*H}?Si-NMR

GC/EI-MS:

Elementaranalyse:

1.56 g, 4.58 mmol (72.2%), d.r. = 96:4
160 °C (0.25 mbar)

(400.2 MHz, CsDs): & = Dmgj 1.15 (d, 3H, 3344 = 6.30 Hz; NCHCH3)
Dumaj 1.24, Dmin 1.25 [8, 9H; SiC(CHs)3], Dmaj 2.13, Dimin 2.17 [S, 6H;
N(CHs)2], Dmaj 3.39, Dmnin 3.42 (s, 3H; SiOCHs3), Dmg 3.76 (g, 1H,
3Jun = 6.30 Hz; NCH), 7.06-7.11 (m, 1H; CHay), 7.13-7.18 (m, 3H;
CHa), 7.28-7.33 (M, 1H; CHay), 7.66-7.74 (M, 3H; CHar, CHmetw),
8.01-8.04 (M, 1H; CHa).

(100.6 MHz, CsDs): & = Dmgj 21.0 [1C; SiC(CHz)s], Dmsj 24.0 (1C;
NCHCHs), Dinaj 28.5 [3C; SiC(CHa)s], Dmaj 44.5 [2C; N(CHs)z], Dmaj
52.7 (1C; OCHs), Dms; 64.7 (1C; NCH), 125.8 (1C; Ca), 127.8 (1C;
Ca), 128.3 (2C, Ca), 130.0 (1C; Ca), 131.0 (1C, Ca), 132.5 (1C;
SiCipso), 136.2 (2C; Cmetw), 136.5 (1C; SiCipso), 137.1 (1C; Ca),
155.7 (1C; NCHCorno).

(79.5 MHZ, C4De): & = Dmgj —2.5, Dinin —3.4 (1Si).

tr = 6.33 min [80 °C (1 min) — 10 °C/min-1 — 250 °C (5.5 min)]; m/z
(%): 341 (1) [(MM)], 326 (12) [(M— CH5)*], 310 (1) [(M — OCH3)"],
284 (14) [(M — t-Bu)*], 270 (2) [(M — CHs— t-Bu)*], 248 (100) [(M —
Ph — CHs; - H)Y, 192 [(-BuPhSiOMe - H)*,148 [M -
t-BuPhSiOMe)*].

theoretisch: C: 73.84% H: 9.15% N: 4.10%

gemessen: C:73.8% H: 9.3% N: 4.1%
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7.3.4.8 (Rac)-i-Propylphenylmethoxysilan 86

OMe
Ph.J ~OMe

Si° Me

NMe, i-PrLi (1.0 eq.)
-40 °C -> Rt
Et,O
(rac)-74
315.17 g/mol

Synthesevorschrift:

) Ph
I'Pr\ I/OMe
Si, Me

*

NMez

86
327.20 g/mol

Phenyldimethoxysilan (rac)-74 (0.50 g, 1.59 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et2O (40 mL)
geldst. Die Losung wurde auf —40 °C gekuhlt und i-PrLi (2.27 mL, 1.59 mmol, 0.7 M in
n-Pentan, 1.0 eq.) zur Losung getropft und die Losung unter Rihren langsam auf Rt

aufgetaut und insgesamt fur 20 h geruhrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das

Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei

vermindertem Druck (160 °C, 0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert

werden (0.29 g, 0.89 mmol, 56% Ausbeute).

Ausbeute: 0.29 g, 0.89 mmol (55.8%), d.r. = 96:4
Siedepunkt: 160 °C (0.25 mbar)
'H-NMR (400.2 MHz, Cg¢Dg): & = Dma 1.10 [d, 3H, 3Jun = 6.36 Hz;

SiICH(CHs)2], Dmgj 1.14 [d, 2Jnn = 7.34 Hz, 3H; CH(CHs)2], Dingj 1.23
(d, 3H, 3Jup= 7.46 Hz; NCHCHs), 1.60 [sep, 1H; 3Jun = 7.34 Hz;
SICH(CHs)2], Dmgj 1.97 [s, 6H; N(CHs)2], Dmgj 3.41 (s, 3H; SiOCHs),
Dimg 3.53 (0, 1H, 3Jun = 6.36 Hz; NCH), 7.16-7.21 (m, 4H; CHa),
7.30-7.34 (M, 1H; CHa), 7.61-7.64 (m, 2H; CHa), 7.84-7.88 (m,

2H; Creta)-

{*H}**C-NMR (100.6 MHz, C4De): & = Dmg 13.7 [1C; SiCH(CHs)2], Dmgj 18.2 [1C;
SICH(CH3)2], Dmgj 18.5 [1C; SICH(CHa)2], Dmaj 22.2 (1C; NCHCH),
Duma 43.9 [2C; N(CHa)2], Dmsj 52.0 (1C; OCHs), Dmg 64.9 (1C;
NCH), 126.5 (1C; Ca), 127.6 (1C; Corno), 128.3 (1C; Cay), 128.3
(1C, Car), 130.0 (1C; Cay), 131.1 (1C; Car), 133.1 (1C; Cipso), 135.7
(2C; Ca), 136.3 (1C; SiCpss), 136.7 (1C; SiCa), 154.5 (1C;

N CH Cortho) .
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{*H}?Si-NMR (79.5 MHZ, C¢De): & = Dimin —4.2, Dinaj —3.2 (1Si).

GC/EI-MS: tr = 6.19 min [80 °C (1 min) — 10 °C/min-1 — 250 °C (5.5 min)]; m/z
(%): 327 (4) [(MY)], 312 (13) [(M— CH3)™], 296 (1) [(M — OCHz3)*],
284 (10) [(M — i-Pr)*], 269 (3) [(M = CH3— i-Pr)*], 250 (2) [(M —
Ph)*], 234 (100) [(M — OCH3 — CH3 — i-Pr)*].

Elementaranalyse: theoretisch: C:73.34%  H: 8.92% N: 4.28%

gemessen: C:73.2% H: 8.9% N: 4.3%

7.3.4.9 (Sc)-i-Propylphenylmethoxysilan 86

Y Pro
Ph- e i-Pr<_1 _OMe
Si” Me \Si* vie
NMe, i-PrLi (1.0 eq.) NMe,
-40 °C —> Rt
Et,O
(Sc)-74 (Sc)-86
315.17 g/mol 327.20 g/mol

Synthesevorschrift:

Phenyldimethoxysilan (Sc¢)-74 (1.00 g, 3.17 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O (40 mL) geldst.
Die Lésung wurde auf —40 °C gekunhlt und i-PrLi (4.53 mL, 3.17 mmol, 0.7 M in n-Pentan,
1.0 eq.) zur LAsung getropft und die Lésung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und
insgesamt frr 20 h gerthrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck
(160 °C, 0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (0.84 g,
2.56 mmol, 81% Ausbeute).

Ausbeute: 0.84 g, 2.56 mmol (80.8%), d.r. = 95:5
Siedepunkt: 160 °C (0.25 mbar)
H-NMR (400.2 MHz, CeDs): & = Dmg 1.10 [d, 3H, 3Jun = 6.36 Hz;

SiCH(CH3)2], Dmsj 1.14 [d, 3~]H,H =7.34Hz, 3H; CH(CHg)z], Dmaj 1.23
(d, 3H, 3Jyn= 7.46 Hz; NCHCHj3), 1.60 [sep, 1H; 3Jun = 7.34 Hz;
SICH(CHs)2], Dmaj 1.97 [s, 6H; N(CHs)2], Dmaj 3.41 (s, 3H; SIOCH5),
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{*H}*3*C-NMR

{*H}®*Si-NMR

GC/EI-MS:

Dumaj 3.53 (9, 1H, 3Jun = 6.36 Hz; NCH), 7.16-7.21 (m, 4H; CHa),
7.30-7.34 (M, 1H; CHa), 7.61-7.64 (m, 2H; CHa), 7.84-7.88 (m,
2H; Creta).

(100.6 MHz, C4De): & = Dmg 13.7 [1C; SiCH(CHs)2], Dmg 18.2 [1C;
SiCH(CHa)2], Dmaj 18.5 [1C; SICH(CHa)2], Dimaj 22.2 (1C; NCHCHs),
Dma 43.9 [2C; N(CHs)2], Dmg 52.0 (1C; OCHs), Dmg 64.9 (1C;
NCH), 126.5 (1C; Ca), 127.6 (1C; Corno), 128.3 (1C: Cay), 128.3
(1C, Car), 130.0 (1C: Ca), 131.1 (1C; Cap), 133.1 (1C; Cipso), 135.7
(2C; Ca), 136.3 (1C; SiCipso), 136.7 (1C; SiCa), 1545 (1C;
NCHCortno).

(79.5 MHz, C¢Ds): & = Dimin —4.2, Dimaj —3.2 (1Si).

tr=6.19 min [80 °C (1 min) — 10 °C/min-1 — 250 °C (5.5 min)]; m/z
(%): 327 (4) [(MM)], 312 (13) [(M— CH3)*], 296 (1) [(M — OCHa)™],
284 (10) [(M — i-Pr)*], 269 (3) [(M — CHs - i-Pr)*], 250 (2) [(M —
Ph)*], 234 (100) [(M — OCH3 — CH3 —i-Pr)*].

Elementaranalyse: theoretisch: C:73.34%  H: 8.92% N: 4.28%

gemessen. C:73.2% H: 8.9% N: 4.3%

7.3.4.10 (Sc)-n-Butylphenylmethoxysilan 87

OMe Ph
Ph.! _OMe n-Bu_1 _OMe
Si” Me Si.  Me
NMe, n-BuLi (1.0 eq.) . NMe,
-45°C —> Rt
Et,O

(Sc)-74 (Sc)-87
C4gH25NO,Si C,1H31NOSi
315.17 g/mol 341.22 g/mol

Synthesevorschrift:

Phenyldimethoxysilan (Sc)-74 (0.46 g, 1.45 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et2O (30 mL) gel6st.
Die LOosung wurde auf —45 °C gekudhlt und n-BuLi (0.58 mL, 1.45 mmol, 2.5 M in

n-Pentan, 1.0 eq.) zur Losung getropft und die Losung unter Ruhren langsam auf Rt

295
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aufgetaut und insgesamt fir 20 h gerihrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das

Ldsungsmittel im Vakuum entfernt. Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei

vermindertem Druck (165 °C, 0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol und

leichten Verunreinigungen isoliert werden (0.38 g, 1.05 mmol, 72% Ausbeute).

Ausbeute:
Siedepunkt:

'H-NMR

{*H}3C-NMR

{*H}?Si-NMR

GC/EI-MS:

0.38 g, 1.05 mmol (72.3%), d.r. = 94:6
165 °C (0.25 mbar)

(400.3 MHz, CeDe): & = Dmg 0.86 (t, 3H, 3Jun = 7.18 Hz;
SiCH2CH2CH2CHs), Dmaj 1.10 (d, 3H, 3Juu= 6.45 Hz; NCHCHa),
1.22-1.30 (m, 2H, SiCH,CH,CH,CHs), 1.34-1.42 (m, 2H,
SiCH.CH2CH2CHs), 1.45-1.56 (m, 2H, SiCH.CH2CH2CH3), D
1.90, Dmin 1.93 [s, 6H; N(CHa)z], Dmin 3.36, Dmaj 3.37 (s, 3H;
SIOCHs), Dma 3.55 (q, 1H, 3Jun = 6.45 Hz; NCH), 7.17-7.19 (m,
2H; CHa), 7.20-7.26 (M, 2H: CHa), 7.29-7.35 (M, 1H; CHay), 7.58-
7.62 (M, 2H; CHa), 7.73-7.77 (M, 1H; CHa), 8.00-8.04 (m, 1H:;
CHa).

(100.6 MHz, CeD¢): & = 13.8 (I1C; SiCHy), 143 (1C;
SiICH,CH,CH,CHs), 20.9 (1C; NCHCHs), 26.1 (1C;
SiCH,CH>CH>CHs), 27.3 (1C; SiCH,CH>CH>CHs), Dima 43.5, Dmin
44.0 [2C; N(CHs)2], 51.0 (1C; OCHs), 64.7 (1C; NCH), 126.6 (2C;
Ca), 127.2 (1C; Ca), 130.0 (1C; Ca), 131.1 (1C, Ca), 133.8 (1C;
SiCipso), 134.6 (1C, Cay), 135.1 (2C; Ca), 136.9 (1C, Ca), 137.8
(1C; SiCipso), 153.9 (1C; NCHCortno).

(119.3 MHz, CeD¢): & = Diin =5.8, Dmgj —4.4 (1Si).

tr = 6.4 min [80 °C (1 min) — 10 °C/min-1 — 250 °C (5.5 min)]; m/z
(%): 326 (11) [(M — CH3)*], 310 (1) [(M — OCHs)*], 248 (100) [(M —
Ph — CHa)*], 225 (13), 195 (18), 72 (24).
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7.3.4.11 Diphenylmethoxysilan 142

Ph
1. t-BuLi (1.1 eq.) Ph_| _OMe
- Si
NMe, 2. Ph;Si(OMe), (1.3 eq.)
0°C - Rt NMe,
Et,0
135 142

CoH13N CooHsNOSI
135.10 g/mol 347.17 g/mol

Synthesevorschrift:

N,N-Dimethylbenzylamin (135) (2.0 g, 14.8 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O (80 mL) geltst.
Die Losung wurde auf 0 °C gekulhlt und t-BuLi (8.56 mL, 16.3 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur Loésung getropft. Die gelbliche Losung wurde fiir 80 min bei 0 °C gerlhrt.
AnschlieBend wurde Diphenyldimethoxysilan (4.35 g, 19.2 mmol, 1.3 eq.) zur Lésung
gegeben und die Losung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fur 22 h
geruhrt. Die Feststoffe wurden abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Nach Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (190 °C,
0.25 mbar) konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (4.53 g, 13.1 mmol, 89%

Ausbeute).

Ausbeute: 4.53 g, 13.1 mmol (88.5%)

Siedepunkt: 190 °C (0.25 mbar)

H-NMR (400.2 MHz, CgDs): 6 = 1.62 [s, 6H; N(CHs)2], 3.35 (s, 2H; NCHy),
3.38 (s, 3H; OCHs), 7.12 (s, 1H; CHay), 7.14-7.17 (m, 6H; CHortho,
CHpara), 7.22 (t, 1H, 3Jyn = 7.43 Hz; CHay), 7.36 (d, 1H, 3Jun =
7.52 Hz; CHorino), 7.71-7.72 (m, 4H; CHmet), 8.05 (d, 1H, 3Jyn =
7.34 Hz; CHumeta).

{*H}**C-NMR (100.6 MHz, CgDs): 06 = 45.1 [2C; N(CHs3)7], 51.7 (1C; OCHs), 64.8

(1C; NCHy), 127.1 (1C; Ca), 128.4 (3C; Cortno, Car), 128.7 (1C; Ca),
129.3 (1C, Ca), 129.9 (2C; Cpara), 130.7 (1C; Ca), 134.1 (2C;
SiCipso), 135.8 (4C; Cumeta), 136.5 (1C; Car), 138.5 (1C; SiCipso),
147.8 (1C; NCH2Cortno).

{*H}®Si-NMR (119.3 MHz, CeDe): & = —14.9 (1Si).
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GC/EI-MS: tr = 7.34 min [80 °C (1 min) — 10 °C/min - 250 °C (5.5 min)]; m/z
(%): 347 (1) [(M)*], 332 (2) [(M— CHs)*], 316 (3) [(M — OCHs)*], 300
(15) [(M — OCHs— CH3)*], 270 (21) [(M — Ph)*], 254 (100) [(M — Ph
— CHs— H)".

Elementaranalyse: theoretisch: C:76.03%  H: 7.25% N: 4.03%

gemessen: C: 75.9% H: 7.6% N: 4.1%

7.3.5 Synthese von Silandiolen

Bei der Auswertung der *H- und 3C-Spektren der Silanole konnte haufig Verbreiterungen
von CH- und CHs-Signalen am Aminoorganylsubstituenten beobachtet werden, die

Austauschprozesse durch mogliche Wasserstoffbriicken indiziert.

7.3.5.1 Synthese von (rac)-t-Butylsilandiol 91

OMe

t-Bu. | .OMe OH
Y57 Me t-Bu_| OH
* 2 M HCI/H,0 Sii Me
NMe, > *
Rt NMe,
Aceton, H,0O
(rac)-76 (rac)-91
C46H2gNO,Si C14H25NO,Si
295.20 g/mol 267.17 g/mol

Synthesevorschrift:

t-Butyldimethoxysilan (rac)-76 (1.00 g, 3.39 mmol, 1.0 eq.) wurde in Aceton (20 mL)
geldst. Nach Zugabe von 2M HCI (25 mL) wurde die Ldsung fir 24 h intensiv
durchmischt. AnschlieBend wurde das organische Lésungsmittel im Vakuum entfernt.
Die wassrige Losung wurde mit KOH auf pH 13 eingestellt und mit Et,O extrahiert (3 x
15 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO, getrocknet und filtriert.
AnschlieRend wurde das Lésungsmittel im Vakuum eingeengt. Das Produkt co-
kristallisierte mit H,O aus Et,O in Form von farblosen Nadeln und Blécken (0.58 g,
2.17 mmol, 71.2% Ausbeute).

Ausbeute: 0.58 g, 2.17 mmol (71.2%)

Schmelzpunkt: 57.9 °C (1 °C/min)
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'H-NMR

{*H}*3*C-NMR

{*H}®*Si-NMR

LC-MS:

Kristallstruktur:

Elementaranalyse:

(600.3 MHz, Ce¢Ds): 6 = 1.11-11.2 (br, 3H; NCHCH5), 1.28 [s, 9H;
SiC(CHa)z], 1.83 [s, 6H; N(CHa)2], 3.52-3.99 (br, 1H; NCH), 6.97-
6.99 (M, 1H; Hortno), 7.13-7.15 (M, 3H; SICCHCHmeta, CHpara), 8.11-
8.12 (m, 1H; SICCCHmew). (Die OH-Signale konnten nicht

beobachtet werden)

(150.9 MHz, CeDs): & = 20.1 (1C; CHCHs), 27.5 [3C; SiC(CHa)s),
30.4 [1C; SiC(CHa)s], 39.4-40.6 [br, 2C; CHN(CHs),], 62.3-65.8
(br, 1C; NCH), 127.0 (1C; SiICCHCuet), 128.7 (1C; Conno), 129.8
(1C; Cpara), 137.8 (1C; SiCipso), 138.8 (1C; SICCCrera), 148.2 (1C;
NCHCortho).

(119.3 MHz, CeDg): & = —18.2 [1Si; t-BuSi(OH)2].

tr = 9.63 min [0.3 mL/min H.O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

268.17280 m/z {C14H2602NSi [(M + H)*], (A = 0.23941 ppm)}
Siehe Kapitel 4.1.2.2 und Tabelle 4.4.
theoretisch: C: 58.91% H: 9.53% N: 4.91%

gemessen:. C:58.9% H: 9.8% N: 4.9%

7.3.5.2 Synthese von (Sc,Sc)-t-Butylsilandiol 91

OMe
t-BU\ | /OMe OH
Si’ Me tBu_| OH
. 2 M HCI/H,0 Si” Me
NM92 > S*
Rt NMe,
Aceton, H,0
(Sc)-76 (Sc)-91

295.20 g/mol 267.17 g/mol
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Synthesevorschrift:

t-Butyldimethoxysilan (Sc)-76 (0.80 g, 2.71 mmol, 1.0 eqg.) wurde in 25 ml Aceton und

25 ml 2 M HCI gelost. Die Lésung wurde fir 24 h intensiv durchmischt. AnschlieRend

wurde im Vakuum das Losungsmittel abgezogen. Die wassrige Lésung wurde mit KOH

auf pH 13 eingestellt und mit Et,O extrahiert (3 x 15 mL). Die vereinigten organischen

Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet, die Ldsung filtriert und das Losungsmittel im

Vakuum abgezogen. Der gelbliche Rickstand wurde in Et,O aufgenommen und Uber

Nacht stehen gelassen. Das Produkt co-kristallisierte mit H,O aus Et,O in Form von
farblosen Nadeln und Blécken (0.61 g, 2.14 mmol, 79.0% Ausbeute).

Ausbeute:
Schmelzpunkt:

H-NMR

{*H}*C-NMR

{*H}?Si-NMR

LC/HR-MS:

Kristallstruktur:

Elementaranalyse:

0.61 g, 2.14 mmol (79.0%)
57.9 °C (1 °C/min)

(600.3 MHz, C¢Dg): 6 = 1.11-11.2 [br, 3H; NCHCH3 ], 1.28 [s, 9H;
SiC(CHzs)3], 1.83 [s, 6H; N(CHz)2], 3.52-3.99 (br, 1H; NCH), 6.97-
6.99 (M, 1H; Hortho), 7.13-7.15 (m, 3H; SICCHCHmeta, CHpara), 8.11-
8.12 (m, 1H; SICCCHmeta). (Die OH-Signale konnten nicht
beobachtet werden)

(150.9 MHz, CsDs): & = 20.1 (1C; CHCHs), 27.5 [3C; SiC(CHa)3],
30.4 [1C; SiC(CHa)s], 39.4-40.6 [br, 2C; CHN(CHs),], 62.3-65.8
(br, 1C; NCH), 127.0 (1C; SICCHCumet), 128.7 (1C; Contno), 129.8
(1C; Cpara), 137.8 (1C; SiCipso), 138.8 (1C; SICCCueta), 148.2 (1C;
NCHCortho).

(119.3 MHz, CeDg): & = —18.2 (1Si; t-BuSi(OH)y).

tr = 9.63 min [0.3 mL/min H,O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

268.17280 m/z {C14H2602NSi [(M + H)*], (A = 0.23941 ppm)}
Siehe Kapitel 4.1.2.2 und Tabelle 4.4.
theoretisch: C:58.91%  H: 9.53% N: 4.91%

gemessen: C:58.9% H: 9.8% N: 4.9%
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7.3.5.3 Synthese von (rac)-Diaminoorganylsilandiol 92

OMe ?H
| OMe

Si

*

OH
si” Me

Me KOH/H,0 MeoN"" Mo
MeN™ "Me % 2 <
[iij/i\NMez THigbO [f:j/l\NMez

81 92
386.24 g/mol 358.22 g/mol

Synthesevorschrift:

Diaminoorganyldimethoxysilan 81 (0.40 g, 1.12 mmol, 1.0 eq.) wurde in THF (5 mL)

gel6st. Es wurde KOH (0.2 g, 3.57 mmol, 3.2 eq.) in H20 (5 mL) gel6st und zur Lésung

gegeben. Die Suspension wurde fir 20 h intensiv durchmischt. Anschlielend wurden

die Phasen getrennt und die wassrige Phase mit EtO (3 x 10 mL) extrahiert. Die

vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSO4 getrocknet und filtriert. Aus der

Losung kristallisierte

das Produkt in Form von farblosen Blocken und konnte nach

Waschen mit Et,0 isoliert werden (0.22 g, 0.60 mmol, 58% Ausbeute).

Ausbeute:
Schmelzpunkt:

'H-NMR

{*H}*C-NMR

{*H}®Si-NMR

0.22 g, 0.60 mmol (58.2%), d.r. = 60:40
161.9 °C (1 °C/min)

(400.3 MHZ, CeDg): & = Dmgj 1.21, Dmin 1.26 [d, 6H, 3Ju = 6.85 Hz;
2 NCHCHs], Dimin 1.91, Ding; 1.94 [s, 12H; 2 N(CHs),], 3.80-4.10 (br,
2H; 2 NCHCHs), 7.06-7.15 (m, 4H; CHa), 7.17-7.22 (M, 2H; CHay),
7.79-8.02 (M, 2H; CHar), 9.50-10.15 [br, 2H; Si(OH)2].

(100.6 MHz, CeDg): & = 13.5-14.9 (br, 2C; 2 CHCH3), Dmin 41.1,
Dumaj 41.5 [4C; 2 N(CHs)2], 64.8- 66.6 (br, 2C; 2 NCH), 127.2 (4C;
Ca), 129.7 (2C; Ca), 138.2 (2C; Ca), 139.1-139.6 (br, 2C; 2
SiCipso), 149.4 (2C; 2 NCHCortno).
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LC/HR-MS: tr = 4.33 min [0.3 mL/min H,O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

359.21561 m/z {C20H310:N,Si [(M + H)*], (A = 1.88037 ppm)}
Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.1.2.2 und Tabelle 4.5.
Elementaranalyse: theoretisch: C:67.00%  H: 8.43% N: 7.81%

gemessen: C:67.1% H: 8.6% N: 7.9%

7.3.5.4 Synthese von (Sc,Sc)-Diaminoorganylsilandiol 92

OH

OMe | OH
| OMe Si” Me

5 Sit Me KOH/H,0 MeN= » :
Me,N™ 7 > 2 e N

’ Me NMe, TH'T_\{';'zo NMe,
(Sc.Sc)-81 (Sc.Sc)-92
386.24 g/mol 358.22 g/mol

Synthesevorschrift:

Diaminoorganyldimethoxysilan (Sc¢,Sc)-81 (0.26 g, 0.67 mmol, 1.0 eq.) wurde in THF
(5 mL) geldst. Es wurde KOH (0.2 g, 3.57 mmol, 3.2 eq.) in H2O (5 mL) gel6st und zur
Ldsung gegeben. Die Suspension wurde fur 20 h intensiv durchmischt. AnschlieRend
wurden die Phasen getrennt und die wassrige Phase mit Et,O (3 x 10 mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden ber MgSO4 getrocknet und filtriert. Aus der
Ldsung kristallisierte das Produkt in Form von farblosen Blécken und konnte nach

Waschen mit Et,0 isoliert werden (0.198 g, 0.55 mmol, 83% Ausbeute).

Ausbeute: 0.20 g, 0.55 mmol (82.7%), d.r. = 99:1
Schmelzpunkt: 138.3 °C (1 °C/min)
'H-NMR (400.3 MHz, C¢Ds): 0 = Dma 1.21 [d, 6H, 3Jun = 6.85 Hz; 2

NCHCH3], Dmg 1.94 [s, 12H; 2 N(CHs).], 3.80-4.10 (br, 2H; 2
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NCHCHs), 7.06-7.15 (m, 4H; CHay), 7.17-7.22 (m, 2H; CHay), 7.79-
8.02 (M, 2H; CHay), 9.50-10.15 [br, 2H; Si(OH)].

{*H}**C-NMR (100.6 MHz, CeDg): & = 13.5-14.9 (br, 2C; 2 CHCHs)], D 41.5
[4C; 2 N(CHa)2], 64.8- 66.6 (br, 2C; 2 NCH), 127.2 (4C; Ca), 129.7
(2C: Ca), 138.2 (2C; Ca), 139.1-139.6 (br, 2C; 2 SiCipso), 149.4
(2C: 2 NCHCorho).

{*H}?Si-NMR (79.5 MHz, CeDe): & = —26.0 [1Si: Si(OH)2, Dimaj-

LC/HR-MS: tr = 4.33 min [0.3 mL/min H.O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

359.21561 m/z {C20H3102N,Si [(M + H)*], (A = 1.88037 ppm)}
Spez. Drehwert: [a]3® =-12.0° mL g** dm™ (CeHs, 31.3 mg/5 mL).
Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.1.2.2 und Tabelle 4.5.
Elementaranalyse: theoretisch: C:67.00%  H: 8.43% N: 7.81%

gemessen: C: 67.2% H: 8.6% N: 8.0%

7.3.5.5 Synthese von Phenylsiloxandiol 96

?Me ?H ?H
Ph OMe Ph ) Ph
\!. 7 Nd.” N\d.
Si M*e KOH/H,0 Me Si, Si. Me
NMe, THF/H,O MesN NMe,
Rt

(rac)-74 96

C1gH25NO,Si C32H40N203Si>

315.17 g/mol 556.26 g/mol

Synthesevorschrift:

Phenyldimethoxysilan (rac)-74 (0.18 g, 0.58 mmol, 1.0 eq.) wurde in THF (4 mL) geldst.
Es wurde KOH (0.12 g, 2.14 mmol, 3.7 eq.) in H,O (4 mL) gel6st und zur Lésung
gegeben. Die Suspension wurde fur 23 h intensiv durchmischt. AnschlieBend wurden
die Phasen getrennt und die wassrige Phase mit EtO (3 x 10 mL) extrahiert. Die

vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSO. getrocknet und filtriert. Nach
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Lagerung bei —30 °C

kristallisierte aus der Losung das Produkt in Form von farblosen

Blocken. Die Verbindung konnte nicht in Reinform isoliert werden.

'H-NMR

{'H}3C-NMR

{*H}®*Si-NMR

LC/HR-MS:

Kristallstruktur:

(600.3 MHz, CsDe): 6 = 0.98-1.09 (m, 6H; 2 NCHCH3), 1.78-1.93
[m, 12H; 2 N(CHs)2], 3.28-3.62 (m, 2H; 2 NCHCHs), 6.87-8.26
(18H; CHar), 9.90-10.70 (br, 2H; 2 PhSiOH). Uberlagerung der
Diastereomerensignale und Verunreinigungen bei geringer

NMR-Konzentration verhindern eine eindeutige Signalzuordnung.

(100.6 MHz, CeDs): 6 = 15.9 (2C; 2 NCHCHs), 40.9-41.8 [4C; 2
N(CHzs)2], 41.5-42.2 [br, 4C; N(CHs),], 64.5 (1C; NCHCH3), 66.9
(1C; NCHCHs) 127.2-139.1 (22C; Cuar), 148.4-149.4 (m, 2C; 2
NCHComno). Uberlagerung der Diastereomerensignale und
Verunreinigungen bei geringer NMR-Konzentration verhindern

eine eindeutige Signalzuordnung.
(119.3 MHz, CsDs): 6 = -37.5 (1Si; PhSiOH), —36.2(1Si; PhSiOH).

tr = 10.36 min [0.3 mL/min H.O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

557.26512 m/z {CaHa103N,Siz [(M + H)*], (A = 0.17824 ppm)}

Siehe Kapitel 4.1.2.2 und Tabelle 4.6.

7.3.5.6 Synthese von (rac)-n-Propylsiloxandiol 97

™
n-Pr. Me
AN

Si Me

*

(rac)-77

C15H27NO,
281.18 g/m

o 9"
n-Pr n-Pr
NA U] o

KOH/H,0 Me Si, Six M*e
NMe, THF/H,O MesN NMe,

Rt
97

ol 488.29 g/mol
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Synthesevorschrift:

n-Propyldimethoxysilan (rac)-77 (0.18 g, 0.64 mmol, 1.0 eq.) wurde in THF (4 mL) gel6st.
Es wurde KOH (0.2 g, 3.57 mmol, 5.6 eq.) in H20 (4 mL) geldst und zur Lésung gegeben.
Die Suspension wurde fur 23 h intensiv durchmischt. AnschlieBend wurden die Phasen
getrennt und die wassrige Phase mit Et:O (3 x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber MgSO. getrocknet und filtriert. Aus der Lésung
kristallisierte das Produkt in Form von farblosen Blocken, es konnte jedoch nicht in

Reinform isoliert werden.

H-NMR (400.3 MHz, CeDs): 6 = 0.69-1.63 (m, 16H; SiCH>CH>CHs,
NCHCHs), 1.84-2.15 (m, 4H; SiCH,CH>CHs), 2.18-2.32 [m, 12H;
N(CHs)2], 3.85-4.00 (m, 2H; NCHCHs), 6.85-8.30 (m, 8H; CHa,
9.10-10.65 [br, 2H; n-PrSi(OH)]. Uberlagerungen der Diastereo-
merensignale und Verunreinigungen verhindern eine eindeutigere

Signalzuordnung.

{*H}*3C-NMR (200.6 MHz, CeDg): 6 = 17.7-17.9 (2C; SiCH,CH,CH3, NCHCH3),
18.6-18.9 (4C; SICH2CH.CHs, NCHCHs), 20.1-20.8 (2C;
SiCH2CH,) 41.5-42.2 [br, 4C; N(CHs);], 64.5 (2C; NCHCHs),
127.1-137.5 (10C; Ca),148.7-149.0 (m, 2C; 2 NCHCotho).
Uberlagerungen der Diastereomerensignale und Verun-

reinigungen verhindern eine eindeutigere Signalzuordnung.

{*H}?Si-NMR (79.5 MHz, Ce¢De): & = —26.4 (2Si; n-PrSiOH), —24.2 (2Si;
n-PrSiOH), —21.8 (2Si; n-PrSioOH).

LC/HR-MS: tr = 10.10 min [0.3 mL/min H>,O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

489.29627 m/z {CasHasOsN2Siz [(M + H)*], (4 = 0.935 ppm)}

Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.1.2.2 und Tabelle 4.6.
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7.3.5.7 Synthese von (Sc,Sc)-n-Propylsiloxandiol 97

?Me
n-Pr OMe
AN

Si Me

-%

(Sc)-77

C15H27NO;
281.18 g/m

Synthesevorschrift:

OH OH
n-Pr\|/O\|/n-Pr

KOH/H,0 Me Si, Si« I\?/Ie
NMez THF/Hzo MezN 3 *NMez
Rt
(Sc,Sc)-97
ol 488.29 g/mol

Phenyldimethoxysilan (Sc)-77 (0.18 g, 0.64 mmol, 1.0 eq.) wurde in THF (4 mL) gelGst.
Es wurde KOH (0.2 g, 3.57 mmol, 5.6 eq.) in H,0 (4 mL) geldst und zur Lésung gegeben.

Die Suspension wurde fir 23 h intensiv durchmischt. AnschlieRend wurden die Phasen

getrennt und die wassrige Phase mit Et2O (3 x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten

organischen Phasen

wurden tber MgSO, getrocknet und filtriert. Die Losung wurde

eingeengt und das Produkt kristallisierte in Form von farblosen Blécken erhalten. Die

Verbindung konnte jedoch noch aufgereinigt werden.

H-NMR

{*H}*C-NMR

{*H}®Si-NMR

(400.3 MHz, CeDs): 6 = 0.69-1.63 (m, 16H; SiCH,CH>CHs,
NCHCHz3), 1.84-2.15 (m, 4H; SiCH,CH,CHj3), 2.18-2.32 [m, 12H;
N(CHsa)2], 3.85-4.00 (m, 2H; NCHCHs), 6.85-8.30 (m, 8H; CHa),
9.10-10.65 [br, 2H; n-PrSi(OH)]. Uberlagerungen der Diastereo-
merensignale und Verunreinigungen verhindern eine eindeutigere

Signalzuordnung.

(100.6 MHz, CgDe): 6 = 17.7-17.9 (2C; SiCH.CH2CHs, NCHCH5),
18.6-18.9 (4C; SiCH2CH.CHs, NCHCHs), 20.1-20.8 (2C;
SiCH2CH>) 41.5-42.2 [br, 4C; N(CHs3)2], 66.9 (1C; NCHCH3) 127.1-
137.5 (10C; Ca), 148.7-149.0 (m, 2C; 2 NCHCotho).
Uberlagerungen der Diastereomerensignale und Verunrein-

igungen verhindern eine eindeutigere Signalzuordnung.

(79.5MHz, CeDs): 6 = -26.4 (1Si; n-PrSiOH), —-24.2 (1Si;
n-PrSiOH), —21.8 (1Si; n-PrSiOH).
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LC/HR-MS: tr = 10.10 min [0.3 mL/min H.O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

489.29627 m/z {CasHasOsN2Siz [(M + H)*], (4 = 0.935 ppm)}

Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.1.2.2 und Tabelle 4.6.

7.3.5.8 Synthese von (rac)-i-Butylsiloxandiol 98

~ OMe ~ OH_ OH
i-Bu_ | OMe i-Bu | O] ~i-Bu
Si Me KOH/H,0 Me Si. Six Me
NMez THF/Hzo MezN NMez
Rt
(rac)-79 98
C16H20NO,Si C28H4gN203Si;
295.20 g/mol 516.32 g/mol

Synthesevorschrift:

i-Butyldimethoxysilan (rac)-79 (0.18 g, 0.61 mmol, 1.0 eqg.) wurde in THF (4 mL) gel6st.
Es wurde KOH (0.2 g, 3.57 mmol, 5.9 eq.) in H.0 (4 mL) geldst und zur L6sung gegeben.
Die Suspension wurde fir 23 h intensiv durchmischt. AnschlieBend wurden die Phasen
getrennt und die wassrige Phase mit Et;O (3 x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber MgSO. getrocknet und filtriert. Die Lésung wurde
eingeengt und das Produkt kristallisierte in Form von farblosen Blécken erhalten. Die

Verbindung konnte jedoch noch aufgereinigt werden.

H-NMR (400.3 MHz, C¢Dg): 6 = 0.93-1.43 [m, 22 H; 2 SICH,CH(CH3)2, 2
NCHCHa], 1.85-1.96 [m, 12H; 2 N(CHa).], 2.14-2.21 [m, 1H;
SiICH2CH(CHa)2)], 2.22-2.36 [m, 1H; SIiCH,CH(CHs),)], 3.39-3.72
(br, 2H; 2 NCHCHs), 6.95-8.20 (m, 8H; CHa), 9.20-10.70 [br, 2H;
i-BuSi(OH)]. Uberlagerungen der Diastereomerensignale und

Verunreinigungen verhindern eine eindeutigere Signalzuordnung.

{*H}**C-NMR (100.6 MHz, Ce¢De): 6 = 25.0 [1C; SIiCH,CH(CHs)z)] 25.2 [1C;
SiICH.CH(CHs)2)], 24.8-27.3 [m, 6C; SiCH.CH(CHs)2)], 28.2-29.0
(2C; SiCH,), 42.01-42.2 [m, 4C; 2 N(CHa),], 126.7-137.6 (10C;
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{*H}?Si-NMR

LC/HR-MS:

Car), 148.2-148.9 (m, 2C; 2 NCHComno). Uberlagerungen der
Diastereomerensignale und Verunreinigungen verhindern eine

eindeutigere Signalzuordnung.
(79.5 MHz, C¢Dg): 6 = —30.0-(—26.2) (m, 2Si; 2 i-BuSiOH).

tr = 11.20 min [0.3 mL/min H.O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

517.32833 m/z {CasHagO3N,Siz [(M + H)*], (A = 1.36929 ppm)}

Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.1.2.2 und

Tabelle 4.7.

7.3.5.9 Synthese von (Sc,Sc)-i-Butylsiloxandiol 98

(l)Me
i-Bu OMe
AN

Si Me

=%

o T
i-Bu o i-Bu
NI O\ S
KOH/H,0 Me Si, Sis I\?/Ie
NM62 THF/HzO MezN NMe2
Rt
(Sc,Sc)-98

(Sc)-79

Synthesevorschrift:

(Sc)-i-Butyldimethoxysilan (Sc)-79 (0.89 g, 3.01 mmol, 1.0 eq.) wurde in THF (6 mL)
geldst. Es wurde KOH (0.4 g, 7.14 mmol, 2.2 eq.) in H2O (6 mL) geldst und zur Losung

gegeben. Die Suspension wurde fir 23 h intensiv durchmischt. AnschlieRend wurden

die Phasen getrennt

und die wassrige Phase mit Et2O (3 x 10 mL) extrahiert. Die

vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO4 getrocknet und filtriert. Aus der

Ldsung kristallisierte das Produkt in Form von farblosen Blécken. (0.55 g, 1.061 mmol,

71% Ausbeute).

Ausbeute:

'H-NMR

0.55¢g, 1.06 mmol (71%), d.r. = 39:28:19 (bestimmt aus dem
29Si-NMR-Spektrum)

(400.3 MHz, CeDe): & = 1.09-1.13 [d, 6H, 3Jyn = 6.60 Hz;
SiCH2CH(CHa)2], 1.14-1.22 [m, 10H: SiCH,CH(CHa)z], 1.22-1.32
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(m, 6H; NCHCHa), 1.86-1.93 [m, 12H; 2 N(CHs);], 2.16 [t, 2H, 3Ju
= 6.66 Hz; SiCH,CH(CHs)s], 2.30 [t, 2H, 3Jun = 6.72 Hz;
SiCH2CH(CHs)2], 3.39-3.72 (m, 2H; 2 NCHCHz), 6.94-7.00 (m, 2H;
CHa), 7.09-7.14 (m, 3H; CHy), 7.17-7.21 (m, 1H; CHa), 8.01-8.15
(m, 2H; CHa), 9.30-10.44 [br, 2H; i-BuSi(OH)].

{IH}**C-NMR (100.6 MHz, Ce¢Ds): 6 = 25.0 [1C; SiCH,CH(CHs),] 25.2 [1C;
SiCH,CH(CHs),], 26.8-27.2 [m, 6C; SiCH,CH(CHs),, NCHCHGs],
28.6 [2C, SICHg], 41.7 [2C; N(CHa)2], 42.0 [1C; N(CHa).], 42.9[1C;
N(CHsa),], 65.8-67.2 (m, 2C; NCHCHjs), 127.0-137.6 (10C; Ca),
148.2-148.2 (m, 2C; 2 NCHComho). Viele Diastereomerensignale
Uberlagern, wodurch keine genauere Zuordnung im Aromaten-

bereich moglich ist.

{*H}®*Si-NMR (79.5 MHz, Ce¢De): & =D; -26.8, D, —26.7, Ds —26.5 (2Si;
i-BUSIOH).
LC/HR-MS: te = 11.20 min [0.3 mL/min H,O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5

(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

517.32833 m/z {CasHasO3N,Siz [(M + H)*], (A = 1.36929 ppm)}

Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.1.2.2 und
Tabelle 4.7.
Elementaranalyse: theoretisch: C:65.07%  H: 9.36% N: 5.42%

gemessen:. C:64.9% H: 9.4% N: 5.3%
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7.3.5.10 Synthese von (Sc,Sc)-Cyclohexylsiloxandiol 99

OMe OH OH
i ?*e KOH/H,0 e Si, i ?e
NM62 THF/Hzo MezN NM62
Rt
(Sc)-75 (Sc,Sc)-99
321.21 g/mol 568.35 g/mol

Synthesevorschrift:

(Sc)-Cyclohexyldimethoxysilan (Sc)-75 (0.69 g, 2.15 mmol, 1.0 eq.) wurde in THF (5 mL)
gel6st. Es wurde KOH (0.3 g, 5.35 mmol, 2.5 eq.) in H20 (5 mL) gel6st und zur Lésung
gegeben. Die Suspension wurde fir 21 h intensiv durchmischt. AnschlieBend wurden
die Phasen getrennt und die wassrige Phase mit Et,O (3 x 10 mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSO. getrocknet und filtriert. Nach
Lagerung bei Rt kristallisierte das Produkt aus der Losung in Form von farblosen Blocken
(Rohprodukt: 0.54 g, 1.76 mmol, 81.9%).

Ausbeute: Rohprodukt: 0.54 g, 1.76 mmol, (81.9%), d.r. = 32:35:33
(bestimmt aus dem #Si-NMR-Spektrum)

H-NMR (600.3 MHz, CeD¢): & = 0.98-1.09 (m, 6H; 2 NCHCHj), 1.10-1.78
[m, 22H; 2 SICH(CH,)s],1.86-1.96 (m,12H; 2 N(CHs).], 3.25.-3.50
(br, 1H; NCHCHs3), 3.54-3.75 (br, 1H; NCHCHs3), 6.94-7.03 (m, 2H;
CHa), 7.08-7.16 (m, 3H; CHa), 7.17-7.22 (m, 1H; CHa), 8.00-8.21
(m, 2H; CHa), 9.10-10.90 (br, 2H; PhSIiOH).

{*H}**C-NMR (100.6 MHz, C¢Dg): 6 = 27.8-29.0 [m, 12C; 2 SIiCH(CHy>)s], 40.9-
41.4 [br, 4C; 2 N(CHsa)2], 42.8-43.4 (br, 2C; 2 NCHCHs), 64.4-66.2
(2C; 2 NCHCHs), 126.8 (1C; Ca), 127.1 (1C; Car), 127.2 (1C; Car),
128.3 (1C; Ca), 129.3 (1C; Ca), 129.6 (1C; Ca), 129.7 (1C; Ca),
129.8 (1C; Car), 137.9 (2C; Ca), 138.4 (2C; 2 SiCipso),149.6 (2C; 2
NCHComno). Die Uberlagerung der Diastereomerensignale
verhindert eine eindeutigere Signalzuordnung mit den vorlieg-
enden Spektren. Aus dem HSQC-Spektrum ist fur NCHCH; ein
Peak bei 64.4-66.2 ppm zu erwarten, im *C-NMR jedoch nicht
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sichtbar. Mdglicherweis ist dies stark verbreitert durch Austausch-

prozesse.
{*H}**Si-NMR (79.5 MHz, C¢Dg): 6 = D1, —29.0, D>, -28.7, D3 —28.1 (2Si; CySiOH).
LC/HR-MS: tr = 11.86 min [0.3 mL/min H.O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5

(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

569.35983 m/z {C32H5303N2Siz [(M + H)*], (A = 1.59570 ppm)}

Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.1.2.2 und

Tabelle 4.7.

7.3.6 Synthese von Monosilanolen

7.3.6.1 Synthese von (Sc)-Dimethylsilanol 104

Me Me
Me\sl_/OI\'QAe 1. HCIH,0 Me_ | _OH
b Me 2. KOH/H,0 Si Me
NMe, Rt *NMez
Et,0/H,0
(Sc)-83 (Sc)-104
C13H23NOSi C1,H,4NOSI
237.15 g/mol 223.14 g/mol

Dimethylmethoxysilan (Sc)-83 (0.71 g, 3.01 mmol, 1.0 eq.) wurde in 10 ml Et,O und
10 ml 2 M HCI gelgst. Die Losung wurde fur 1.5 h intensiv durchmischt. Die Phasen
wurden getrennt und die wassrige Phase mit Diethylether (2 x 10 mL) gewaschen. Die
wassrige Losung wurde mit KOH auf pH 13 eingestellt und mit Et,O extrahiert (3 x
15 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO, getrocknet, die Lésung
filtriert und die Losung im Vakuum eingeengt. Der gelbliche Rickstand wurde in Et,O
aufgenommen und tber Nacht stehen gelassen. Das Produkt kristallisierte bei —30 °C
aus Et,O in Form farblosen Blocken (0.56 g, 2.50 mmol, 82.9% Ausbeute).

Ausbeute: 0.56 g, 2.50 mmol (82.9%)

Schmelzpunkt: ~0 °C (Schmilzt nach Entfernen aus dem Kihlschrank)
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'H-NMR

{*H}*3*C-NMR

{*H}®Si-NMR

LC/HR-MS:

Kristallstruktur:

Elementaranalyse:

(400.3 MHz, C¢De): 6 =0.51, 0.52 [s, 6H, 2Jun= 4.83 Hz; Si(CHs)],
1.25 (d, 3H; 3Jun=6.79 Hz; NCHCHg), 1.86 [s, 6H; N(CH3)2], 3.25-
3.33 (br, 1H; NCH), 7.00-7.03 (m, 1H; CHortno), 7.11-7.15 (m, 2H;
CHpara, SICCHCHmeta), 7.53-7.57 (m, 1H; SICCCHueta), 8.75-9.05
(br, 1H; SIOH).

(150.9 MHz, CsDe): 6 = 2.9, 3.2 [2C; Si(CHa)2], 17.0-18.0 (br, 1C;
CHCHs), 42.3-43.3 [br, 2C; CHN(CHs),], 67.2-68.5 (br, 1C; NCH),
127.3 (1C; Cpara), 129.0 (1C; Cortno), 129.5 (1C; SICCHCmeta), 136.2
(1C; SiCCCueta), 140.7 (1C; SiCipso), 149.6 (1C; NCHCortno).

(79.5 MHz, C¢Dg): 6 = —3.5 (1Si; Me2SiOH).

tr = 9.00 min [0.3 mL/min H.O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

224.14676 m/z {C12H2,ONSi [(M + H)*], (A = 1.06909 ppm)}
Siehe Kapitel 4.1.2.3 und Tabelle 4.8.
theoretisch: C: 64.52%  H: 9.48% N: 6.27%

gemessen:. C:64.2% H: 9.5% N: 6.4%

7.3.6.2 Synthese von Diphenylsilanol 118

Ph

Ph
Ph\sli/OMe Ph\sli/OH

H,O/ HCI 2M)
NMez Rt NMe2
Et,0/H,0

142 118
CooHo5NOSI Cy1H,3NOSI
347.17 g/mol 333.15 g/mol

Synthesevorschrift:

Diphenylmethoxysilan 142 (3.10 g, 8.92 mmol, 1.0 eq.) wurde in EtoO (40 mL) gel6st. Es

wurde 40 mL HCI (2 M) zugegeben und die Emulsion insgesamt fir 1 h intensiv gerihrt.

Die Emulsion wurde auf 0 °C gekuhlt und mit KOH auf pH 13 eingestellt. Anschlie3end
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wurden die Phasen getrennt und mit Et;O extrahiert (3 x 15 mL). Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit MgSQO. getrocknet und filtriert. Die Losung wurde am
Rotationsverdampfer eingeengt und bei Rt gelagert. Das Produkt kristallisierte in Form
von farblosen Blocken (2.67 g, 8.02 mmol, 90% Ausbeute).

Ausbeute: 3.10 g, 8.92 mmol (89.9%)
Schmelzpunkt: 137.5 °C (1 °C/min)
H-NMR (400.2 MHz, C¢Dg): 6 = 1.78 [s, 6H; N(CHs)2], 3.13 (s, 2H; NCH,),

6.90 (d, 1H, 334 = 7.34 HZ; CHorno), 7.02 (dt, 1H, 3Jup = 7.34 Hz,
4Jup = 1.10 HZ; CHumeta), 7.10-7.14 (dt, 1H, 3Jup = 7.46 Hz, “Jup =
1.59 Hz; CHmeta), 7.19-7.22 (M, 6H; CHortno, CHpara), 7.58-7.60 (dd,
1H, 3Jun = 7.21 Hz, “Jup = 1.34 Hz; CHpar), 7.68-7.90 (m, 4H;
CHumeta), 9.15 (br, 1H; SiOH).

{*H}*C-NMR (100.6 MHz, CeDs): & = 44.2 [2C; N(CHa)2], 3.13 (1C; NCHy), 127.7
(1C; Crmeta), 128.5 (4C; Carno), 130.1 (1C; Cortno), 130.3 (2C; Cpara),
131.7 (1C; Crneta),135.8 (2C; SiCipso) 135.9 (4C; Cimera), 137.9 (1C;
Cpara), 139.6 (1C; SiCipso), 144.1 (1C; NCH2Cortno).

{*H}**Si-NMR (79.5 MHz, CeDs): 6 = —12.7 (1Si).

LC/HR-MS: tr = 12.16 min [0.3 mL/min H,O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

334.16199 m/z {C21H240ONSi [(M + H)*], (A = —-0.54124 ppm)}
Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.4 und Tabelle 4.22.
Elementaranalyse: theoretisch: C:75.63%  H: 6.95% N: 4.20%

gemessen. C: 75.6% H: 7.1% N: 4.2%

7.3.6.3 Synthese von (Sc)-Diphenylsilanol 103

Herstellung/Reaktionsgleichung:
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Ph_ " oM Ph_T OH

<l e A -

Si Me H,O/ HCI (2M) St Me

NM62 Rt NMe2
Et,0/H,0O

(Sc)-82 (Sc)-103

Co3Ho7NOSI CooHosNOSI
361.19 g/mol 347.17 g/mol

Synthesevorschrift:

(Sc)-Diphenylmethoxysilan 82 (2.59 g, 7.17 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O (70 mL) geldst.

Es wurde 80 mL HCI (2 M) zugegeben und die Emulsion insgesamt flr 2 h intensiv

geriihrt. Die Emulsion wurde auf 0 °C gekihlt und mit KOH auf pH 13 eingestellt.

AnschlieBend wurden die Phasen getrennt und mit Et,O extrahiert (3 x 15 mL). Die

vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO, getrocknet und filtriert. Die Losung

wurde am Rotationsverdampfer eingeengt und bei —30 °C gelagert. Das Produkt kristal-

lisierte in Form von farblosen Blécken (1.71 g, 4.92 mmol, 67% Ausbeute).

Ausbeute:
Schmelzpunkt:

H-NMR

{*H}**C-NMR

{*H}®Si-NMR

LC/HR-MS

1.71 g, 4.92 mmol (68.7%)
95.8 °C (1 °C/min)

(400.2 MHz, CsDs): & = 1.03 (d, 3H, 3Jun = 6.85 Hz; CHCHs3), 1.86
[s, 6H; N(CHa)], 3.42-3.55 (br, 1H; NCHCHs), 6.96-7.02 (m, 2H;
CHpara), 7.09-7.14 (m, 1H; CHorno), 7.19-7.25 (m, 6H; CHortno,
CHmeta), 7.65 (dd, 1H, 3Jun = 7.34 Hz, “Jun = 1.34 HZ; CHpar),
7.84-7.93 (M. 4H; CHmeta), 9.90-10.10 (br, 1H; SiOH).

(100.6 MHz, C¢De): & = 21.1 (1C; CHCHs), 41.6 [2C; N(CHs)-], 66.6
(1C; NCH), 127.2 (2C; Cpara), 128.4 (4C; Car) 129.0 (1C; Car), 130.0
(1C; Ca), 131.1 (1C; Ca), 135.8 (2C; Cmet), 136.1 (2C; Crmet),
138.5 (1C; SiCipso), 138.8 (1C; Cpara), 139.7 (2C; SiCipso), 149.3
(1C; NCHCortno).

(79.5 MHz, C4Ds): & = —13.3 (1Si).

tr = 12.37 min [0.3 mL/min H.O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];
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348.17789 m/z {C2H260ONSi [(M + H)*], (A = —0.19483 ppm)}
Spez. Drehwert: [a]?® =-7.56° mL g* dm™ (CeHs, 65.1 mg/6.2 mL).
Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.1.2.3 Tabelle 4.8.
Elementaranalyse: theoretisch: C:76.03%  H: 7.25% N: 4.03%

gemessen: C: 76.0% H: 7.4% N: 4.1%

7.3.6.4 Synthese von Phenylmethylsilanol 105

Me Me
Ph_| OMe Ph_| OH
N o N o
Sl Me 1. HCI/H,0 _ S Me
NM62 Rt NM62
Et,O/H,0O
84 105
C41gHosNOSI C47Ho3NOSI
299.17 g/mol 285.15 g/mol

Synthesevorschrift:

Phenylmethylmethoxysilan 84 (0.06 g, 0.20 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O (5 mL) geltst.
2 M HCI wurde zur Lésung zugegeben (2 mL, 1 mmoL, 5.0 eqg.) Die Emulsion wurde fur
2 h intensiv gerihrt. Anschlieend wurde das Reaktionsgemisch auf 0 °C gekihlt und
mit KOH auf pH 13 eingestellt. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase mit
Et.O (2 x 5mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden mit Na>SO4
getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wurde
als farbloses Ol erhalten (0.05 g, 0.19 mmol, 93% Ausbeute).

Ausbeute: 0.05 g, 0.19 mmol (92.7%). d.r. = 44:56

IH-NMR (400.2 MHz, C¢De): & = Dmg 0.75, Dmin 0.76 (s, 3H; SiCHs3), 0.98-
1.03 (br, 3H; NCHCHa), Dmaj 1.84, Dinin 1.87 [S, 6H; N(CHz)2], 3.48-
3.73 (br, 1H; NCH), 7.02 (d, 1H, 3Jn = 7.34 Hz; CHonno), 7.09-7.13
(M, 2H; CHorno), 7.18-7.27 (M, 3H; CHa), 7.67-7.72 (M, 1H; CHpara),
7.78-7.83 (M, 2H; CHmeta), 8.65-9.35 (br, 1H; SiOH).

(600.3 MHz, MeCN-ds): & = Dmin 0.56, Dmgj 0.57 (s, 3H; SiCHs),
1.32 (d, 3H 3Jup = 6.79 Hz; NCHCHs), Dingj 2.18, Dmin 2.20 [s, 6H;
N(CHs)], 3.60-3.71 (br, 1H; NCH), 7.24-7.29 (m, 1H; CHa), 7.32-
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{'H}3C-NMR

{*H}®*Si-NMR

LC/HR-MS:

Festkodrperstruktur:
Spez. Drehwert:

Elementaranalyse:

7.39 (m, 5H; CHy), 7.56-7.60 (m, 3H; CHy), 7.67-7.72 (m, 1H;
CHa), 8.98-9.69 (br, 1H; SiOH).

(400.3 MHz, THF-dg): & = Dmg 0.54 (s, 3H; SiCHz), 1.32 (d, 3H
3Jun = 6.66 Hz; NCHCHs3), Dmgj 2.06, Dmin 2.20 [s, 6H; N(CHs3)2],
3.55-3.62 (br, 1H; NCH), 7.18 (dt, 1H, 3Jyn = 7.27 Hz, *Jun =
1.28 Hz; CHy), 7.22-7.39 (m, 5H; CHy), 7.56-7.54 (m, 2H; CHa),
7.49-7.60 (m, 1H; CHa), 8.98-9.69 (br, 1H; SiOH).

(100.6 MHz, CeDg): & = Dingj 1.1, Dmin 2.4 (1C; SiCH3), 15.9 (1C;
NCHCHs), 41.0 [2C; N(CHs)z], Dma 66.3, Dmin 66.6 (1C; NCH),
127.3 (1C; Car), 128.3 (1C; Car), 128.5 (1C; Car), 129.8 (2C; Conno),
134.6 (2C; Crmets), 136.9 (1C; Car), 137.5 (1C; SiCipso), 139.7 (1C;
SiCipso), 141.7 (1C; Cpara), 149.3 (1C; NCHCortho).

(79.5 MHZ, CeDe): & = Dimin —6.1, Dimgj =5.2 (1Si).
(79.5 MHZz, MeCN-ds): & = Diin —6.6, Dimg; —6.0 (1Si).
(79.5 MHz, THF-ds): & = Dmin —7.0, Dmaj —6.4 (1S).

tr = 10.63 [0.3 mL/min H.O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

286.16227 m/z {C17H24ONSi [(M + H)*], (A = 0.372 ppm)}
Siehe Kapitel 4.1.2.3 Tabelle 4.8.

[a]3? = +1.045° mL g* dm™ (CeHs, 6.86 mg/1 mL).
theoretisch: C:71.53%  H:8.12% N: 4.91%

gemessen. C:71.4% H: 8.2% N: 4.8%
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7.3.6.5 Synthese von (Sc)-Phenylmethylsilanol 105

Me Me
Ph_¥ .OMe Ph_Y \OH
Si. Me 1. HCI/H,0 S Me
NMe2 Rt NMe2
Et,0/H,0
(Sc)-84 (Sc,Sgj)-105
C1gH25NOSI C47H,3NOSI
299.17 g/mol 285.15 g/mol

Synthesevorschrift:

(Sc)-Phenylmethylmethoxysilan (Sc)-84 (3.06 g, 10.3 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et;O
(80 mL) gelést. 2 M HCIl wurde zur Lésung zugegeben (80 mL, 160 mmolL, 15.6 eq.) Die
Emulsion wurde fir 2 h intensiv geriihrt. Anschliel3end wurde das Reaktionsgemisch auf
0 °C gekuhlt und mit KOH auf pH 13 eingestellt. Die Phasen wurden getrennt und die
wassrige Phase mit Et;O (3 x 15 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen
wurden mit Na,SO4 getrocknet und das Volumen der Lésung auf 30 mL eingeengt. Nach
Lagerung bei —30 °C fiur 12 h konnte das Produkt in Form von farblosen Kristallen
(Plattchen) erhalten werden (1.07 g, 3.74 mmol, 37% Ausbeute).

Ausbeute: 1.07 g, 3.74 mmol (36.6%), d.r. = 99:1 (Dmaj = Sc,Ssi, Bestimmung
der absoluten Konfiguration erfolgte Uber den Flack-Parameter)

Schmelzpunkt: 113.2 °C (1 °C/min)

IH-NMR (400.2 MHz, C¢Ds): & = Dpsj 0.75, Dmin 0.76 (S, 3H: SiCH3), 0.98-
1.03 (br, 3H; NCHCHs), Drmaj 1.84, Dinin 1.87 [s, 6H; N(CHs)2], 3.48-
3.73 (br, 1H; NCH), 7.02 (d, 1H, 3Jx = 7.34 Hz; CHontno), 7.09-7.13
(M, 2H; CHartno), 7.18-7.27 (M, 3H; CHay), 7.67-7.72 (M, 1H; CHpara),
7.78-7.83 (M, 2H; CHet), 8.65-9.35 (br, 1H; SiOH).

(600.3 MHz, MeCN-d3): & = Dmin 0.56, Dmsj 0.57 (s, 3H; SiCHb),
1.32 (d, 3H 3Jup = 6.79 Hz; NCHCHs), Dingj 2.18, Dmin 2.20 [s, 6H;
N(CHs)], 3.60-3.71 (br, 1H; NCH), 7.24-7.29 (m, 1H; CHa), 7.32-
7.39 (m, 5H; CHa), 7.56-7.60 (m, 3H; CHa), 7.67-7.72 (m, 1H;
CHa), 8.98-9.69 (br, 1H; SiOH).

(400.3 MHz, THF-ds): & = Dimg 0.54 (s, 3H; SiCHs), 1.32 (d, 3H
3Jun = 6.66 Hz; NCHCHs), Dmaj 2.06, Dimin 2.20 [s, 6H; N(CHa)2],
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{*H}*3*C-NMR

{*H}®Si-NMR

LC/HR-MS:

Festkorperstruktur:
Spez. Drehwert:

Elementaranalyse:

3.55-3.62 (br, 1H; NCH), 7.18 (dt, 1H, 3Jun = 7.27 Hz, “Jun =
1.28 Hz; CHg), 7.22-7.39 (m, 5H; CHa), 7.56-7.54 (m, 2H; CHa),
7.49-7.60 (m, 1H; CHa), 8.98-9.69 (br, 1H; SiOH).

(100.6 MHZ, CeDg): & = Dmaj 1.1, Dmin 2.4 (1C; SiCH3), 15.9 (1C;
NCHCHs), 41.0 [2C; N(CHs)s], Dma 66.3, Dmin 66.6 (1C; NCH),
127.3 (1C; Car), 128.3 (1C; Ca), 128.5 (1C; Car), 129.8 (2C; Cortno),
134.6 (2C; Cret), 136.9 (1C; Car), 137.5 (1C; SiCipso), 139.7 (1C;
SiCipso), 141.7 (1C; Cpara), 149.3 (1C; NCHCortho).

(79.5 MHz, CeDe): & = Dimin —6.1, Dmaj =5.2 (1Si).
(79.5 MHZz, MeCN-ds): & = Diin —6.6, Dimg; —6.0 (1Si).
(79.5 MHz, THF-ds): & = Dmin —7.0, Dmaj —6.4 (1S).

tr = 10.63 [0.3 mL/min H.O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

286.16227 m/z {C17H24ONSi [(M + H)"], (A = 0.372 ppm)}
Siehe Kapitel 4.1.2.3 Tabelle 4.8.

[a]3® = +1.045° mL g dm™ (CeHs, 6.86 mg/1 mL).
theoretisch: C:71.53%  H: 8.12% N: 4.91%

gemessen: C:71.4% H: 8.2% N: 4.8%

Direktsynthese von Silanol (Sc)-105 aus (Sc)-Amin 69:

Me
Me 1. HCI/H,0 Ph_Y OH
Tu 2. KOH/H,0 Si, Me

N M62 ¥
Rt NMe,
Et,0/H,0

(Sc)-69 (Sc,Ssi)-105
149.12 g/mol 285.15 g/mol

Synthesevorschrift:
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Benzylamin (Sc¢)-69 (1.50 g, 10.1 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O (50 mL) gel6st. Die
Ldsung wurde auf 0 °C gekudhlt und t-BuLi (5.82 mL, 11.1 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur Ldsung getropft. Die gelblich triibe Lésung wurde fur 2 h bei 0 °C gerlhrt.
AnschlieBend wurde Phenylmethyldimethoxysilan (2.37 mL, 2.38 mmol, 1.3 eq.) zur
Ldsung gegeben und die Lésung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt
fur 18 h gerihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von HO beendet und mit 2 M HCI
auf pH 2 eingestellt. Die Phasen wurden getrennt und die organische Phase mit 0.2 M
HCI extrahiert (3 x 10 mL). Die vereinten wassrigen Phasen wurden mit KOH auf pH 13
eingestellt und mit Et;O (3 x 15 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen
wurden mit Na,SOs getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde am Rotationsverdampfer
entfernt. Nach Umkristallisation aus Et,O bei —30 °C konnte das Produkt in Form von
farblosen Kristallen (Plattchen) erhalten werden (2.36 g, 8.27 mmol, 82% Ausbeute).

Ausbeute: 2.36 g, 8.27 mmol (82.0%)

7.3.6.6 Synthese von (Sc)-t-Butylphenylsilanol 106

Ph Ph
f-BU\SI./O'\IQAe 1. HCI/H,0 t-Bu_| OH
o X° 2. KOH/H,0 Si, Me
NMe, Rt NMe,
Et,0/H,0

(Sc)-85 (Sc)-106
Cy1H3NOSi CyoHogNOSi
341.22 g/mol 327.20 g/mol

Synthesevorschrift:

(Sc)-t-Butylphenylmethoxysilan (Sc)-85 (0.71 g, 1.90 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O
(30 mL) geldst. Es wurden 30 mL 2 M HCI zugegeben und die Emulsion intensiv gerihrt.
Nach 20 h wurde auf 0 °C gekuihlt und mit KOH auf pH 13 eingestellt. Die Phasen wurden
getrennt und mit Et,O (3 x 15 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden
mit MgSO. getrocknet. Die Losung wurde am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach
Lagerung bei —30 °C konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden (0.48 g,
1.47 mmol, 72% Ausbeute). Die Verbindung kristallisierte nach einigen Tagen in Form

von feinen Nadeln.
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Ausbeute:

'H-NMR

{'H}3C-NMR

{*H}®*Si-NMR

GC/EI-MS:

LC/HR-MS:

Kristallstruktur:
Tabelle 4.9.

Elementaranalyse:

0.482 g, 1.47 mmol (71.6%) d.r. = 48:52 [Bestimmung Uber
SiC(CHs)s-Signal im NMR]

(400.2 MHz, CeDe): 5= 1.09 (d, 3Jn = 6.85 Hz, 3H; NCHCH3), D
1.32, Dmin 1.36 [s, 9H; SiC(CH3)a], Dmin 1.79, Dmsj 1.87 [s, 6H;
N(CHs)2], 3.05-3.17 (br, 1H; NCH), 7.15-7.17 (m, 2H; CHa), 7.17-
7.28 (m, 4H; CHa), 7.84-7.89 (m, 1H; CHa), 7.97-8.03 (m, 1H;
CHar), 8.04-8.11 (M, 1H; CHa), 8.60-11.50 (br, 1H; SiOH).

(100.6 MHz, C¢De): & = 18.6-18.9 (br, 1C; NCHCH3), 21.7 [1C;
SiC(CHs)s], Dmin 27.8, Dmy 28.2 [3C; SiC(CHs)s], 43.0 [2C;
N(CHs)2], 70.1 (1C; NCH), 126.7 (1C; Ca), 126.8 (1C; Ca), 129.5
(1C; Ca), 129.8 (1C; Ca), 130.4 (1C; Ca), 135.4 (1C; Ca), 135.5
(1C; Ca), 136.9 (1C; SiCiso), 137.3 (1C; Ca), 139.3 (1C; Ca),
139.6 (1C; SiCipso), 150.7 (1C: NCHCortho).

(79.5 MHz, C¢D¢): & = 9.1 (1Si, Dmaj), —(8.5-7.6) (br, 1Si, Dmin).
Ein Signal ist stark verbreitert. Moglicherweise durch Austausch-
prozesse durch eine Wasserstoffbrucke.

tr = 6.45 min [80 °C (1 min) — 10 °C/min-1 — 250 °C (5.5 min)]; m/z
(%): 327 (0) [(M")], 312 (8) [(M— CHz)*], 270 (100) [(M — t-Bu)*],
240 (6) [(M— t-Bu =2 Me)"],, 234 (74), 227 (24), 225 (41), 211 (18),
207 (26), 147 (31) [(M — t-BuPhSiOH —H)*], 131 (16), 72 (48)
[(CHCHsNMey)*.

tr = 6.45 min [0.3 mL/min H,O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

328.20932 m/z {C20H30ONSi [(M + H)*], (A = 0.61911 ppm)}

Siehe Kapitel 4.1.2.3 und

theoretisch: C: 73.34% H: 8.92% N: 4.28%

gemessen: C:73.3% H: 9.1% N: 4.1%
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7.3.6.7 Synthese von (Sc)-i-Propylmethylsilanol 115

p MeOM Me
PINd AN 1.HCUH,0 P ] _OH
-, 2.KOHH,0 St Me
NM62 Rt NMez
Et,0/H,0
(Sc)-114 (Sc)-115
C15H27NOSI C14H2sNOSI
265.19 g/mol 251.17 g/mol

Synthesevorschrift:

(Sc)-i-Propylmethylmethoxysilan (Sc)-114 (0.255 g, 0.96 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O
(15 mL) gelost. Es wurden 35 mL 2 M HCI zugegeben und die Emulsion intensiv gerthrt.
Nach 19 h wurde auf 0 °C gekuhlt und mit KOH auf pH 13 eingestellt. Die Phasen wurden
getrennt und mit Et,O (3 x 10 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden
mit MgSO, getrocknet. Die Losung wurde am Rotationsverdampfer eingeengt. Das

Produkt konnte als farbloses Ol erhalten werden (Rohprodukt: 0.22 g, 0.87 mmol, 90%

Ausbeute).

Ausbeute: 0.22 g, 0.87 mmol (90.3%) d.r. = 62:38 (Rohprodukt)

H-NMR (400.2 MHz, CéDs): 0 = Dmin 0.49, Dmaj 0.5 (s, 3H; SiCHs), 0.93-
1.00 (m, 1H; SiCH), 1.17-1.35 [m, 9H; SiCH(CHz3)2, NCHCH3], Dmin
1.85, Dmaj 1.87 [s, 6H; N(CHa)2], 3.07-3.12 (br, 1H; NCH), 6.95-
7.02 (m, 1H; CHa), 7.10-7.15 (m, 2H; CHa), 7.50-7.57 (m, 1H;
CHa), 8.50-9.50 (br, 1H; SiOH).

{*H}3C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds): & = —0.5 (1C; SiCHs), 16.9, 17.0, 18.0-18.3

[4C; SICH(CHz3)2, NCHCHEg], 43.0-43.2 [br, 2C; N(CHj3),], 65.0 (1C;
NCH), 127.0 (1C; Ca), 127.2 (1C; Ca), 129.4 (1C; Ca), 136.3 (1C;
Ca),138.8 (1C; SiCipso), 150.3 (1C; NCHCorino). Einige Signale im

13C-Spektrum lieRen sich nicht eindeutig zuordnen.

{*H}®Si-NMR (79.5 MHz, C4Ds): & = Dingj 4.2, Dimin 4.7 (1Si).
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LC/HR-MS:

tr = 15.00 min [0.3 mL/min H,O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

252.17775 m/z {C14H260NSi [(M + H)*], (A = 0.268 ppm)}

7.3.6.8 Synthese von (Sc)-i-Propylphenylsilanol 107

Pr T om
- \ e
ST

e .
:, 2.KOHH,0  Si. Me
NMe2 Rt NMe2
Et,0/H,0

. Ph
1. HCI/H,0 i-Pr | _OH

(Sc)-86 (Sc)-107
CyoH2gNOSi C1gHp7NOSi
327.20 g/mol 313.19 g/mol

Synthesevorschrift:

(Sc)-i-Propylphenylmethoxysilan (Sc)-86 (0.23 g, 0.69 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O

(5 mL) gelost. Es wurden 5 mL 2 M HCI zugegeben und die Emulsion intensiv gerthrt.

Nach 5 h wurde auf 0 °C gekuhlt und mit KOH auf pH 13 eingestellt. Die Phasen wurden

getrennt und mit Et.O (3 x 5 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden

mit MgSO4 getrocknet. Die Losung wurde am Rotationsverdampfer eingeengt. Das

Produkt konnte als farbloses Ol erhalten werden (0.12 g, 0.37 mmol, 54% Ausbeute).

Die Verbindung kristallisierte bei —30 °C aus Diethylether in Form von farblosen Blocken.

Ausbeute:

H-NMR

0.14 g, 0.38 mmol (53.9%) d.r. = 56:44 (Dmaj = Sc,Rsi, Bestimmung
der absoluten Konfiguration erfolgte Uber den Flack-Parameter)

(400.2 MHz, CsDs): & = 1.14 (d, 3H, 3Juu= 6.83 Hz; NCHCHs), 1.24
[d, 3H, 3Juu= 7.34 Hz; SICH(CHz3):], 1.33 [d, 3H, 3Juu= 7.34 Hz;
SICH(CHs)z], 1.50 [sep, 3H, 3Jun= 7.34 Hz; SICH(CHa)2], Dmin 1.82,
Dimgj 1.87 [s, 6H: N(CHa)2], 2.91-2.96 (br, 1H: NCH), 6.93-6.96 (m,
1H; CHa), 6.98-7.03 (m, 1H; CHay), 7.10-7.15 (m, 1H; CHa), 7.17-
7.27 (m, 3H; CHa), 7.80-7.86 (m, 2H; CHa), 7.90-7.96 (m, 1H;
CHar) 9.95-10.15 (br, 1H; SiOH).
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{*H}**C-NMR (100.6 MHz, CeDe): & = 15.9 (1C: NCHCHs), 17.7 [IC;
SICH(CHs)s], 18.1 [1C; SICH(CHs)s], 19.8 [1C; SICH(CHs),], 43.3-
43.6 [br, 2C; N(CHa)2], 70.5-70.9 (br, 1C; NCHCHa), 127.2 (1C;
Ca), 127.9 (1C; Ca), 128.7 (1C; Ca), 128.8 (1C; Ca), 129.5 (1C;
Ca), 129.8 (1C; Ca), 130.3 (1C; Ca), 135.0 (1C; Ca), 136.8 (1C;

SiCipso), 1371 (1C, Car), 1401 (1C, SiCipso), 1509 (1C, NCHConho)

{*H}?Si-NMR (119.3 MHz, CsDg): & = Dmngj —7.46, Dimin —6.4 (1Si).

LC/HR-MS: tr = 11.94 min [0.3 mL/min H,O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —

95:5 (At =4 min, 2 min)];
314.19376 m/z {C19H2s0ONSi [(M + H)+], (A = 0.91843 ppm)}

Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.1.2.3 und

Tabelle 4.9.
Elementaranalyse: theoretisch: C:72.79%  H: 8.68% N: 4.47%
gemessen: C:72.6% H: 8.7% N: 4.5%
7.3.6.9 Synthese von (Sc)-(N,N)-n-Butylphenylsilanol 109
n-Bu_| oM Ph
PUNa APNE 1.HCI/H,0  n-Bu_| OH
Sl Me 2.KOHH,0 ~ Si, Me
NMe; Rt NMe,
Et,O/H,0
(Sc)-87 (Sc)-109
C,1H34NOSI CyoH2gNOSI
341.22 g/mol 327.20 g/mol

Synthesevorschrift:

(Sc)-n-Butylphenylmethoxysilan (Sc)-87 [~0.10 g, 0.42 mmol, 1.0 eq. (die Verbindung
wurde verunreinigt eingesetzt)] wurde in Et,O (15 mL) geldst. Es wurden 15 mL 2 M HCI
zugegeben und die Emulsion intensiv gerihrt. Nach 24 h wurde auf 0 °C gekihlt und mit
KOH auf pH 13 eingestellt. Die Phasen wurden getrennt und mit Et;O (2 x 15 mL)
extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet. Die Lésung

wurde am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt konnte als farbloses Ol
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erhalten werden (Rohprodukt: 0.08 g, 0.25mmol d.r.= 53:47). Die Verbindung

kristallisierte bei —30 °C aus Diethylether in Form von farblosen Blécken.

'H-NMR

{*H}3C-NMR

{*H}?Si-NMR

LC/HR-MS:

Kristallstruktur:

Tabelle 4.9.

(600.2 MHz, CsDe): & = 0.84-0.91 (m, 3H; SiCH2CH2CH2CHs), 1.16
(d, 3H 3Jus = 6.83Hz; NCHCH;), 1.21-1.31 [m, 2H;
SiCH.CH,CH>CHg], 1.41-1.48 [m, 2H; SiCH.CH,CH,CHs], 1.64-
1.75 [m, 2H; SiCH,CH2CH2CHs], Dmin 1.84, Dmg 1.89 [s, 6H;
N(CHs)], 2.99-3.10 (br, 1H: NCH), 6.96-6.97 (m, 1H; CHa), 7.01-
7.04 (m, 1H; CHy), 7.11-7.14 (m, 1H; CHy), 7.19-7.27 (m, 3H;
CHay), 7.75-7.92 (M, 3H; CHay), 9.20-10.00 (br, 1H; SiOH).

(150.9 MHz, C¢Dg): & = Dmg 144, Dmn 144 (1C;
SiCH,CH,CH>CHj3), 16.9 (1C; SiCH,), 18.34 (1C; NCHCHSs), Dmin
26.3, Dmay 26.3 (1C; SiCH2CH2CH2), Dmin 27.3, Dmaj 27.3 (1C;
SiCH2CH2>CHj3), Dmin 41.9, Dmaj 43.2 [1C; N(CHa)2], 70.1-70.5 (br,
1C; NCHCHs), 126.6-141.0 (12C; Ca). Uberlagerungen der
Diastereomerensignale verhindern eine eindeutige Signal-

zuordnung mit den vorliegenden Spektren.
(119.3 MHz, C6Ds): 6 = Dmaj —6.9, Dmin —6.3 (1Si).

tr = 6.43 min [0.3 mL/min H,O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

328.20883 m/z {C20HaONSi [(M + H)*], (A = 0.876 ppm)}

Siehe Kapitel 4.1.2.3 und
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7.3.6.10 Synthese von (Sc)-Cyclohexylphenylsilanol 111

Ph Ph
Oy d AOMe 1. HCI/H,0 Cy._| OH
o Ee 2. KOH/H,0 Si, Me
NMe, Rt NMe,
Et,0/H,0

(Sc)-110 (Se)-111
Co3H33NOSI Cy,H34NOSI
367.23 g/mol 353.22 g/mol

Synthesevorschrift:

(Sc)-Cyclohexylphenylmethoxysilan (Sc¢)-110 (0.15 g, 0.42 mmol, 1.0 eqg.) wurde in Et,O
(60 mL) geldst. Es wurden 20 mL 2 M HCI zugegeben und die Emulsion intensiv gerthrt.
Nach 17 h wurde auf 0 °C gekuiihlt und mit KOH auf pH 13 eingestellt. Die Phasen wurden
getrennt und mit Et,O (3 x 15 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden
mit MgSO, getrocknet. Die Losung wurde am Rotationsverdampfer eingeengt. Das
Produkt konnte als farbloses Ol erhalten werden (0.14g, 0.38 mmol, 92%

Rohproduktausbeute).
Ausbeute: 0.14 g, 0.38 mmol (91.7%), d.r. = 53:47 (**Si-NMR)
IH-NMR (400.2 MHz, CsDg): 6 = 0.82-1.10 (m, 1H (s, 1H; SiCH), 1.07-1.18

(m, 3H; NCHCHs), 1.21-1.80 [m, 8H; SiCH(CH2)s], Dmin 1.83, Dmg;
1.89 [s, 6H; N(CHa)2], 1.91-2.19 [m, 2H; SiCH(CH.)s], 2.91-2.99
(br, 1H; NCH), 6.93-7.14 (m, 3H; CHa), 7.17-7.28 (m, 3H; CHa),
7.82-7.88 (M, 2H; CHa), 7.92-7.95 (m, 1H; CHa), 9.76-10.84 (br,
1H; SiOH).

{*H}**C-NMR (100.6 MHz, CsDs): 5= 19.9 (1C; NCHCHs), 26.6 (1C; SiCH), 27.4-
28.9 [m, 5C; SICH(CH_)s], 70.9 (1C; NCH), 127.0 (1C: Ca), 127.2
(1C; Ca), 129.5 (1C; Ca), 129.6 (1C; Ca), 129,7 (1C; Ca), 130.3
(1C; Ca), 135.0 (1C; Ca), 135.1 (1C; Ca), 137.1 (1C; Ca), 140.0
(1C; SiCipso), 140.1 (1C; SiCipso), 151.0 (1C; NCHCortho).

{*H}*°Si-NMR (79.5 MHz, CeDe): 6 = —9.4 (1Si, Dmaj), —8.5 (1Si, Drin).
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LC/HR-MS: tr = 17.41 min [0.3 mL/min H,O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

354.22491 m/z {Cx2H31:ONSi [(M + H)*], (A = 0.402 ppm)}

7.3.6.11 Synthese von (Sc)-Cyclohexylmethylsilanol 113

Me
Me
¥ OMe 1. HCI/H,0 Cy.| _OH
£ % 2. KOH/H,0 Si, Me
NMez Rt NM62
Et,0/H,0

(Sc)-112 (Sc)-113
C4gH31NOSi C47H2gNOSi
305.22 g/mol 291.20 g/mol

Synthesevorschrift:

(Sc)-Cyclohexylmethylmethoxysilan (Sc)-112 (0.14 g, 0.47 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et.O
(60 mL) geldst. Es wurden 20 mL 2 M HCI zugegeben und die Emulsion intensiv gerthrt.
Nach 17 h wurde auf 0 °C gekihlt und mit KOH auf pH 13 eingestellt. Die Phasen wurden
getrennt und mit Et,O (3 x 15 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden
mit MgSO4 getrocknet. Die Losung wurde am Rotationsverdampfer eingeengt. Das
Produkt konnte als farbloses Ol erhalten werden (0.13g, 0.43 mmol, 92%

Rohproduktausbeute).
Ausbeute: 0.13 g, 0.43 mmol (92.4%), d.r. = 64:34
IH-NMR (400.2 MHz, C6D¢): & = Digj 0.5, Dmin 0.5 (S, 3H; SiCH3), 1.02-1.13

(m, 1H; SiCH), 1.18-1.60 [m, 8H; SiICH(CH>)s, NCHCH3) 1.73-1.80
[m, 2H; SiCH(CH2)s], Dmin 1.86, Dmg 1.88 [s, 6H; N(CHs)z], 2.00-
2.10 [m, 2H; SICH(CH>)s], 3.04-3.10 (br, 1H; NCH), 6.95-7.03 (m,
1H; CHar), 7.10-7.15 (M, 2H; CHa), 8.40-9.60 (9.13 (br, 1H; SiOH).

{*H}*C-NMR (100.6 MHz, C4De): & = Dz —0.6, Dmin 0.0 (1C; SiCHs), 27.8-29.1
(7C; SICH(CHz)s, NCHCHg], 41.5-42.2 [br, 2C; N(CHs)2], 68.6-70.6
(br, 1C; NCH), 127.0 (1C; Ca), 127.2 (1C; Ca), 129.4 (1C; Ca),
136.3 (1C; Car), 136.8 (1C; SiCipso), 150.5 (1C; NCHCortho).
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{*H}?Si-NMR (79.5 MHZ, C6D6): & = Dimgj 2.1, Dmin 3.0 (1Si).

GC/EI-MS: tr = 5.94 min [80 °C (1 min) — 10 °C/min - 250 °C (5.5 min)]; m/z
(%): 291 (1) [(M)*], 276 (24) [(M— CHz3)*], 208 (47) [(M — Cy)*], 165
(18) 163 (13), 149 (29) [(M— CyMeSiOH)*], 145 (35), 134 (12), 91
(8), 72 (100) [(CHCHsNMe2)*].

LC/HR-MS: tr = 16.31 min [0.3 mL/min H.O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

292.20867 m/z {C17H300NSi [(M + H)*], (4 = 1.532 ppm)}

7.3.7 Synthese von Siloxanen

7.3.7.1 Synthese von (Sc,Ssi)-Phenylmethylsiloxan-Derivat 117

Me Me __SiMe
Ph_¥ .OH H Ph_Y .0 3
Si, Me MesSi” “SiMes Si, Me

NMe2 Rt NMe2
Et,0
(Sc,Sgj)-105 (Sc,Sgi)-117
C17H23NOSI C,oH31NOSI,
285.15 g/mol 357.19 g/mol

Synthesevorschrift:

Phenylmethylsilanol (Sc,Ssi)-105 (40.0 mg, 0.14 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O (3.0 mL)
gelost. Danach wurde Hexamethyldisilazan (0.03 mL, 0.15 mmol, 1.1 eq.) zur
Reaktionslésung hinzugetropft. AnschlieRend wurde die Lésung fir 20 h gerihrt. Das
Siloxan (Sc,Ssi)-117 wurde diastereoselektiv erhalten (0.40 g, 0.11 mmol, 80%).

Ausbeute: 0.40 g, 0.11 mmol (79.9%) d.r. = 99:1

H-NMR (400.3 MHz, CgDs): & = 0.13 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.69 [s, 3H; SiCHg],
1.14 [d, 3Jum = 6.4 Hz, 3H; NCHCHS3], 1.86 [s, 6H; N(CHs)s], 3.50
[, 3Jum = 6.4 Hz, 1H; NCHCH3), 7.15-7.17 [m, 2H; CHa], 7.22 [m,
1H; CHa], 7.32 [m, 1H; CHa], 7.54-7.57 [m, 2H; CHal], 7.74 [d,
8Jun = 7.7 Hz 1H; SiCCHa], 7.95 [d, 3Jun = 8.6, 2H; CHal.
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{*H}*3*C-NMR

{*H}?Si-NMR

GC/EI-MS

LC/HR-MS:

Spez. Drehwert:

(100.6 MHz, CeDs): & = 1.0 (1C; SiCHa), 2.5 [3C; Si(CHa)a], 21.0
(1C; NCHCH3), 43.4 [2C; N(CHs)], 64.8 (1C; NCH), 126.7 (1C;
Ca), 127.0 (1C; Ca), 128.3 (1C; Ca), 128.5 (1C; Ca) 129.8 (1C;
Ca), 130.9 (1C; Ca), 134.3 (2C; Ca), 136.0 (1C; SiCipso), 136.2 (1C;
Ca), 140.6 (1C; SiCipso), 153.3 (1C; NCHCortno).

(795 MHZ, CGDG) 6 = Dm|n—l48, DmaJ —136 (1S|, PhMeSlO), Dmin

tr = 6.00 min [80 °C (1 min) — 20 °C/min — 290 °C (2 min)]; m/z:
342 (10) [((M — Me)*], 297 (14) [(M — H3sCHN(CHs)2)*], 264 (100)
[((M = Ph - Me)*], 209 (21) [(PhMeSiOSi(CH3)3)"], 72 (41)
[(Si(CH3)3)™], 59 (1) [(CH2N(CHz)2*].

m/z: 344 (10) [(®M — Me)*], 299 (14) [(*®M — HsCHN(CHs))*], 266
(100) [(38M — Ph — Me)*], 211 (4) {[PhMeSi**OSi(CHs)s]*}, 72 (40)
[(Si(CH3)3)], 59 (1) [(CH2N(CHs)2"].

tr = 6.23 min [0.3 mL/min H.O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

358.20225 m/z {CaoHs2ONSiz [(M + H)*], (A = 1.552 ppm)}
360.20618 M/z {CaoHs2'8ONSi, [(M + H)*], (A = 0.666 ppm)}

[a]3® = +7.338° mL g* dm™ (CeHs, 5.6 mg/1 mL).

Alternative Synthese:

Me Me _SiMe
Ph_Y .OH 1. £Buli (1.0 eq.) Ph_Y .0 °
Si, Me 2.TMSCI (1.0 eq.) Si, Me
NMe, 0°C— -40°C —» Rt NMe,
Et,0
(Sc,Ssi)-105 (Sc,Ssi)-117
C17H23NOSI CoH3{NOSI,

285.15 g/mol 357.19 g/mol
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Synthesevorschrift:

Phenylmethylsilanol (Sc,Ssi)-105 (55.3 mg, 0.166 mmol, 1.0 eq., d.r. = 99:1) wurde in
Et,O (1.2 mL) geldst. Danach wurde t-BulLi (0.09 mL, 0.168 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.0 eq.) bei 0 °C zur Reaktionslésung hinzugetropft. AnschlieRend wurde die Losung fir
30 min gerihrt. Bei —40 °C wurde Trimethylsilylchlorid (0.02 mL, 0.168 mmol, 1.0 eq.)
hinzugegeben. Die Losung wurde langsam auf Raumtemperatur aufgetaut und fir einen
Tag weitergeriihrt. Nach Zugabe von Wasser (2 mL) wurde die organische Phase
extrahiert (3 x 30 mL) und die Losung tber MgSO, getrocknet. Nach Filtration wurde die
Losung unter vermindertem Druck eingeengt. Das Siloxan (Sc,Ssi)-117 wurde
diastereoselektiv mit Verunreinigungen erhalten (d.r. = 99:1).

7.3.7.2 Synthese von Phenylmethylsiloxan-Kondensationsprodukt 116

Ph.®on ph e o Mpn
“si” Me A Me »Si” ST Me
(7 ey (e
(Sc)-105 (Sc.Sc)-116
C17Hp3NOS Ca4HasN20Siy
285.15 g/mol 552.30 g/mol

Synthesevorschrift:

Phenylmethylsilanol (Sc)-105 (0.21 g, 0.73 mmol, 2.0 eqg.) wurde in MeCN (3 mL) gel6st.
Die Losung wurde fiir 20 min ins Ultraschallbad bei 50 °C gestellt. Nach 15 d wurde das
restliche Silanol durch Kugelrohrdestillation (140 °C, 0.25 mbar) entfernt. Das Produkt
konnte in Form eines hochviskosen Ols erhalten werden (0.16 g, 0.30 mmol, 81%

Ausbeute).
Ausbeute: 0.16 g, 0.30 mmol (81.0 %), d.r. = 22:54:24
'H-NMR (400.2 MHz, C¢Ds): 0 = Dsimeso 0.67, 0.71, DsiLiker 0.68, DsiLike2

0.72 (s, 6H; SiCHz), 0.95-0.99 (m, 6H; NCHCHa), DsiLike1 1.72,
Dsimeso 1.75, 1.80, Dsi.Like2 1.81 [S, 12H; N(CHg)z], 3.42-3.50 (m, 2H;
2 NCH), 7.09-7.16 (m, 5H; CHa), 7.19-7.27 (m, 4H; CHa), 7.28-
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7.33 (M, 2H; CHa), 7.50-7.57 (m, 4H; CHa), 7.59-7.62 (m, 1H;

CHar), 8.16-8.24 (M, 2H; CHa).
1H-NMR (600.2 MHZ, MeCN-d3)Z o= Dsi-Like1 0.57, Dsi-meso 0.58, 0.59, Dsi.Like2

{'H}3C-NMR

{*H}®*Si-NMR

{*H}®*Si-NMR

GC/EI-MS:

LC/HR-MS:

0.61 (s, 6H; SiCH3), Dsi.Lie 0.88, Dsimeso 1.04, 1.05, Dsiie 1.27 (d,
8Jun = 6.79, 6H; NCHCHz), Dsitiker 1.67, Dsimveso 1.69, 1.77,
DsiLike21.78 [s, 12H; N(CHs3)2], 3.30-3.44 (m, 2H; 2 NCH), 7.18-
7.7.80 (m, 18H; CHa).

(100.6 MHz, C¢Ds): 6 = Dsi.Like 0.8, Dsimeso 0.9, 1.63, Dsi.Like 1.70
(2C; SICHs), 18.8-18.9 (m, 2C; NCHCHes), Dsimeso 42.9, Dsi-Like
43.0, Dsitike 43.1 [6C; N(CHz3)2], 64.1-64.5 (2C; NCH), 126.7-
127.0, 127.5, 129.6-129.8, 130.8-130.9, 134.4-134.6 (m, 12C;
CHar), 134.9, 135.7, 136.0, 136.1 (4C; SiCipso), 140.2, 140.3, 140.5,
140.6 (2C; NCHCortho).

(119.3 MHz, CsDs): & = DsiLiker —13.6, Dsimeso —13.5, —13.3, Dsi.Like2
~13.1 (2Si).

(119.3 MHz, MeCN-ds): & = Dsi.Likez —13.2, Dsimeso —13.1, —13.1,
Dsitike2—12.9 (2Si).

tr = 26.38 min [80 °C (1 min) — 30 °C/min-1 — 300 °C (23 min)];
m/z (%): 212 (43) [(Ph2SiMeO)*], 207 (20)
[(PhCHMeNMe,;SiMeO)*], 197 (100) [(Ph-MeSi)*], 198 (16), 153
(19), 141 (112).

tr = 11.09 min [0.3 mL/min H>,O/MeCN (+ 0.1% MeCOOH): 95:5
(2 min) — 80:20 (At = 3 min, 3 min) — 0:100 (At =12 min, 8 min) —
95:5 (At =4 min, 2 min)];

553.30594 m/z {CasHasON,Siz [(M + H)*], (A = —1.00676 ppm)}
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7.3.8 Synthese von Chlorsilanen

7.3.8.1 Synthese von (rac)-Phenyldichlorsilan 139

Cl
Me 1. t-Buli (1.1 eq.) Ph | _cl
* 2. PhSiCl3 (1.3 eq.) Sii Me
NMez > *
0°C > Rt ©)\NM92
Et,O

(rac)-69 (rac)-139
C1oH1sN C16H19CIoNSI
149.12 g/mol 323.07 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (rac)-69 (2.00 g, 13.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O (80 mL) geldst. Die
Ldsung wurde auf 0 °C gekuihlt und t-BuLi (8.67 mL, 14.7 mmol, 1.7 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur Lésung getropft. Die gelbliche Lésung wurde fir 1.5 h bei 0 °C geruhrt.
AnschlieRend wurde Phenyltrichlorsilan (2.15 mL, 17.4 mmol, 1.3 eq.) zur L&sung
gegeben und die Losung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fir 20 h
geruhrt. Die Feststoffe wurden inert abgetrennt und das L&sungsmittel im Vakuum
entfernt. Das Produkt wurde als gelbliches, sehr empfindliches Ol erhalten (0.95 g,
2.95 mmol, 22% Rohproduktausbeute). Die Verbindung kristallisierte aus dem
Rohprodukt in Form von farblosen Blécken.

Ausbeute: 0.95 g, 2.95 mmol (22.0%)

'H-NMR (400.3 MHz, CgDg): 6 =0.72 [d, 3H, 3Ju = 6.66 Hz; NCHCH3], 1.33
[s, 6H; N(CHa)2], 3.82[q, 1H, *Jun = 6.66 Hz; NCH), 6.85-6.88 (m,
1H; CHortho), 7.01-7.10 (M, 3H; CHpara, SICCCHmeta, SICCHCHmeta),
7.20-7.26 (M, 2H; CHortho), 7.55-7.59 (M, 2H; CHmeta), 8.86-8.89 (m.
1H; CHpara).

{*H}*C-NMR (150.9 MHz, CeDg): & = 9.5 (1C; NCHCHs), 40.2 [2C; CHN(CHa):],
60.2 (1C; NCH), 125.1 (1C; Corno), 127.9 (2C; Conno), 128.3 (1C;
Cpara), 129.7 (2C; Cmeta), 131.0 (2C; Cmetw), 131.6 (1C; SiCipso),
138.1 (1C; SiCipso), 140.8 (1C; Cpara), 149.9 (1C; NCHCortno).

{*H}**Si-NMR (79.5 MHz, C¢De): 6 = =33.7 (1Si; PhSICly).

Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.5 und Tabelle 4.24.
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7.3.8.2 Synthese und Kristallisation von (rac)-Trichlorsilan 138

Cl
Me 1. t-Buli (1.1 eq.) Cl | _ClI
* 2. SiCl4 (1.3 eq.) Sii Me
NM62 *
0°C —» -80°C —»Rt NMe,
Et,0
(rac)-69 (rac)-138

CqoH1sN C1oH14CI3NSi
149.12 g/mol 281.00 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (rac)-69 (2.00 g, 13.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O (80 mL) gel6st. Die
Ldsung wurde auf 0 °C gekuihlt und t-BuLi (8.67 mL, 14.7 mmol, 1.7 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur L&sung getropft. Die gelbliche Losung wurde fur 1.5 h bei 0 °C gerihrt. Die
Losung wurde auf —80 °C gekuhlt und anschlieRend Tetrachlorsilan (2.00 mL,
17.4 mmol, 1.3 eq.) zur Loésung gegeben. Diese wurde unter Rihren langsam auf Rt
aufgetaut und insgesamt fir 21 h gerthrt. Die Feststoffe wurden inert abgetrennt und
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach Kugelrohrdestillation (180 °C, 0.25 mbar)

sublimierte das Produkt in Form von farblosen Kristallen (0.58 g, 2.08 mmol, 15.5%).
Ausbeute: 0.58 g, 2.08 mmol (15.5%)
Siedepunkt: 180 °C (0.25 mbar)

Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.5 und Tabelle 4.24.

7.3.8.3 Synthese und Kristallisation von (Sc)-Trichlorsilan 138

Cl
Me 1. t-Buli (1.1 eq.) cl | _cl
Ts 2.SiCl, (1.3 eq.) Si” Me
NMez Sk
(jA 0°C - -80°C —Rt NMe,
Et,0
(Sc)-69 (Sc)-138
C1oH1sN C1oH14CI3NSI
149.12 g/mol 281.00 g/mol

Synthesevorschrift:
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Benzylamin (Sc)-69 (2.00 g, 13.4 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O (80 mL) gelést. Die
Ldsung wurde auf 0 °C gekihlt und t-BuLi (8.67 mL, 14.7 mmol, 1.7 M in n-Pentan,
1.1 eq.) zur LAsung getropft. Die gelbliche Lésung wurde fir 1.5 h bei 0 °C gerihrt und
Tetrachlorsilan (2.00 mL, 17.4 mmol, 1.3 eq.) zur Lésung gegeben. Diese wurde unter
Ruhren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fur 20 h gerihrt. Die Feststoffe wurden
inert abgetrennt und die Losung im Vakuum eingeengt. Nach Kugelrohrdestillation
(180 °C, 0.25 mbar) konnte das Produkt als gelbliches Ol erhalten werden (1.45 g, 4.49
mmol, 33.5% Ausbeute).

Ausbeute: 1.45 g, 4.49 mmol (33.5%)
Siedepunkt: 180 °C (0.25 mbar)

Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.5 und Tabelle 4.24.

7.3.9 Synthese von Siloxiden

7.3.9.1 Synthese und Kristallisation von Zinksiloxid 133

5, 3
Ph. e x s
* ZnCl, (0.5 eq.) Me'NH--O  Si
NMe, Rt me _ zn—O
Aceton, H,0 cr HN?, "Me
c AP M
(rac)-T4 133 Me
C1gH25NO,Si C35H40CILN,05Si,Zn
315.16 g/mol 690.12 g/mol

Synthesevorschrift:

Phenyldimethoxysilan (rac)-74 (0.08 g, 0.25 mmol, 1.0 eq.) wurde in 2 ml Aceton gelost.
ZnCl, (0.03 g, 0.13 mmol, 0.5 eq.) wurde hinzugeben und solange gerthrt bis alle
Bestandteile gelost wurden. Nach mehreren Tagen kristallisierte das Produkt aus Aceton
in Form von farblosen Blécken in der Raumgruppe P1 (0.08 g, 0.18 mmol, 99%

Ausbeute).

Ausbeute: 0.08 g, 0.13 mmol (91%)
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Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.3.2 und Tabelle 4.21.

Elementaranalyse: theoretisch:

gemessen:

C: 55.45%

H: 5.82% N: 4.04%

H: 5.9% N: 3.9%

7.3.9.2 Synthese und Kristallisation von Zinksiloxid 134

OMe
Ph.|_.OMe
Si  Me

*

NMGQ

(rac)-74
315.16 g/mol

Synthesevorschrift:

ZnBr, (0.5 eq.)

Aceton, H,0O

Ph

Me * */S‘i___o\ 'Ph
Me'NH--Q  Di
Me Zn—Q

Br )

k *
HN” "Me
Br ‘ ‘y
M
Me ©
134

C32 H4oBr2N203Sizzn
778.02 g/mol

(rac)-Phenyldimethoxysilan (rac)-74 (0.11 g, 0.36 mmol, 1.0 eq.) wurde in 2 ml Aceton
gel6st. ZnBr, (0.04 g, 0.18 mmol, 0.5 eq.) wurde hinzugeben und solange gertihrt bis
alle Bestandteile gelost wurden. Nach mehreren Tagen kristallisierte das Produkt aus

Aceton in Form von farblosen Blécken in der Raumgruppe P1 (0.12 g, 0.16 mmol, 88%

Ausbeute).
Ausbeute: 0.12 g, 0.16 mmol (88.3%)

Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.3.2 und Tabelle 4.21.

7.3.9.3 Synthese und Kristallisation von Zinksiloxid (Sc,Sc,Rsi,Rsi)-134

OMe Ph
Ph. | OMe Me s ’
Si” Me e *Si-0, .
& ZnBr,(1.0eq)  Me"NH--O i
NMe, Rt me’  zn—O
Aceton, H,0 Br Il3r

Me
(Sc:Sc:Rsi:Rsi)-134

(Sc)-74
C18H25N028i C32H4oBr2N203Si22n
315.16 g/mol 778.02 g/mol
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Synthesevorschrift:

Phenyldimethoxysilan (Sc)-74 (0.15g, 0.49 mmol, 1.0 eq.) wurde in 2.5 ml Aceton
geldst. ZnBr, (0.11 g, 0.49 mmol, 1 eq.) wurde hinzugeben und solange gerihrt bis alle
Bestandteile geltst sind. Nach mehreren Tagen kristallisierte das Produkt aus Aceton in
Form von farblosen Blécken in der Raumgruppe P212:2; (0.16 g, 0.21 mmol, 85%

Ausbeute).
Ausbeute: 0.16 g, 0.21 mmol (85.3%)

Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.3.2 und Tabelle 4.21.

7.3.9.4 Synthese und Kristallisation von Zinksiloxid (Sc¢,Sc)-130

Me
" oH Q—*{N'Mnje
Ph. g
Si” Me Hg, Ph

- -~ - Ph
“x ZnBr, (0.5eq) SO s
NMe; Rt ~ pPh ZnQ
Br H
Aceton ,\{ g
Me MeM
(Sc)-82 (Sc,Sc)-130
C22H25NOSi C44H5oBr2N2028i2Zn
347.17 g/mol 916.11 g/mol

Synthesevorschrift:

Diphenylsilanol (S¢)-82 (0.06 g, 0.18 mmol, 1.0 eq.) wurde in 1 ml Aceton geldst. ZnBr;
(0.02 g, 0.09 mmol, 0.5eq.) wurde in 1 mL Aceton gelést und zur Silanollésung
hinzugeben. Nach wenigen Tagen kristallisierte das Produkt aus Aceton in Form von

farblosen Blécken in der Raumgruppe C222; aus (0.07 g, 0.07 mmol, 77% Ausbeute).
Ausbeute: 0.07 g, 0.07 mmol (77.0%)

Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.3.2 und Tabelle 4.20.

Elementaranalyse: theoretisch: C:57.43%  H:5.48% N: 3.04%

gemessen: C:57.1% H: 5.5% N: 3.1%
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7.3.9.5 Synthese und Kristallisation von Zinksiloxid (Sc,Sc,Ssi,Ssi)-132

on
Ph !
Si. Me
* ZnBr, (0.5 eq.
NMe, 2 ;t 9.
Aceton
(Sc,Ssi)-105 (Sc,Sc;Ssi, Ssi)-132
C17H23NOSi 2X C34H468r2N2028i22n . C3H60
285.15 g/mol 850.12 g/mol

Synthesevorschrift:

Phenylmethylsilanol (Sc,Ssi)-105 (0.04 g, 0.15 mmol, 1.0 eq.) wurde in 1 ml Aceton
geldst. ZnBr, (0.02 g, 0.08 mmol, 0.5eqg.) wurde in 1 mL Aceton gelést und zur
Silanollésung hinzugeben. Nach wenigen Tagen kristallisierte das Produkt aus Aceton
in Form von farblosen Blocken in der Raumgruppe P2:212; aus (0.06 g, 0.07 mmol, 97%

Ausbeute).
Ausbeute: 0.06 g, 0.07 mmol (96.7%)

Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.3.2 und Tabelle 4.20.

Elementaranalyse: theoretisch: C:52.03% H:6.14% N: 3.28%

gemessen: C:52.3% H: 6.2% N: 3.4%
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7.3.9.6 Synthese und Kristallisation von Lithiumsiloxid 118

@

N

Ph /% Ph
Ph\S'i/OH Me,N

N S

: i
t-BuLi Li—~g” “Ph
NMe, Et,0 6 I
: si—~H
Si

PH Ph  O-Et
118 ?
Et

C,1Hy3NOSi
119
333.15 g/mol C4gHs54Li5N,05Sis
752.40 g/mol

Synthesevorschrift:

Diphenylsilanol 118 (0.11 g, 0.31 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et2O (6 mL) gel6st. Die L6sung
wurde auf 0 °C gekuhlt. Anschlielend wurde t-BuLi (0.16 mL, 0.31 mmol, 1.9 M in
n-Pentan, 1.0 eq.) zur Losung getropft. Nach Lagerung bei —30 °C kristallisierte die
Verbindung 119 in der Raumgruppe P2i/n.

Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.3.1 und Tabelle 4.19.

7.3.10 Synthese und Kristallisation von Hydrochloriden

7.3.10.1 Synthese und Kristallisation von Diphenylsilanolhydrochlorid 118-HCI

Ph
ph\SFf_h/OH Ph.J ~OH
I .

HCI-Et,O ®
NMe, Rt NMe;

Cl

118 118-HCI

Cz1H23NOSi C21H23NOSi ) HCl

333.15 g/mol 369.13 g/mol

Synthesevorschrift:

Diphenylsilanol 118 (0.08 g, 0.23mmol, 1.0eq.) wurde in EtO (2mL) gel6st.
AnschlieRend wurde atherische HCI (0.12 mL, 0.23 mmol, 2 M in Et,O, 1.0 eq.) zur
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Ldsung hinzugegeben. Die Verbindung kristallisierte bei der Zugabe in Form von

farblosen Blécken aus der Lésung aus.

Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.4 und Tabelle 4.23.

7.3.10.2 Synthese und Kristallisation von  Diphenylsilanolhydrochlorid-
Wasseraddukt 118-HCI-H.O

Ph Ph_1 " OH
Ph_! __OH Sgi”
Si 2 M HCI ®
—_—
NMe, Rt NMe, - 2 H,0
Et,O/H,0 Ho
Cl
118 118-HCI-H,0
Cz1H23NOSi Cz1H23NOSi . HCl 2 Hzo
333.15 g/mol 405.15 g/mol

Synthesevorschrift:

Diphenylsilanol 118 (0.08 g, 0.24 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et:O (3 mL) gel6st.
AnschlieRend wurde HCI (0.12 mL, 0.24 mmol, 2M in H2O, 1.0 eq.) zur L6sung
hinzugegeben. Die Verbindung kristallisierte nach Lagerung fur 24 h aus der Lésung in

Form von farblosen Blécken in der Raumgruppe P2i/c aus.

Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.4 und Tabelle 4.23.
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7.3.11 Weitere Verbindungen

7.3.11.1 Synthese und Kristallisation von Diphenylcarbinol 136

©ANM62

135
CgH13N
135.10 g/mol

Synthesevorschrift:

Ph
1. t-BuLi (1.1 eq.) Ph\cl:/OH

2. Ph,CO (1.3 eq.) _
0°C —» Rt NMe,
Et,0

136
CyoHo3NO
317.18 g/mol

Benzylamin 135 (2.00 g, 13.3 mmol, 1.0 eq.) wurde in Et,O (80 mL) gel6st. Die Lésung
wurde auf 0 °C gekuhlt und t-BuLi (7.71 mL, 14.64 mmol, 1.9 M in n-Pentan, 1.0 eq.) zur
Ldsung getropft. Die gelbliche Lésung wurde fur 2 h bei 0 °C gerthrt. Anschlielend

wurde Benzophenon (3.15 g, 17.3 mmol, 1.0 eq.) zur L6sung gegeben und die Lésung

unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fur 18 h gerthrt. Die Lésung

wurde mit Wasser (10 mL) versetzt und mit Et,O extrahiert (3 x 10 mL). Die vereinigten

organischen Phasen wurden mit MgSO, getrocknet und filtriert.

Das Produkt

kristallisierte aus dem Rohprodukt in Form von farblosen Bldcken (2.78 g, 8.83 mmaol,

66% Ausbeute).

Ausbeute: 2.78 g, 8.83 mmol (65.9%)

H-NMR (400.3 MHz, C¢D¢): 6= 1.72, 2.08 [s, 6H; N(CHs),], 2.84, 3.25 (AB-
System, 2H, 2Juy = 166.7 Hz; NCH,), 6.89-7.20 (m, 11H; CHa),
7.32-7.35 (m, 1H; CH), 7.70-7.75 (m, 2H; CHa), 9.60-9.89 (br, 1H;
COH).

{*H}*3C-NMR (100.6 MHz, C¢D¢): 6 = 43.9 [1C; N(CHs),], 45.8 [1C; N(CHa)2],

64.2, 64.9 (1C; NCH,), 82.6 (1C; COH), 127.3 (2C; Ca), 127.6 (1C;
Ca), 128.2 (1C; Ca), 128.5 (1C; Ca), 128.9 (3C; Ca), 129.5 (2C;
Ca), 131.3 (1C; Ca), 133.6 (1C; Ca), 137.2 (2C; Ca), 140.4 (1C;
Cipso), 149.2 (2C; Cipso), 150.1 (1C; NCHCortno).
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GCI/EI-MS: tr = 7.31 min [80 °C (1.0 min) — 40 °C/min — 270 °C (5.5 min)];
m/z (%): 317 (30) [M*], 299 (50) [(M — OH —H)*],, 272 (59), 254
(30), 240 (58) [(M = Ph)*], 224 (29), 195 (100) [(M — Ph — NMe; —
H)*],, 178 (83), 152 (26), 134 (11) [(M — Ph,COH)*], 91 (22), 77
(35) [Ph*], 58 (56).

Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.4 und Tabelle 4.22.

7.3.11.2 Synthese und Kristallisation von (rac)-Diphenylcarbinol 137

Ph
Me 1. t-Buli (1.0 eq.) Ph| _OH
. 2. Ph,CO (1.0 eq.) C Me
NMe, > ¥
0°C > Rt NMe,
Et,O
(rac)-69 (rac)-137
C10H15N C23H25NO
149.12 g/mol 331.19 g/mol

Synthesevorschrift:

Benzylamin (rac)-69 (0.20 g, 1.34 mmol, 1.0 eqg.) wurde in Et.O (15 mL) geldst. Die
Ldsung wurde auf 0 °C gekuihlt und t-BuLi (0.71 mL, 1.34 mmol, 1.9 M in n-Pentan,
1.0 eq.) zur Ldsung getropft. Die gelbliche Lésung wurde fur 1 h bei 0 °C gerthrt.
AnschlieRend wurde Benzophenon (0.24 g, 1.34 mmol, 1.0 eq.) zur Lésung gegeben
und die Lésung unter Rihren langsam auf Rt aufgetaut und insgesamt fiir 20 h gerthrt.
Die Losung wurde mit Wasser (10 mL) versetzt und mit Et.O extrahiert (3 x 10 mL). Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO. getrocknet und filtriert. Nach
Aufreinigung durch Kugelrohrdestillation bei vermindertem Druck (200 °C, 0.25 mbar)
konnte das Produkt als farbloses Ol isoliert werden und kristallisierte nach Lagerung fur

ein paar Tage in Form von farblosen Blécken aus (0.18 g, .0.54 mmol, 41% Ausbeute).
Ausbeute: 0.18 g, 0.54 mmol (40.5%)
Siedepunkt: 200 °C (0.25 mbar)

Kristallstruktur: Siehe Kapitel 4.4 und Tabelle 4.22.
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7.4 Durchfihrung der NMR-Versuche:

Die NMR-Daten der Versuche befinden sich im Anhang.

Standardisierte Versuchsvorschrift fir die NMR-Versuche:

Das Silanol (Sc,Ssi)-105 [22+2 mg, d.r. = 93:2 - >99:1, die exakten Angaben sind dem
Ergebnisteil zu entnehmen)] wurde in einem NMR-Rohrchen abgewogen, das
entsprechende Losungsmittel (0.7+0.1 mL) hinzugegeben und mithilfe eines Ultraschall-
bades das vollstéandige Losen des Feststoffes gewahrleistet (max. 3min). Der Zeitpunkt
des Losens entspricht dem Startpunkt t = 0 h fur die Versuche. Die Proben wurden
verschlossen bei Rt gelagert und in entsprechenden Zeitraumen H- und ?°Si-NMR-
Spektren aufgezeichnet. Aus dem Zeitstempel der NMR-Messungen wurden die
Zeitraume zwischen den Messungen ermittelt. Die angegebenen Anteile fur die Silanol-
und Siloxananteile sowie deren jeweiligen Diastereomerenverhaltnisse entsprechen den

Verhaltnissen, der jeweiligen Signalintegrale aus den NMR-Spektren.

Ergédnzende Angaben zu den NMR-Versuchen

Fur die Versuche bei denen ein zweites Losungsmittel hinzugegeben wurde, erfolgte
zunachst das Losen in Silanols im Losungsmittel mit dem grof3ten Volumenanteil. Nach
dem Vollstandigen Lésens des Silanols wurde das zweite Losungsmittel hinzugegeben
und durch intensives Schiitteln eine Durchmischung gewéhrleistet. Das Gesamtvolumen
beider Losungsmittel entspricht 0.7£0.1 mL und der Zeitpunkt der Zugabe der zweiten
Komponente definiert den Startpunkt t = 0 h. Versuche in nicht deuterierten Losungs-
mitteln (Et.O, THF, MeCN) wurden nach der Standardprozedur durchgefiihrt und eine
Glaskapillare mit Benzol-d® als Locksubstanz (interner Standard) in das NMR-R6hrchen
eingefiihrt. Die Versuche zur Spaltung von Siloxan 116 wurden analog zur Standard-
vorschrift durchgefuhrt, nur das statt Silanol 105 das Siloxan 116 verwendet wurde

(4quivalente Massenzugabe).
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Durchfihrung der Versuche mit Molsieb

Es wurde unter Wasserausschluss Molsieb (4 A) vorgelegt und 2 mL MeCN zugegeben.
AnschlieRend wurde das Silanol (Sc,Ssi)-105 (35 mg) hinzugegeben und im Ultraschall-
bad das Losen des Feststoffes gewahrleistet und das Reaktionsgefald anschliel3end bei
Rt gelagert. Der Kontrollversuch wurde unter analogen Bedingungen ohne die Zugabe

von Molsieb durchgefihrt.

Versuche mit Additiven

Die Versuche wurden nach der Standardvorschrift vorbereitet und anschlieRend das
entsprechende Additiv [HCI-Et.O (0.7 M, 0.11 mL, 0.08 mmol, 1.0 eq.) bzw. BH3-THF
(M, 0.08mL, 0.08 mmol, 1.0 eq.)] zugegeben. Die Summe des Volumens von
Losungsmittel und Additivibsung entspricht 0.7£0.1 mL und der Zeitpunkt der Zugabe
des Additivs entspricht t = 0 h. Die Lésung wurde anschliel3end intensiv geschiittelt und

in entsprechenden Zeitabstanden NMR-Spektren aufgezeichnet.

7.5 Methodenubersicht zu den MS-Versuchen mit Silanol 105

Durchfihrung:

Es wurde jeweils eine Lésung des Silanols 105 (Csiianol = 10 mg/mL, d.r. = 97:3) in MeCN
(HPLC-Grade) bzw. THF (HPLC-Grade) angesetzt. Bei der Zugabe von Versuchs-
ansatzen mit weiteren Losungen wurden diese ebenfalls in &quivalenter Gesamt-
konzentration angesetzt (Unter diesen Bedingungen betrug der Anteil an kondensiertem
Siloxan bei Kontrollmessungen nach 1-3 d etwa~1% bei einem Flachenvergleich durch
Direktinjektion in der APCI). Ggf. erfolgte dann die Zugabe eines Zusatzes.
AnschlieBend wurde der jeweiligen Losung !O-Wasser (97% 80O-Anteil,
Cwasser = 30 UL/mL) zugegeben. Die Wasserzugabe entspricht dem Versuchsbeginn
(t =0 h). Die Versuchslésung wurde bei der jeweiligen Versuchstemperatur (4 °C oder

20 °C) gelagert und in definierten Zeitabstanden Proben aus der Lésung entnommen.

Probenvorbereitung:
Bei der Probenentnahme wurden je 2 pL der Versuchslosung entnommen und mit einem
Uberschuss Hexamethyldisilazan (20 uL) gemischt. Die Probe wurde fur 15 min bei

50 °C im Ultraschallbad erhitzt. Zum Trocknen der Probe wurde anschlieBend MgSQOa4
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(2 g) zugegeben und nach dreifachem Vortexen die Losung zentrifugiert und fur die

Messung entnommen.

GC/MS Parameter:

PTV bei (40 °C; splitless-mode) wurde die Probe in die GC/MS injiziert.

[80 °C (0.5 min) — 40 °C/min — 180 °C (25 min) — 40 °C/min — 280 °C (2 min)]

Der Gasfluss betrug konstant 0.7 mL/min. Nach der chromatographischen Trennung
erfolgte der Transport tber die 280 °C warme Transferline in die 300 °C heil3e Quelle.
Die Detektion erfolgte im m/z-Bereich von 200-600 im Positiv-Modus bei 8—28 min.[*34

Auswertung der Daten:
Wenn nicht anders angegeben wurden samtliche Proben dreifach bestimmt und die
Signalintensitaten und Integralwerte aus den entsprechenden Mittelwerten bestimmt.

Bei einigen Spektren wurde eine unbekannte Komponente beobachtet (313 m/z). Die
Messung des verwendeten Silylierungsreagenzes zeigten jedoch, dass dies eine
Verunreinigung des Reagenzes ist und kein Nebenverbindung der Versuchsreihen

darstellt.

Kalibrierung:

Fur die Kalibrierung wurden unterschiedlich konzentrierte Lésungen des Silanols 105
(d.r. = 57:43) angesetzt und das Responsesignal dazu gemessen. Hieraus ergibt sich
der Korrekturfaktor zur Bestimmung der tatsachlichen Konzentrationen und Diastereo-

merenanteile des Silanols 105.
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Kalibrierung von Silanol 105

1,20E+09
9,00E+08
y = 7E+07x - 4E+07
R?=0,9993
m©
L 6,00E+08
< Like-Silanol
Unlike-Silanol
3,00E+08 y = 3E+07x - 2E+07
R? =0,9988
0,00E+00
0 5 10 15 20

Konzentration [mg/mL]

Abbildung 7.4: Kalibriergeraden der beiden Diastereomere von Silanol (Sc)-105.[134

7.6 Experimentelle Daten zu den Oberflachenbeschichtungs-
versuchen

Die Experimente wurden von Frau A.K SCHMIDT-VERMA aus der Arbeitsgruppe MATHUR

in der Universitat zu Kéln durchgefiihrt.
7.6.1 Spin-coating-Versuche mit Trimethoxysilan 70

Fur die spin-coating-Versuche wurde ein experimentelles Gerat der Universitat zu Koln
verwendet. Fir die Versuche wurden zunachst quadratische 4 cm? groRe Silicium-Wafer
und mit dem Reinigungsmittel Hellmanex™, Wasser, Aceton und Isopropanol
vorbehandelt. Fur die spin-coating-Versuche wurden die Wafer mit 100 pL Trimethoxy-
silan 70 benetzt. Das Substrat wurde auf 100 °C erhitzt und mit einer Geschwindigkeit
von 1000 rpm/min fur 8 s in Rotation versetzt um tUberschissiges Silan zu entfernen und

eine gleichméRige Schichtbildung zu gewahrleisten.
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9 Anhang

Der Anhang befindet sich auf dem beigefligten elekronischen Speichermedium.



