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KURZZUSAMMENFASSUNG

Die Chemie von Carbanionen ist bis heute in vielen experimentellen und theoretischen
Arbeiten eingehend untersucht worden, was sich auch in der mittlerweile kommerziellen
Verfugbarkeit und alltaglichen Anwendung dieser als Reagenzien in Industrie und
akademischer Forschung widerspiegelt. Die schweren Homologe der Carbanionen
hingegen, die Substanzklasse der Silylanionen, zeigt bis heute deutliches Entwicklungs-
potential. So hat sich in vielen Arbeiten der letzten nun fast 90 Jahre gezeigt, dass es
mafgebliche Unterschiede in Struktur, Reaktivitdt und Verwendung von Silylanionen
gegenuber Carbanionen gibt.

Die Untersuchungen der hier vorliegenden Arbeit konnten wichtige Erkenntnisse zum
Verstandnis der Chemie von Silylanionen liefern sowie ein neues Anwendungsfeld fir diese

Verbindungen eréffnen.

Ph K Im Rahmen dieser Arbeit konnte ein synthetischer Zugang

\

,SiL zu einem hoch enantiomerenangereicherten Kaliumsilanid
Me N - - -
erschlossen werden. Dieser Zugang ermdéglichte nicht nur
erstes hoch enantiomeren-  di€ Darstellung des ersten bekannten hoch enantiomeren-
angereichertes Kaliumsilanid angereicherten Kaliumsilanids, sondern dariber hinaus
experimentelle Untersuchungen zum Einfluss des Metallwechsels von Lithium zu Kalium
auf das Racemisierungsverhalten von
Silylanionen. Dabei wurde der Fokus auf %

9
auBere  Einflisse wie  Temperatur, R e
e

Konzentration und koordinierende Additive

gelegt, wobei eine deutlich schnellere KR;\IB “

Racemisierung fur Kaliumsilanide im R

Vergleich zu bereits bekannten °
Lithiosilanen beobachtet werden konnte. experimentelle & theoretische

Untersuchungen

Die  experimentellen  Untersuchungen >
zum Racemisierungsverhalten

lieferten in Verbindung mit quanten-

chemischen Berechnungen wichtige Informationen Uber den Racemisierungs-
mechanismus und die Unterschiede zwischen den Alkalimetallen Lithium und Kalium.
Auflerdem konnte mit Hilfe quantenchemischer Berechnungen der Einfluss von
Substituenten auf die Inversion am stereogenen Siliciumzentrum untersucht werden.
Dabei gelang es den stabilisierenden Effekt von Silylgruppen durch stabilisierende
Wechselwirkung von relevanten Grenzorbitalen zu beschreiben und einen Vergleich von

Substituenten durchzufihren.



Neben den Untersuchungen zum Racemisierungs-

R R verhalten von Silylanionen mit stereogenen Silicium-
N o
N zentren wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Reihe
R_SN'_M von aminofunktionalisierten Silylanionen
R™ R dargestellt. Durch Einfiihrung von Substituenten
tiber Si—N-Bindungen konnte ein universeller
Zugang zu funktionalisierten Silylanionen erweitert
synthetischer Zugang . . o )
strukturelle Untersuchungen werden, der es erlaubt diverse Funktionalitaten in

die  Zielmolekile zu integrieren, darunter
koordinierende Gruppen oder chirale Information. Dies erlaubte dariber hinaus
Untersuchungen zum  Strukturbildungsverhalten dieser Verbindungen durch
Einkristallrontgenstrukturanalyse und zeigte einen Zusammenhang zwischen
Koordination des Alkalimetalls und der strukturellen Eigenschaften.

/g Das hoch enantiomeren-
,’)/:% angereicherte Kaliumsilanid,

S o ? o . . .
%/%//C/ ‘Ké:o welches im ersten Teil dieser

2%\ Arbeit eingehend untersucht
10N SS
:/V f g wurde, konnte auf3erdem als

i/\ S stereochemische Sonde zur

Untersuchung der Addition von

_ alkalimetallorganischen Rea-

%‘5@8;? genzien an Olefine eingesetzt

%%\6 N werden. Dabei konnte durch

mechanistische Untersuchungen 4\%/4 Z Addition des Kaliumsilanids an
mit stereochemischer Sonde

ein Modellsystem eine stereo-
selektive Addition erzielt werden, was wichtige Informationen liber den mechanistischen
Verlauf dieser fundamentalen Reaktion lieferte. Dariber hinaus zeigten diese
Untersuchungen die Méglichkeit auf, auch weitere Silylanionen fir die Addition an Olefine
zu verwenden. In diesem Zuge wurde die Reaktivitdt von Silylanionen genutzt, um
potentielle Initiatoren flr die anionische Polymerisation von Olefinen zu entwickeln. Im
Zuge dessen wurden sowohl Silylanionen direkt als Initiatoren fir die anionische
Polymerisation von Styrol eingesetzt sowie eine neue Klasse von Initiatoren auf Basis von
1,1-Diphenylethen erschlossen. In beiden Fallen zeigen aminofunktionalisierte
Silylanionen im Speziellen hochinteressante Eigenschaften, die es ermdéglichen sollten
Polymere zu funktionalisieren und nach Bedarf einer reichhaltigen Folgechemie zu

unterziehen.



ABSTRACT

The chemistry of carbanions has been investigated in many experimental and theoretical
studies, which is reflected in their commercial availability and everyday use as reagents in
industrial and academic research. However, the heavy homologues of carbanions, the
substance class of silyl anions, still shows considerable potential to date. In the last 90
years, many studies have shown that there are significant differences in their structure,
reactivity and use of silyl anions compared to carbanions.

The investigations of the present work have provided important insights into the chemistry

of silyl anions and opened up a new field of application for these compounds.

Within this work, a synthetic approach to a highly

Ph\Si’*K enantiomerically enriched potassium silanide could be
SN )
Me N developed. This approach not only enabled the

preparation of the first known highly enantiomerically

highly enantiomerically enriched . . . . .
potassium silanide enriched potassium silanide, but also experimental
studies on the influence of the metal change from
lithium to potassium on the racemization process of silyl anions. The studies focused on
external influences such as temperature, concentration and coordinating additives. A
significantly faster racemization was

observed for potassium  silanides

compared to already known lithio silanes. R’
The experimental investigations, in |K---Si---K
conjunction with quantum chemical R\é R3
calculations, provided important

information on the racemization
experimental & quantumchemical

mechanism and the differences between investigations on the racemization mechanism

the alkali metals lithium and potassium. In

addition, quantum chemical calculations were used to investigate the influence of
substituents on the inversion at the stereogenic silicon center. It was possible to describe
the stabilizing effect of silyl groups by stabilizing interactions of relevant frontier orbitals
and to perform a comparison of different substituents.



In addition to the studies on the racemization

mechanism of silyl anions with stereogenic silicon
R\ -R . . . . . .
\l\ll centers, a series of aminofunctionalized silyl anions
R-Si~M was prepared within this work. By introducing
/N\ ] . . . .

R~ R substituents via Si-N bonds, a universal approach
to functionalized silyl anions could be extended,
allowing diverse functionalities to be integrated

synthetic access . . . . .
structural investigations into the target molecules, including coordinating

groups or chiral information. Furthermore, this
allowed investigations of the structure formation behavior of these compounds by single
crystal X-ray structure analysis and showed a correlation between coordination of the
alkali metal and the structural properties.

The highly enantiomerically
enriched potassium silanide,
which was studied in detail in
the first part of this work, could
also be used as a
stereochemical probe to study
the addition of organometallic
reagents to olefins. The
addition of potassium silanide

e eﬁ% to a model system allowed a

mechanistic investigations
with stereochemical probe &

stereoselective addition, which
provided important
information on the mechanistic course of this fundamental reaction. In addition, these
studies indicated the possibility of using other silyl anions for addition to olefins. In this
course, the reactivity of silyl anions was used to develop potential initiators for the anionic
polymerization of olefins. In the course of this work, silyl anions were used directly as
initiators for the anionic polymerization of styrene, as well as a new class of initiators
based on 1,1-diphenylethene was developed. In both cases, aminofunctionalized silyl
anions in particular exhibit highly interesting properties that should make it possible to
functionalize polymers and enable access to a multitude of following transformations.
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Fragment-Summenformelschreibweise zurlickgegriffen. Die in der vorliegenden Arbeit
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Einleitung

1 Einleitung

In der griechischen Mythologie existiert (in vielen Abwandlungen) die Geschichte des
jungen Narziss, der von vielen begehrt wurde aber die Liebe anderer stets ablehnte. Eines
Tages erblickt er sein eigenes Spiegelbild an der Wasser-
oberflache einer Quelle und verliebt sich in dieses. Als er
erkennt, dass es sich lediglich um sein eigenes Spiegelbild
handelt und damit die Unerreichbarkeit seines Liebesobjekts
realisiert, nimmt er sich selbst das Leben.
Nun ist der Mythos um Narziss ein besonders dramatischer
Zusammenhang zwischen Realitat und Spiegelbild. Nichts-
destotrotzist jeder von uns mit seinem Spiegelbild vertrauter als
mit seinem realen Erscheinungsbild. Das wird vor allem daran
| _ liegen, dass man sich selbst zumeist im Spiegel betrachtet, der
;n;glg.e)’ Caravaggio, 1597~ Spiegel jedoch nicht die reale Erscheinung zeigt. Die rechte Hand
wird zur linken, die Haare liegen zur anderen Seite oder die Schrift auf dem T-Shirt
erscheint spiegelverkehrt.
Als die Wissenschaft zunehmend in der Lage war dreidimensionale Eigenschaften auf

Abbildung 1: Narziss (Olge-

molekularer Ebene zu untersuchen entstand ein Versténdnis fir die Relevanz von Bild und
Spiegelbild von Molekilen. Die Eigenschaft, dass Bild und Spiegelbild durch keine
Symmetrieoperation deckungsgleich im Raum angeordnet werden kénnen, wird als
Chiralitdt bezeichnet. Dieser Begriff leitet sich vom altgriechischen yépt (Hand) ab und
bedeutet Handigkeit. Dies ist kein Zufall, so sind die menschlichen Hande Bild und
Spiegelbild, welche sich nicht deckungsgleich anordnen lassen. Man bezeichnet Bild und
Spiegelbild auch als Enantiomere. Die héaufigste Form von

Chiralitat auf molekularer Ebene ist die zentrale Chiralitat. Dabei
kénnen Atome, welche vier unterschiedliche Substituenten tragen Q Q
(sogenannte Chiralitdtszentren) als Bild und Spiegelbild existieren.

Heute sind unzéhlige Beispiele fir das unterschiedliche Verhalten

Spiegelebene o

. . L Abbildung 2: Bild und
von Enantiomeren bekannt. Beeindruckend ist dies vor allem, da spiegelbild eines zentral

Enantiomere von ihrem Aufbau exakt identisch sind und sich chiralen Molekils.
lediglich in der rdumlichen Anordnung der Substituenten (farbige Kugeln, Abbildung 2)
unterscheiden. Die beiden Enantiomere werden nach den sogenannten CAHN-INGOLD-
PRELOG-Regeln entsprechend ihrer Anordnung der Substituenten als A~ oder &
konfiguriert bezeichnet.!! So ist es méglich die beiden Verbindungen trotz ihres
identischen Aufbaus sprachlich voneinander zu unterscheiden.

Ein anschauliches Beispiel fur die unterschiedlichen Wirkungen von Enantiomeren ist der
Wirkstoff Citalopram, der in vielen Antidepressiva vorkommt und zur Klasse der SSRI
(selective serotonine reuptake inhibitors) zahlt. Erstmals wurde Citalopram durch die
danische Pharmafirma Lundbeck hergestellt und vermarktet. Citalopram ist eine 1:1



Einleitung

Mischung der Enantiomere des Moleklls, ein sogenanntes Racemat. Einige Jahre nach der
Vermarktung von Citalopram zeigte sich, dass die gewilinschte Wirkung lediglich durch das
(S)-Enantiomer hervorgerufen wird und das spiegelbildliche (R)-Enantiomer tGberhaupt
keine Wirkung besitzt.!

(R)-Citalopram (S)-Citalopram
Abbildung 3: Die beiden Enantiomere des Wirkstoffs Citalopram.

So wurde wenige Jahre spater der Wirkstoff Escitalopram entwickelt, der lediglich das (S)-
Enantiomer enthalt. Eine neuere Studie von SANCHEZ et al. zeigte, dass &quivalente
Mengen von Escitalopram (halbe Dosis) im Vergleich zu Citalopram eine héhere Effektivitat
besitzen.®! Daraus schlussfolgerten die Autoren, dass das (R)-Enantiomer nicht nur
wirkungslos, sondern einen wirkungsmindernden Effekt hat.

Neben dem Beispiel des Citaloprams sind unzahlige weitere Beispiele bekannt, in denen
enantiomere Verbindungen unterschiedliche Wirkungen haben. Dazu z&hlen
beispielsweise die unterschiedlichen Formen des synthetischen Suf3stoffs Aspartam, von
denen lediglich eine einen siiBen Geschmack aufweist™ oder die unterschiedlichen
Wirkungen der Enantiomere des Wirkstoffs Thalidomid, welcher in den 1960er Jahren zum
Contergan-Skandal fihrte. Es ist fur die heutige Entwicklung von Wirkstoffen und vielen
weiteren im alltaglichen Leben vorkommenden Substanzen also von gro3er Bedeutung ein
umfassendes Wissen von chiralen Molekiilen, deren Transformationsprozessen und ihrer
selektiven Herstellung zu haben.

Die Notwendigkeit von Reagenzien und Prozessen zur gezielten Darstellung von chiralen
Verbindungen hat zu einer gro3en Anzahl besonders kreativer Losungsansatze gefihrt
Synthesen stereoselektivdurchfihren zu kénnen. Nichtsdestotrotz ist das Teilgebiet der

M Stereochemie nach wie vor Gegenstand aktueller Forschungsprojekte.
Sli Die in dieser Arbeit untersuchten Silylanionen, Homologe der Carbanionen,
WV I
R Rg R® kénnen in hoch enantiomerenangereicherter Form dargestellt werden und

A zeigen interessante Eigenschaften, die sich deutlich von denen des
Abbildung 4: Kohlenstoffs abheben. Dies sollte die Mdglichkeit schaffen derartige

Struktur Verbindungen als stereochemische Sonden zur Untersuchung von
elines . . . ..
chiralen Reaktionsmechanismen zu verwenden und vor allem Informationen dariber

Silylanions.  zu erhalten, wie die Umwandlung der Enantiomere ineinander funktioniert.
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2 Kenntnisstand

Die Verbindungsklasse der Silylanionen, auch Silanide genannt, stellen die hdheren
Homologe der Carbanionen dar. Charakteristisch fir diese Verbindungsklasse ist ein
dreifach substituiertes Siliciumzentrum mit einem freien Elektronenpaar und einer
negativen Ladung.

1 ® ! !
R\ oM 2R\ R ®
R2=Si: R*=Si-M R*-Si(:) M
R3 R3 R3 &
B A B hoher
s-Charakter
R'-R3 = Alkyl, Aryl,
NR, OR, CI, F

M = Metall

Abbildung 5: Allgemeine Struktur von Silylanionen.

Diese negative Ladung am Silicium wechselwirkt in den Gberwiegenden Féllen mit einem
Kation und wird so kompensiert. Jedoch kann es in einigen Fallen zu einer Ablésung des
Gegenkations durch starke Donoren wie Lésungsmittel oder andere Liganden kommen.
Typische Substituenten an metallierten Siliciumzentren sind aromatische oder auch
aliphatische Organylreste, aber auch Reste wie Aminosubstituenten (-NR2), Silylreste
(—SiRs3), Alkoxygruppen (-OR) oder Halogensubstituenten sind bekannt. Diese werden in
Kapitel 2.4 ndher vorgestellt. In den meisten Féllen schréankt die Darstellungsmethode
jedoch die Auswahl an Substituenten deutlich ein. Durch den konzentrierten s-Charakter
im Orbital des freien Elektronenpaars erhdéht sich der Pyramidalisierungsgrad der
restlichen drei Substituenten im Vergleich zu nicht metallierten Organosilanen und weicht
vom herkdmmlichen Tetraederwinkel (109.5°) signifikant nach unten ab.

Das erste synthetisierte und charakterisierte Silylanion stellten 1933 KrRAUS und EATOUGH
vor.®! Es gelang ihnen erstmals in einer zweistufigen Synthese Triphenylsilyllithium (3)
durch Reduktion von Bromtriphenylsilan mittels elementarem Lithiummetall in Ethylamin
darzustellen.

Li Li

PhsSi—Br ——— > PhsSi-CoHsNH, ———= >  PhsSi—Li
EtNH, EtNH,
1 ~LiBr 2 3

Schema 1: Darstellung von Triphenylsilyllithium nach Kraus und EATOUGH.®!

Im Folgenden soll eine Ubersicht (iber die bis heute bekannten Darstellungsmethoden
verschiedener Silylanionen gegeben werden. Aufgrund der bis dato zahlreich
synthetisierten Silylanionen unterschiedlichster Funktionalisierung, wird hier lediglich
eine Auswahl der wichtigsten Synthesemethoden zu den fir diese Arbeit relevanten
Gegenionen vorgestellt.[s”]
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2.1 Darstellung von Silylanionen

2.1.1 Darstellung von Lithiosilanen

Lithiosilane sind die haufigsten in der Literatur vertretenen Silylanionen. Sie finden
vielfaltige Anwendung in der organischen Synthese als Siliciumnukleophile und dienen
haufig als Vorstufen fir die Darstellung anderer Metallsilanide.®! Die wichtigsten
Synthesen von Silylanionen sollen im Folgenden vorgestellt werden, wobei die
Deprotonierung von Silanen (Si—H) nur unter besonderen Bedingungen ablauft und daher
nicht universell einsetzbar ist. Die finf wichtigsten Methoden sind:

Direkte Reduktion von Chlorsilanen mit Lithiummetall
Si—Si-Bindungsspaltung von Disilanen mit Lithium oder starken Nukleophilen
Transmetallierung und Metall-Metall-Austausch

Si—C-Bindungsspaltung von Organosilanen mit Lithiummetall

a bk wnd -

Deprotonierung von Silanen (Si—H)

Die einfachste und gangigste Methode zur Darstellung ist die direkte Reduktion von
Chlorsilanen mit elementarem Lithium, wie sie erstmals von GEORGE et al. beschrieben
wurde.® Dabei wird das entsprechend substituierte Chlorsilan meist in THF mit
elementarem Lithium umgesetzt (vgl. Schema 2).

1 1
, R 4 Li ) R
2 R2-Si-Cl > 2 R2-Si-Li
o THF ¥
R —LiCl R
c E
2 Li R'R 2 Li
| 2 oi_oi_p2 |
Lol RSTSIFR
R3 R3
D

R'- R3 = Alkyl, Aryl
Schema 2: Reduktive Direktsynthese von Lithiosilanen ausgehend von Chlorsilanen mit Lithiummetall.

Damit die Reduktion erfolgreich durchgefihrt werden kann, muss mindestens ein
Phenylsubstituent am Silicium vorhanden sein. Im ersten Schritt der Reaktion erfolgt die
Reduktion eines Chlorsilans zum entsprechenden Lithiosilan, welches dann mit dem noch
vorhandenen Uberschuss Chlorsilan zum symmetrischen Disilan D reagiert. Der zweite,
deutlich langsamere und somit geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion, ist
die Spaltung der Si-Si-Bindung des symmetrischen Disilans D unter Bildung des
entsprechenden Lithiosilans E. Der hier beschriebene Mechanismus nimmt die zweite
Darstellungsmethode von Lithiosilanen, die reduktive Disilanspaltung, bereits vorweg.
Unter analogen Bedingungen zur reduktiven Direktsynthese kann die Si—Si-Bindung von
Disilanen mit elementarem Lithium gespalten und so das entsprechende Lithiosilan
erhalten werden.!'%!
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R'R! R'
| | i |
R2-Si-Si-R? 2L 2 R2-Si-Li
13 ta THF 13
D E

R'- R3 = Alkyl, Aryl
Schema 3: Reduktive Disilanspaltung mit elementarem Lithium zur Darstellung von Lithiosilanen.

Auch hier besteht die Notwendigkeit, dass an jedem Siliciumzentrum mindestens ein
Phenylsubstituent vorhanden ist. Der Vorteil dieser Synthesemethode gegeniber der
Direktsynthese aus Chlorsilanen ist, dass eine Lithiosilanlésung erhalten wird, die frei von
Lithiumchlorid ist. Je nach Verwendung des Lithiosilans kann dies ein entscheidender
Vorteil der reduktiven Disilanspaltung gegenlber der Direktsynthese aus Chlorsilanen
sein.

Die Si-Si-Bindung in Disilanen kann jedoch nicht nur unter reduktiven Bedingungen,
sondern auch durch starke Nukleophile gespalten werden. Erste Arbeiten, die diese
Reaktivitat aufzeigten stammen von STILL aus dem Jahr 1976.1'? Durch die Spaltung von
Hexamethyldisilan mit Methyllithium in HMPT konnte erfolgreich Trimethylsilyllithium
dargestellt werden.

Me,Si—SiM Meti > MesSi—Li
es '4 ™€ HMPT, 0 °C. 15 min 635' !
—Me4Si

Schema 4: Nukleophile Spaltung von Hexamethyldisilan (4) mit Methyllithium nach STiLL.['Z

Die von STILL aufgezeigte Reaktivitat bietet die Mdglichkeit zur Synthese rein
alkylsubstituierter Lithiosilane, was tber die reduktiven Syntheserouten nicht méglich ist.
Jedoch gilt es hier zu beachten, dass stets ein zweites Silan als Koppelprodukt entsteht,
welches vom Lithiosilan nur schwer oder gar nicht abgetrennt werden kann.

In den Anfédngen der Chemie von Lithiosilanen war vor allem die Transmetallierung bzw.
der Metall-Metall-Austausch eine haufig angewandte Synthesemethode. Eine Méglichkeit
Lithiosilane zu erhalten bietet der Weg Uber Disilylquecksilberverbindungen. Erste
Arbeiten zu dieser Synthesemethode stammen von VYAZANKIN et al. aus dem Jahr 1967.0'3

Et;Si—Hg-SiEt, %» 2 EtySi—Li
6 7

Schema 5: Darstellung von Triethylsilyllithium durch Transmetallierung von Bis(triethylsilyl)quecksilber nach
VYAZANKIN et al.l"®!

Sie erhielten das rein alkylsubstituierte Triethylsilyllithium (7) durch Transmetallierung
von Bis(triethylsilyl)quecksilber. Mittlerweile sind in der Literatur eine grof3e Auswahl an
Beispielen zur Darstellung von Lithiosilanen Uber diese Syntheseroute zu finden!'%"%,
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jedoch soll hier lediglich das Beispiel von VYAZANKIN et al. zur Veranschaulichung gezeigt
werden. Aufgrund der Toxizitdt von Quecksilber sowie der hohen Empfindlichkeit der
Disilylquecksilberverbindungen wird die Transmetallierung heute nur noch in Einzelfallen
genutzt, um Lithiosilane herzustellen. Eine alternative Methode bietet der Metall-Metall-
Austausch von Stannylsilanen. KAWACHI und TAMAO stellten 1997 einige funktionalisierte
Lithiosilane erstmals U(ber den Zinn-Lithium-Austausch von Stannylsilanen mit
Lithiumalkylen her.[®

R R
"BuLi oder ‘BulLi

| |
Ph_sé'z_ STMes THF oder THF/ELO Ph_sé'z_ L
-"BuSnMe,
8a: R' = Et,N, R? = Ph 9a: R' = Et,N, R? = Ph
8b: R' = Et,N, R? = Et,N 9b: R' = Et,N, R? = Et,N

Schema 6: Darstellung von Lithiosilanen 9 durch einen Sn-Li-Austausch nach KawacHi und Tamao.!"8)

Deutlich uniblicher ist die Synthese von Lithiosilanen Uber eine reduktive Si—C-
Bindungsspaltung von Organosilanen. Erste Arbeiten zu einer derartigen Reaktivitat
stammen von BENKESER und SEVERSON sowie PORCHIA et al. (Schema 7).17:18l

(A)
Li
SiPh, ——— Ph;Si—Li
THF
10 _ppj 3
(B)
Ph Ph
Na-K
PhySi—Me ~ Phsi—K + K—Me
Et,0
Me Me
11 12 13

Schema 7: (A) Si—-C-Bindungsspaltung von Tetraphenylsilan mit Lithium und (B) Si-C-Spaltung durch eine Na-
K-Legierung.l'7.18!

Ein Grund fiur die geringe Beachtung von Si—C-Spaltungen zur Synthese von Lithiosilanen
sind haufige Selektivitdtsprobleme bei der Produktbildung. Meistens fihren verschiedene
Konkurrenzreaktionen zu komplexen Produktgemischen. Die Spaltung von
Tetraphenylsilan (10) schlieBt durch das Substitutionsmuster des Eduktsilans
schlichtweg Konkurrenzreaktionen aus. Auch die Si—C-Spaltung des Silans 11 sollte keine
Konkurrenzreaktionen zulassen, da die Abgangsgruppe hier gegenliber den restlichen drei
Phenylsubstituenten signifikant stabilisiert ist. Nichtsdestotrotz sind in der Literatur
einige Beispiele zu reduktiven Si-C-Bindungsspaltungen bekannt.!"®

Arbeiten aus dem eigenen Arbeitskreis ermdéglichten 2005 erstmals Zugang zu
funktionalisierten Lithiosilanen tber eine selektive Si-C-Spaltung.?”!
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Ph_ ,Ph 2L Ph, Li
Si — Si + PhLi
Me® “~—N ) THF Me® N )
-10°C
4.5h
14 15 16

Schema 8: Selektive Si—C-Spaltung mit Lithium als Zugang zu einem funktionalisierten Lithiosilan 15 nach
STROHMANN. 120!

Anders als bei den zuvor vorgestellten Systemen handelt es sich hierbei um ein Eduktsilan
14 mit einer funktionellen Aminomethylgruppe sowie insgesamt drei unterschiedlichen
Substituenten. Nichtsdestotrotz verlauft die Reaktion unter hoher Selektivitat ab und die
Abfangprodukte des Lithiosilans 15 konnten in hohen Ausbeuten von bis zu 91% isoliert
werden. Die hier gezeigte Reaktivitat wurde wenige Jahre spater im eigenen Arbeitskreis
genutzt, um erstmalig Zugang zu einem enantiomerenreinen Lithiosilan Gber eine selektive
Si—C-Spaltung zu schaffen.?" Diese Arbeit wird im Detail in Kapitel 2.2 vorgestellt.

Trotz des geringen synthetischen Potentials, aber der Vollstandigkeit halber, soll die
Deprotonierung von Silanen (Si—H) kurz vorgestellt werden. IWAMOTO et al. berichteten
2002 von der erfolgreichen Deprotonierung verschiedener Silane mit starken Basen wie
Lithiumalkylen und Lithiumdiisopropylamid (LDA).?%

R BuLioder ProNLi_ R b

Si, ~ Si,
R H THF, —-40°C R H

F G
R = ‘BuMe,Si, Me;Si,
Pr,MeSi

Sc[rzmgma 9: Deprotonierung einiger (alkylsilyl)substituierter Dihydridosilane mit BuLi und LDA nach IwamoTo et
al.

Zu beachten bei dieser Reaktivitét ist jedoch, dass eine Deprotonierung nur méglich ist,
sofern das zu deprotonierende Silan F stark elektropositive und sterisch anspruchsvolle
Trialkylsilylreste tragt. Versuche mit rein alkyl- oder arylsubstituierten Silanen fihrte
nicht zu der gewiinschten Deprotonierung, sondern lediglich zur nukleophilen Substitution
eines Hydridsubstituenten. Dies zeigt bereits, dass eine Deprotonierung von Silanen
lediglich unter besonderen Umstdnden madglich ist und somit keine universelle
Anwendbarkeit zur Darstellung von Lithiosilanen besitzt.

Ein aktuelleres Beispiel stammt von SCHWARZE et al. aus dem Jahr 2016.%! |hnen gelang
die Deprotonierung eines Silans mit perfluorierten Alkylgruppen.
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1.) Pr,NLi, -80°C
(C2Fs) 2 ) [12]Krone-4, -80°C — Rt

(CoF5)—Si-H . > (C,F5)3Si—Li-{[12]Krone-4}
! —/Pr,NH
(CoFs)
Et,0
17 18

Schema 10: Deprotonierung des Tris(pentafluorethyl)silans (17) nach SCHWARZE et al.[?®!

Als Erklarung flr die beobachtete Reaktivitat fihrten die Autoren den stark elektronen-
ziehenden Effekt der Pentafluorethyl-Gruppen an. Das so erhaltene Lithiosilan ist
thermolabil und zersetzt sich oberhalb von —80 °C unter Bildung von Fluorosilicaten,
Tetrafluorethen und Pentafluorethan. Um die Zersetzung zu umgehen und das Silanid zu
stabilisieren, setzten sie [12]Krone-4 ein. In diesem Zuge konnte laut den Autoren die
Fluorophilie des Lithiumkations gesenkt werden. In der Tat war es so méglich das
Lithiosilan 18 als thermisch stabilen Feststoff zu isolieren.

Nichtsdestotrotz handelt es sich bei beiden hier gezeigten Beispielen um Ausnahmen und
die Reaktivitat kann nicht universell auf Silane Ubertragen werden.

2.1.2 Darstellung von Kaliumsilaniden

Die gangigen Methoden zur Darstellung von Kaliumsilaniden unterscheiden sich nur
geringfugig von denen zur Darstellung von Lithiosilanen. Die folgenden vier Methoden sind
die in der Literatur am haufigsten anzutreffenden und werden im Rahmen dieser Arbeit
vorgestellt:

1. Umsetzung von Disilylquecksilberverbindungen mit elementarem Kalium bzw. Na-
K-Legierungen

2. Si-Si-Bindungsspaltung von Disilanen bzw. direkte Reduktion von Chlorsilanen mit
KCs

3. Deprotonierung von Hydrosilanen mit Kaliumhydrid

4. Nukleophile Si-Si-Bindungsspaltung von Disilanen mit Kaliumalkoxiden

Eine recht umsténdliche und deshalb heutzutage selten verwendete Methode zur
Darstellung von Kaliumsilaniden ist die Umsetzung von Disilylquecksilber(ll)-
Verbindungen mit elementarem Kalium oder einer Na-K-Legierung.'?42% Erste Arbeiten, die
Uber derartige Synthesemdéglichkeiten berichteten, stammen von HENGGE und MITTER.[?8!
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(A)
RySi-Hg-SiR; ~derNalK_ ) o si—K
_Hg
H I
R = Alkyl, Aryl
(B)
Ph Ph
o ‘BupHg . . Na/K o
2 PhySi—§i-H ——=—— (PhsSiy)-Hg~(SiPhs) — > 2 PhsSi—Si~K
Ph -2 ‘BuH —Hg Ph
19 20 21

Schema 11: (A) Synthese von Kaliumsilaniden tber Disilylquecksilberverbindungen und (B) Beispiel zur
Darstellung des Kaliumsilanids 21 nach HENGGE und MITTER.[2!

Eine weitaus wichtigere Methode zur Darstellung von Kaliumsilaniden ist - analog zur
Darstellung von Lithiosilanen - die reduktive Spaltung von Si—=Si-Bindungen in Disilanen
bzw. die direkte Reduktion von Chlorsilanen. Im Gegensatz zur Reduktion mit
Lithiummetall ist elementares Kalium aufgrund des geringeren Reduktionspotentials (Li:
-3.04V, K: -2.92V)? deutlich reaktionstrager und benétigt harsche Reaktions-
bedinungen. GILMAN und WU gelang die Spaltung von Hexaphenyldilsilan mit elementarem
Kalium bei 90°C nach 30 h Reaktionszeit (vgl. Schema 12, A).?¥ Um diese langen
Reaktionszeiten zu umgehen und hohe Temperaturen zu vermeiden wurde von BROOK und
GILMAN uber die erfolgreiche Spaltung von Hexaphenyldisilan mit einer Natrium-Kalium-
Legierung in Ethylenglycoldimethylether bzw. Ether bei Raumtemperatur berichtet (vgl.
Schema 12, B).l'¥

(A)
Ph4Si—SiPh K 2 Ph,Si—K
1=l |1—
3 3 "By,0, 90°C, 30 h 3
22 12
(B)
. . Na/K )
PhySi—SiPh; = 5> 2 PhsSi—K
t,0
22 12

Schema 12: (A) Spaltung von Hexaphenyldisilan mit elementarem Kalium und (B) Spaltung von
Hexaphenyldisilan mit einer Na-K-Legierung nach BRook und GILMAN.[10:28]

Die aufwandige Herstellung einer Natrium-Kalium-Legierung und die fruchtschadigenden
Eigenschaften von Ethylenglycoldimethylether begrenzen die einfache Anwendbarkeit zur
Darstellung von Kaliumsilaniden deutlich.

Eine weitaus einfachere und universell einsetzbare Methode wurde von FURSTNER und
WEIDMANN 1988 vorgestellt.”! Sie nutzten statt elementarem Kalium das starke
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Reduktionsmittel Kaliumgraphit (KCs). So gelang ihnen die erfolgreiche Reduktion
verschiedener alkyl- und arylsubstituierter Chlorsilane sowie Si—-Si-Bindungsspaltung in
den analogen Disilanen unter milden Bedingungen in THF. Samtliche untersuchte
Spaltungsreaktionen liefen bereits in wenigen Minuten bei 0 °C ab. Bemerkenswert ist,
dass auch Disilane mit ausschliefilich aliphatischen Substituenten gespalten werden
konnten, wenn auch nach deutlich langerer Reaktionszeit von einer Stunde bei
Raumtemperatur. Die heutzutage kommerzielle Verfigbarkeit von KCg sowie die milden
Reaktionsbedingungen machen die Synthese von Kaliumsilaniden nach FURSTNER im
Labormafistab universell einsetzbar und sehr praktikabel.

Deutlich weniger bedeutend, aber dennoch in der Literatur zu finden, ist die Reaktion von
Hydrosilanen mit Kaliumhydrid (KH). CORRIU und GUERIN berichteten von der Synthese
verschiedener aryl- und alkylsubstituierter Kaliumsilanide aus den entsprechenden
Hydrosilanen mit KH.13%3"! Die Reaktionen erforderten jedoch Dimethoxyethan oder HMPT
als Lésungsmittel.

(A) (C)
. KH , Ph Ph
PhsSi=H SVE 50°Cc. 61 FMeSiTK H K
23 “H 12 _ i K 8
2 =~/ Me DME 20°C,8h /"o
(B) Ph > Ph
. KH _ . 26 27
E6S—H SuEa0c on EbSIK
24 i, 25

Schema 13: Beispiele einiger Kaliumsilanidsynthesen durch Umsetzung von Hydrosilanen mit Kaliumhydrid
nach CoRRIU und GUERIN.130:31

Es sei darauf hingewiesen, dass auch hier die gleiche Reaktivitat gilt wie bei der Synthese
von Lithiosilanen uber die Deprotonierung von Hydrosilanen. Der Wasserstoff besitzt
signifikanten hydridischen Charakter, was eine Deprotonierung ausschliefBen sollte. In der
Arbeit von CORRIU und GUERIN tragen die Hydrosilane lediglich organische Substituenten,
wodurch es zudem nicht zu einer Verédnderung der Si—H-Bindung kommt, wie zuvor in
Kapitel 2.1.1 zur Deprotonierung von Silanen beschrieben. Spatere Arbeiten von BREFORT
et al. zum Syntheseversuch eines enantiomerenangereicherten Kaliumsilanids zeigten,
dass es sich hierbei vielmehr um einen nukleophilen Angriff des Hydrids unter Bildung
eines pentavalenten Siliciumzentrums mit einer anschlieBenden Eliminierung von H:
handelt.®? Diese Arbeit wird im Detail in Kapitel 2.2 zu chiralen Kaliumsilaniden
vorgestellt.

Die Si-Si-Bindungen in Disilanen lassen sich nicht nur wie zuvor dargestellt unter stark
reduktiven Bedingungen spalten, sondern auch durch starke Nukleophile. Erste Arbeiten,
die diese Reaktivitdt aufzeigten und zur Synthese von Kaliumsilaniden verwendeten
stammen von SAKURAI und KONDO aus dem Jahr 1975.2% |hnen gelang die Synthese von
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Trimethylsilylkalium in herkémmlichen Ldsungsmitteln wie THF oder Benzol durch
Spaltung von Hexamethyldisilan mit KOMe in Gegenwart von [18]Krone-6. Wenige Jahre
spater berichteten OLAH und HUNADI von einer analogen Darstellungsmethode.B4 Sie
verwendeten jedoch Kaliumtertbutanolat (KO'Bu) als Nukleophil und HMPT als
Lésungsmittel.

(A)

Me-Si—SiM KOMe, [18]Krone-6 Me-Si—K + MeO-SiM
€39l Ivies THF, Rt €39l e 1vies
4 28 29

(B)
o KOBu
Me;Si—SiMe; ————> Me3Si—K + BuO-SiMes
HMPT, Rt
4 28 30

Schema 14: (A) Nukleophile Disilanspaltung nach Sakural et al.®® und (B) nukleophile Disilanspaltung nach
OLAH und HUNADL.134

Sowohl die toxischen Eigenschaften von Kronenethern sowie die von HMPT schréanken die
Einsetzbarkeit dieser Synthesen deutlich ein. Spatere Arbeiten von BUNCEL et al. zeigten
unter anderem die Mdglichkeiten zur Spaltung von symmetrisch und unsymmetrisch
substituierten Disilanen mit KOBu in THF unter milden Bedingungen auf.!%%

R' R® R?

, b 1 . KOBu ) A
R -Si—Si—-R° — > R“-Si—K

o THF i

R3 R4 RS

J K

R'-R® = Me, Ph
Schema 15: Nukleophile Disilanspaltung nach BUNCEL unter milden Bedingungen mit KOBu.[?¥

Interessant ist hier die Regioselektivitat des nukleophilen Angriffs bei unsymmetrisch
substituierten Disilanen. Der nukleophile Angriff des Alkoxids erfolgt in der Art und Weise,
die zur Bildung des besser stabilisierten Silylanions, also des Silylanions mit mehr
aromatischen Substituenten, fihrt. Zu beachten gilt hier jedoch, dass sicherlich auch ein
sterischer Faktor zu dieser Selektivitat beitragt. Das sterisch anspruchsvolle tertiare
Alkoxid greift eher am weniger substituierten Siliciumzentrum an und das Siliciumzentrum
mit mehr Aromaten geht als negativ geladene Fluchtgruppe ab. Als einen Indikator fiir die
Relevanz des sterischen Beitrags nannten BUNCEL et al. die erhdhte Reaktivitat von PhsSi—
SiMes im Vergleich zu Hexaphenyldisilan. Diese Beobachtungen wurden von BRAUN STREB
aus dem eigenen Arbeitskreis aufgegriffen und mit Hilfe von DFT-Rechnungen néaher
untersucht.®® Es konnte beobachtet werden, dass jede zusatzliche Phenylgruppe am
metallierten Siliciumzentrum zu einer weiteren Stabilisierung der negativen Ladung flhrt.

11
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Auch in experimentellen Untersuchungen konnte beobachtet werden, dass bevorzugt das
besser stabilisierte Silylanion gebildet wird. Weiterhin nutzte MARSCHNER die Reaktivitat
von Nukleophilen gegenulber Si—Si-Bindungen zur Synthese von Oligosilanylanionen durch
Abspaltung von Trimethylsilylgruppen in zahlreichen Arbeiten. 25373839

(A)
SiMe3 SiMe3
A KO'Bu .
Me3S|—SI|—S|Me3 W Me3S|—SI|—K
SiMe, 3 SiMe,
31 32
(B)
SiM83 SiMe3 SiMe3 SiM83
N . 2 KO'Bu . .
Me3Si—Si(SiMe,),-Si—SiMej 7 - K—Si(SiMe,),-Si—K
r I -2 '‘BuOSiMej L. L.
SiMe; SiMe; SiMe; SiMe;
L M

Schema 16: Beispiele zur Darstellung einiger Oligosilanylkaliumverbindungen nach MARSCHNER durch
Trimethylsilyl-Abspaltung mit KOBu.[38:39

2.1.3 Darstellung von Silyl-Grignardreagenzien

Silylanionen mit einem Magnesiumkation als Gegenion, die héheren Homologe der
Grignardreagenzien und daher auch Silyl-Grignardreagenzien genannt, lassen sich
weitestgehend durch zwei Synthesemethoden herstellen:

1 Umsetzung von Alkalimetallsilaniden mit Grignardreagenzien oder Magnesium-
halogeniden (MgXy)
2 Co-Mg-Austausch von Silylcobaltverbindungen mit Grignardreagenzien

Anders als bei der reduktiven Direktsynthese liber Chlorsilane mit Lithium oder KCs lassen
sich Silyl-Grignards nicht mit elektropositiveren Metallen wie Magnesium direkt
herstellen. Die reduktive Metallierung von Chlorsilanen mit elementarem Magnesium fihrt
zur Bildung des entsprechenden Disilans, bleibt jedoch schlussendlich auf dieser Stufe
stehen.l'” Silyl-Grignardreagenzien besitzen im Vergleich zu den Alkalimetallsilaniden
eine besser kontrollierbare Reaktivitdt und weisen oftmals eine erhdhte Stabilitat in
Lésung bei Raumtemperatur auf. Dies macht sie zu potenten Nukleophilen fiur die
Ubertragung von Silylgruppen in der organischen Synthese.

Die gangigste Methode zur Herstellung von Silyl-Grignardverbindungen ist die
Salzmetathese von Alkalimetallsilaniden mit Magnesiumhalogeniden.

12
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R3Si—M + MgX;, T R3Si—MgX

A N (¢}

R = Alkyl, Aryl
M = Alkalimetall
X =Cl,Br, |

Schema 17: Darstellung von Silyl-Grignardreagenzien durch Salzmetathese von Alkalimetallsilaniden mit
Magnesiumhalogeniden.

Eine robuste Methode zur Darstellung von Silyl-Grignardreagenzien ist in Schema 18
dargestellt. Mit Magnesiumspénen wird ausgehend von Dibromethan (33) in THF
[Mg(THF)4]Br, dargestellt, welches im Anschluss mit Lithiosilanen zum entsprechenden
Silyl-Grignard (P) umgesetzt werden kann.[041]

1.2 Mg R3SiLi

Br Mg(THF)4]Br, ———> R;Si—
B " ThE A an MO(THPNIBY —ope= ReSi—MgBr

23 —C,H, 24 —LiBr o

R = Alkyl, Aryl, -NR,
Schema 18: Herstellung einer stabilen Silyl-Grignardverbindung durch Salzmetathese mit [Mg(THF)s]Brx.

Diese Methode der Herstellung von Magnesiumbromid 34 zur anschlieBenden Umsetzung
mit Alkalimetallsilaniden bietet zwei grundlegende Vorteile. Zunadchst kann das
Magnesiumbromid auf diese Art und Weise vollstdndig wasser- und sauerstofffrei
hergestellt werden. Daruber hinaus ist das so erhaltene Magnesiumbromid frei von
Nebenprodukten, da als einziges Nebenprodukt Ethen entsteht, welches der
Reaktionslésung entweicht. Andere Methoden zur Darstellung von Magnesiumbromid
liefern stets weitere Salze als Kopplungsprodukte. Die durch Umsetzung des
Magnesiumbromids 34 mit Alkalimetallsilaniden erhaltenen Silyl-Grignardverbindungen
lassen sich in Losung meist problemlos lagern.

Ein Beispiel fur die Synthese einer Silyl-Grignardverbindung durch einen Co-Mg-
Austausch lieferten COLOMER und CORRIU.“Z Sie setzen den Coblatkomplex 35 mit
verschiedenen Grignardreagenzien um und erhielten so Triphenylsilylmagnesiumbromid
(36).

Ph,Si—Co(CO RMgBr Ph,Si—MgB
3SI—Co(CO) B e Bt Alyl T eSITMgBr
35
Hzol Hzol
Ph,Si-OH Ph,Si-H
37 23

Schema 19: Synthese einer Silyl-Grignards durch Co-Mg-Austausch nach CoLoMER und CorRriu.42

13
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Als Beweis fir die Bildung des Silyl-Grignards zogen sie die unterschiedliche
Produktbildung bei der Umsetzung mit Wasser heran. Wahrend der Cobaltkomplex mit
Wasser das Triphenylsilanol (37) bildet, entsteht durch Umsetzung des entsprechenden
Silyl-Grignards 36 mit Wasser Triphenylsilan (23).

2.2 Ubersicht bekannter enantiomerenreiner und -angereicherter
Silylanionen

Im folgenden Kapitel soll eine Ubersicht literaturbekannter enantiomerenreiner
und -angereicherter Silylanionen gegeben werden. Was alle bis heute vorgestellten
Systeme gemein haben, ist der synthetische Zugang ausgehend von enantiomeren-
angereicherten Vorstufen. Versuche aus dem eigenen Arbeitskreis racemische
Silylanionen durch Zugabe chiraler Liganden wie etwa (-)-Spartein in L6sung nachtraglich
anzureichern oder diastereoselektiv zu kristallisieren sind bisher nicht erfolgreich
gewesen.!! Da die Synthese silicium-stereogener Silane mit definierter Konfiguration
zweifelsohne eins der anspruchsvollsten Teilgebiete der Siliciumchemie darstellt, ist die
Zahl der enantiomerenreinen Silylanionen bis heute tGberschaubar.

Das erste chirale Lithiosilan mit definierter Konfiguration am Silicium stellten SOMMER und
MASON 1965 durch reduktive Spaltung eines enantiomerenangereicherten Disilans mit
Lithium her."3 Das chirale Disilan erhielten sie entsprechend der in Schema 20 gezeigten
zweistufigen Synthese.

Ph ¢y N PhMesiLi o
Np—SIi—H —_— Np—SIi—CI — Np—SIi—SiMeth
Me Me Me
(+)-38 (+)-39 (-)-40
Li THF, 0°C, 6 h
—Ph,MeSiLi
FI)D HCI-H,O FI)D
Np—Sll—H Np—Sll—L|
Me Me
(-)-38 41

Schema 20: Synthese eines enantiomerenangereicherten Lithiosilans nach SOMMER und MAsON. 43!

Die Analytik von Lithiosilans 41 erfolgte nach Umsetzung mit wéssriger Salzsaure Giber das
analoge Hydrosilan 38.

Zwei weitere enantiomerenangereicherte Silylanionen wurden von COLOMER und CORRIU
sowie OMOTE et al. dargestellt.*?444%1 Beide Lithiosilane 41 und 43 wurden hier Gber
mehrstufige Synthesen mit finaler Si-Si-Bindungsspaltung einer enantiomeren-
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angereicherten Vorstufe hergestellt. Alternativ kann das chirale Lithiosilan 41 auch durch
einen Metall-Metall-Austausch aus dem entsprechenden Cobaltsilan hergestellt werden.
Die Silyl-Grignardverbindung 42 konnte ebenfalls aus der enantiomerenangereicherten
Silylcobaltverbindung nach Umsetzung mit einem klassischen Grignard-Reagenz erhalten
werden.

Me_ .M Me_ ., Li
/Si /Si\

Ph O Ph” "Bu

41: M = Li (S)-43

42: M = MgBr

COLOMER & CORRIU (1977) OMOTE et al. (2000)

Abbildung 6: Enantiomerenangereicherte Silylanionen nach CoLoMER und CORRIU sowie OMOTE et a/.[42:4445]

Erst im Jahre 2002 konnte durch Arbeiten aus dem eigenen Arbeitskreis ein eindeutig
enantiomerenreines Lithiosilan durch reduktive Spaltung des enantiomerenreinen
Disilans (R)-44 synthetisiert werden. 8!

SiMePh, 2L Ph. U Ph,MeSiCl SiMePh,
Si ~70°C.5h AN [ ) -eoC i
M \ AN ’ Me N - W A
TANN ) Convesi e MeN-N )
(R)-44 15 (R)-44

Schema 21: Darstellung des ersten enantiomerenreinen Lithiosilans 15 nach STROHMANN et al.14®!

Den eindeutigen Beweis fiir die Enantiomerenreinheit des Lithiosilans 15 lieferte dabei die
Integration der Methylgruppensignale am stereogenen Siliciumzentrum in Gegenwart von
(R)-Mandelséaure im 'H-NMR-Spektrum. Da es nicht méglich ist das Lithiosilan 15 selber
dieser Enantiomerenanalytik zu unterziehen, wurde das Edukt (R)-44 sowie das
Abfangprodukt (R)-44 mittels dieser Methode untersucht und eine Retention der
Konfiguration festgestellt. Wenn dies auch beweist, dass das Lithiosilan 15 eindeutig in
enantiomerenreiner Form vorgelegen haben muss, kann an dieser Stelle nicht gesagt
werden ob die Synthese tGber doppelte Retention oder doppelte Inversion verlauft. Wenige
Jahre spater konnte in fortfiilhrenden Arbeiten im eigenen Arbeitskreis durch eine elegante
Si—-C-Bindungsspaltung im Disilan (#)-45 mit Lithiummetall das enantiomerenreine
Lithiosilan 46 dargestellt werden.??"! Die Enantiomerenanalytik erfolgte hier analog zur
vorigen Synthese liber das Edukt (R)-45 sowie die Abfangprodukte (#)-47 und (R)-48.
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, SiMePh,
MePh,SiCl SI
~78°C MesSit T
{ N
—LiCl Me
Bh . MesSi_ Li 47
I 2 Li SETIN - | (R)'
Me,Si Dl 50°C S ]
39l f N—N UL Me~ “—N
Me —PhLi . .
(R)-45 46 Me;SiSiMe,Cl S?'MGZS'MG?’
_78°C MesSi'; I¥N: >
-LiCl Me
(R)-48

Schema 22: Synthese des enantiomerenangereicherten Lithiosilans 46 nach STROHMANN et al.1?"]

Die Synthese eines enantiomerenangereicherten Silylanions Uber die reduktive
Direktsynthese eines enantiomerenreinen Chlorsilans ist aus zwei Griinden nicht méglich.
Zunachst sind Chlorsilane bei Raumtemperatur konfigurativ nicht stabil, was zur Folge
hat, dass die erforderliche Vorstufe nicht hergestellt bzw. angemessen gelagert werden
kann. Ware es madglich in solch einer Reduktion ein enantiomerenreines Chlorsilan
einzusetzen, so wirde es spatestens bei der Bildung der entsprechenden
Disilanzwischenstufe zu einem Verlust der Stereoinformation kommen. Die nukleophile
Substitution des gebildeten Lithiosilans an verbleibendem Chlorsilan wirde zu einer
partiellen Inversion fihren und im Extremfall zu einer Racemisierung des erhaltenen
Silylanions (vgl. Mechanismus Schema 2). Nichtsdestotrotz berichteten OESTREICH et al.
2005 Uber die Synthese eines enantiomerenangereicherten Lithiosilans mittels reduktiver
Direktsynthese aus einem Chlorsilan (”)-49.1"!

©\/j 2 LiDBB ©\/j
Si Si

SR THF:Et,0:"Pentan ST
©\(Me ~100°C bzw. —120°C, 2 h ©\(Me
- LiCl
Me Me
(R)-49 (S)-50
e.r. = 99:1 e.r. =71:29 (-100°C)

74:26 (-120°C)

Schema 23: Darstellung eines enantiomerenangereicherten Lithiosilans durch reduktive Direktsynthese aus
einem Chlorsilan nach OESTREICH et al.*”!

Durch die sterisch sehr anspruchsvollen Substituenten am Silicium soll die Dimerisierung
zum analogen Disilan verhindert werden und damit die teilweise Racemisierung. Jedoch
konnte im besten Fall ein Enantiomerenverhéltnis von 74:26 erhalten werden. Es sei an
dieser Stelle kritisch angemerkt, dass das Enantiomerenverhéltnis Gber das nachtraglich
gebildete Hydrosilan bestimmt wurde. Dies erfolgte unter der Annahme, dass die
Umsetzung des Lithiosilans (5)-50 mit wassriger Schwefelsdure unter Retention am
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stereogenen Silicium verlauft. Jedoch gibt es dafiir bis heute keine Arbeiten, die dies
eindeutig belegen.

NANJO et al. berichteten 2005 von der erfolgreichen diastereoselektiven Kristallisation
eines Lithiosilans.®! Anders als bei den zuvor vorgestellten Arbeiten wird hier also keine
enantiomerenreine Vorstufe bendétigt, da die Anreicherung im Nachgang erfolgt. Nach
reduktiver Spaltung des Disilans 51 setzten sie das enantiomerenreine Alkaloid
(-)-Spartein (54) als Liganden ein und konnten so durch Kristallisation das
enantiomerenangereicherte Lithiosilan (#)-52 erhalten. Die absolute Konfiguration wurde
durch eine Einkristallrontgenstrukturanalyse bestimmt. Nach Umsetzung mit Wasser
konnte das entsprechende Hydrosilan 53 mit 92%eeisoliert werden.

1y

u
x ok i (=)- i \ * @) \ *
Si-giwMe 2L C)-Spartein_ 5 i (C)-Spartein] —2—> 2., .. Si-H
Me / \ THF. Rt Me / Me /
Bu Ph ’ Bu By
51 (R)-52 53

92% ee

(-)-Spartein:

Schema 24: Darstellung eines enantiomerenangereicherten Lithiosilans (/)-52 unter Verwendung von
(-)-Spartein nach NaNJO et al.l48!

Auch wenn hier keine enantiomerenreine Vorstufe benétigt wird, hangt der Erfolg dieser
Methode davon ab, ob das Lithiosilan-Addukt mit (-)-Spartein diastereoselektiv
kristallisiert. Genau dieser Punkt ist in der Arbeit von NANJO et al. kritisch zu betrachten.
Es fehlen bis heute jegliche Informationen zur Strukturverfeinerung von (/)-52 und
Experimente zur Homogenitéat des kristallinen Rohprodukts. Es ist durchaus méglich, dass
beide diastereomeren Addukte simultan kristallisiert sind und nur ein diastereomeren-
reiner Kristall gewéahlt wurde. In diesem Fall l4ge keine Anreicherung in Lésung vor,
sondern lediglich eine Diastereomerentrennung tber eine Auswahl der Kristalle.

Eine weitere Mdglichkeit zur Darstellung enantiomerenreiner Lithiosilane ist die
Verwendung von chiralen enantiomerenreinen Liganden, die eine Koordination zum Kation
anstreben. So wurden im eigenen Arbeitskreis durch Zusatz von (-)-Spartein die
Lithiosilane 55 und 56 erhalten.®
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Abbildung 7: Chirale Lithiosilane unter Verwendung des enantiomerenreinen Alkaloids (-)-Spartein nach
STROHMANN et al.t?]

Durch die vierfache Koordination im Lithiosilan 55 wird das Lithiumzentrum zu einem
Stereozentrum. Die absolute Konfiguration konnte durch Einkristallrontgenstruktur-
analyse als S-Konfiguration bestimmt werden. Interessant ist hier, dass lediglich das S-
konfigurierte Lithiosilan gefunden werden konnte und nicht das andere Diastereomer,
auch wenn DFT-Rechnungen zeigten, dass die Energiedifferenz zwischen den beiden
moglichen Diastereomeren lediglich 2.9 kd-mol™" betragt. Das Lithiumzentrum in
Lithiosilan 56 hingegen weist eine trigonal planare Koordinationsphére auf und stellt somit
kein Stereozentrum dar. Nichtsdestotrotz handelt es sich um ein enantiomerenreines
Lithiosilan, da die chirale Information am Liganden unabhangig davon vorhanden ist.

Alle bisher vorgestellten enantiomerenangereicherten Silylanionen haben gemein, dass es
sich stets um Lithiosilane handelt. Es ist bis heute kein Beispiel in der Literatur bekannt,
welches ein anderes Alkalimetall am Silicium beinhaltet. Jedoch gibt es eine interessante
Arbeit von BREFORT et al., in der das chirale Silan 38 mit Kaliumhydrid umgesetzt wird und
so das chirale Kaliumsilanid (+)-58 hergestellt wird."®?

O]
®
Me\ h L B .“\\\H K . Me\s__K
Ph“ Me S||\H “H, phv !
& LA 98
(+)-38 oder (-)-38 57 (£)-58

Schema 25: Synthese des chiralen racemischen Kaliumsilanids 58 nach BREFORT et a/.[3?

Es war jedoch nicht méglich auf diese Art und Weise eine enantiomerenangereicherte oder
gar -reine Silylkaliumverbindung zu erhalten. Die Reaktion verlauft, so die Schluss-
folgerung der Autoren, Uber die Bildung des pentavalenten Intermediats 57, was
zwangslaufig zu einem Verlust der Stereoinformation fuhrt.
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Diese Untersuchungen liefern berdies den Beweis, dass die Reaktion von Hydrosilanen
im Allgemeinen (vgl. Kapitel 2.1.2) mit Kaliumhydrid nicht als Deprotonierung zu
beschreiben ist, sondern vielmehr Gber einen nukleophilen Angriff mit anschlieflender
Eliminierung von Wasserstoff verlauft.

2.3 Inversion von Silylanionen

2.3.1 Struktur metallierter Silane im Festkdrper und in Lésung

Um ein umfassendes Verstandnis vom Enantiomerisierungsprozess chiraler Silylanionen
zu erhalten, ist es zunéchst erforderlich zu verstehen in welcher Form Silylanionen sowohl
im Festkorper als auch in Lésung vorliegen.

Lithiumalkyle, die leichten Homologe der Lithiosilane, zeigen ein ausgepréagtes
Aggregationsverhalten in L6sung und auch im Festkérper.’°-521 Dieses wird mafBgeblich
durch die Anwesenheit von Donoren wie Stickstoffliganden oder Donorsolventien
beeinflusst. Doch gilt dies auch flir metallierte Silane? Da sich die meisten Arbeiten in der
Literatur auf Lithiosilane beschréanken, werden sdmtliche Uberlegungen in diesem Kapitel
ebenso auf Lithiosilane beschrankt.

Es gilt also zunédchst zu beurteilen, ob Lithiosilane in Lésung als Aggregate vorliegen oder
bevorzugt monomere Strukturen bilden. Dazu kénnen sowohl Einkristallrontgenstruktur-
analysen sowie NMR-Untersuchungen herangezogen werden. Es gilt jedoch stets zu
beachten, dass die Strukturen im Festkdrper nicht zwangslaufig mit denen in Lésung
Ubereinstimmen mussen. Fastalle in der Literatur bekannten Festkdrperstrukturen zeigen
monomere Lithiosilane in Anwesenheit koordinierender Solventien, zumeist THF. Die
wenigen héher aggregierten Beispiele wurden stets in Abwesenheit koordinierender
Solventien, z.B. in Toluol oder Benzol, hergestellt. Wahrend die Einkristallrontgen-
strukturanalyse lediglich Informationen zur Strukturbildung im Festkérper gibt, kénnen
mittels 2°Si-NMR-Spektroskopie Informationen ber die Aggregationsform in Lésung
gewonnen werden. Durch Kopplungen zwischen Silicium und Lithium kommt es zu
Signalen definierter Multiplizitat, die Aufschluss Uber die Struktur geben. Monomere
Strukturen sollten demnach ein definiertes 1:1:1:1 Quartett aufgrund der 2°Si-’Li-
Kopplung bzw. ein 1:1:1 Triplett aufgrund der 2°Si-®Li-Kopplung zeigen.!3-5% Hoher
aggregierte Lithiosilane sollten demnach ein weitaus komplexeres Multiplett im 2°Si-NMR-
Spektrum zeigen, was haufig nicht aufgelést werden kann. Ein anschauliches Beispiel,
welches diese Sachverhalte in einer Arbeit zeigt, stammt von SEKIGUCHI et all® Sie
untersuchten MesSiMe:SiLi mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse. Dazu stellten sie
das Lithiosilan tber eine Transmetallierung der zugehérigen Disilylquecksilberverbindung
her, was ihnen erméglichte auf koordinierende Solventien (THF) zu verzichten. Dies fuhrte
zur Kristallisation der Verbindung aus Toluol bzw. "Pentan als tetrameres Aggregat.
Interessantist jedoch, dass in THF-dsein 1:1:1 Triplett im 2°Si-NMR-Spektrum beobachtet
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wurde, was auf das Vorliegen eines Monomers hindeutet. Wird dieselbe Verbindung in
nicht-koordinierenden Loésungsmitteln wie Toluol oder Benzol mittels 2Si-NMR-
Spektroskopie untersucht, so ist ein nicht aufgeléstes Multiplett zu beobachten. Dies
deutet auf das Vorliegen eines Aggregats auch in Lésung hin. Ahnliche Beobachtungen
wurden von NANJO et al. gemacht.['®!

Nun kann aus den vorigen Uberlegungen sowie der Arbeit von SEKIGUCHI et al.’%® folgendes
geschlossen werden: Sofern Lithiosilane in koordinierenden Solventien hergestellt oder in
ihnen geldést werden, liegen sie mit héchster Wahrscheinlichkeit als Monomere vor.
Aggregate vermdgen nur vorzuliegen, wenn vollstandig auf koordinierende Lésungsmittel
verzichtet wird. Die einzige bekannte Ausnahme wurde im Jahre 2005 von STROHMANN et al.
vorgestellt und enthalt ein dimeres Lithiosilan im Festkérper.'?” Die Bildung von Dimeren
ist hier vermutlich durch Anwesenheit eines intramolekular koordinierenden (Amino-
methyl)henkels beglinstigt.

Neben dem Aggregationsverhalten von Lithiosilanen ist auch die Natur der Si—Li-Bindung
von grof3er Bedeutung, um die Inversion von Silylanionen zu verstehen. Es ist bis heute
nicht eindeutig geklart, ob die Bindung zwischen Silicium und Lithium besser durch eine
ionische oder eine kovalente Bindung beschrieben wird. Auch wenn die Polarisation der
Bindung aufgrund geringerer Elektronegativitatsdifferenz [AEN(C-Li)=1.5,
AEN(Si-Li)=0.7] deutlich niedriger anzunehmen ist als in Lithiumalkylen, wird ein
deutlicher ionischer Beitrag zur Bindung angenommen. So sind zwei Bindungssituationen
denkbar, namlich das Kontaktionenpaar und solvens-separierte lonenpaare. Ein
Kontaktionenpaar kann in NMR-spektroskopischen Untersuchungen zu 2°Si-%7Li-
Kopplungen fiihren®-%81 muss es jedoch nicht. So kann die Beobachtung bzw. das
Ausbleiben von Kopplungen nicht als einziges Kriterium fir die Bindungsart in Lésung
herangezogen werden. Mehr Aufschluss gibt an dieser Stelle das ’Li-NMR. Im Fall eines
solvens-separierten lonenpaares sollte die chemische Verschiebung stark von der Art des
Lésungsmittels und der Konzentration des Lithiosilans abhangen.
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2.3.2 Mechanismus der Inversion von Silylanionen

Erste Arbeiten zum Mechanismus der Enantiomerisierung von Silylanionen stammen von
LAMBERT et al.®’% Die Autoren beschreiben den Mechanismus als eine Inversion eines
freien Silylanions Q Giber einen trigonal-planaren Ubergangszustand R (Schema 26).

i R i i i
. O . ® . O4 . :
RZ\‘;Sl\L. - R2\‘)SI - \:SI\ Li -~ SI"'//R2 L-/SI(I“RZ
R RG @ R2 RS @ R 'R
E Q R ent-Q ent-E

R'-R® = Alkyl, Aryl

Schema 26: Enantiomerisierungsmechanismus von Lithiosilanen nach LAMBERT et al. iber einen trigonal
planaren Ubergangszustand R.[57:58!

Dabei ist zundchst eine Ablésung des Metalls von Lithiosilan E notwendig, um zum
solvens-separierten lonenpaar Q zu gelangen. Dazu muss das Kation durch einen weiteren
Donor koordinativ abgesattigt werden; es handelt sich also um eine bimolekulare
Reaktion. Da das Lésungsmittel im Falle von THF das Lithium absattigt und im grofien
Uberschuss vorhanden ist, kann diese Reaktion jedoch als pseudo-monomolekular
bezeichnet werden. Das ,freie“ Anion kann dann uber einen trigonal planaren
Ubergangszustand R invertieren, was zum solvens-separierten lonenpaar ent-Q fiihrt. Ein

weiterer denkbarer Mechanismus ist die Inversion unter Beteiligung eines zweiten
Lithiumkations (Schema 27).14"

[O)

Li . IT1 R\1 ® |T1 +® /R1 ® IT1 +Li@
R2“}Si\ .‘—_~ Li-:\-,Si"-Li — Li"-sSi"-Li = Li"-Si:,-/-Li = _/Si"w,Rz
3 L R2 4 S \ 'R? L~ M 3
R R3 R2 R3 R3 R
E S T ent-S ent-E

R'-R3 = Alkyl, Aryl
Schema 27: Enantiomerisierungsprozess unter Beteiligung eines zweiten Lithiumkations.4"

Umfangreiche Arbeiten aus dem eigenen Arbeitskreis von AUER beschéftigen sich mit der
Relevanz dieser und weiterer méglicher Mechanismen zur Enantiomerisierung von
Lithiosilanen." Jedoch konnte bis heute kein eindeutiger experimenteller Beweis fiir das
Vorliegen eines definierten Mechanismus gefunden werden. Daher finden sich in der
Literatur viele Arbeiten zur theoretischen Beschreibung von Inversionsbarrieren und die
Berechnung dieser mittels quantenchemischer Rechnungen.
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Die Inversionsbarriere von Silylanionen ist im Vergleich zu Carbanionen deutlich erhéht.
Dies lasst sichanhand der oben gezeigten Mechanismen leicht verdeutlichen. Beide haben
gemein, dass sie liber einen trigonal planaren Ubergangszustand (R und T) verlaufen. Im
Fall von Carbanionen kann im Grundzustand von einem sp3-hybridisierten Kohlenstoff und
im Ubergangszustand von einem sp?-hybridisierten ausgegangen werden. Die
Umorganisation des Systems kann hier also leicht durch eine Umhybridisierung des
carbanionischen Zentrums erreicht werden. Dies gilt jedoch nicht fir metallierte
Siliciumzentren, da Silicium, wie auch andere Elemente ab der dritten Periode im
Periodensystem, einen Hybridisierungdefekt aufweist.®™ Hybridisierung ist nur méglich,
wenn die erforderlichen Atomorbitale (s und p) in gleichen Raumbereichen lokalisiert sind
und die Orbitalsymmetrien zueinander passen. Aber der dritten Periode sind diese
Voraussetzungen fir eine Hybridisierung nicht mehr erfillt und die Elemente zeigen daher
den sogenannten Hybridisierungsdefekt.

3p-Atomorbital

R1 i@
|
Si
s\
R1
ol
St~R?
,/R3
\ ent-U

Abbildung 8: Schematische Darstellung einer Inversion eines Silylanions unter Vernachlédssigung der Kation-
Beteiligung.

Bedenkt man die elektronische Struktur von pyramidalen Silylanionen im Grundzustand,
so sollte das Orbital, welches das freie Elektronenpaar beinhaltet, entsprechend der BENT-
Regel’®8", hohen s-Charakter und die Bindungsorbitale zu den Substituenten hohen p-
Charakter besitzen. In einem trigonal-planaren Ubergangszustand jedoch trifft dies nicht
mehr zu. Das Orbital des freien Elektronenpaars hat signifikanten p-Charakter, was zu
einem erhdhten s-Charakter in den Bindungsorbitalen zu den restlichen Substituenten
fihrt. Ein trigonal-planarer Ubergangszustand ist daher fiir Carbanionen energetisch
glinstiger, da eine trigonal-planare Struktur durch eine sp?-Hybridisierung erreicht werden
kann. Im Falle von Silicium ist das nicht méglich, was die Umorganisation von einem
pyramidalen zu einem planaren System energetisch unglnstig macht und so die
Inversionsbarriere signifikant erhéht.
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Im Jahre 2002 untersuchten FLOCK und MARSCHNER den Einfluss der Substituenten auf die
Inversionsbarriere an metallierten Siliciumzentren mit Hilfe von DFT- und MP2-
Rechnungen (Tabelle 1).1%

Tabelle 1: Inversionsbarrieren von freien Silylanionen in Abhangigkeit der Substituenten nach FLock und
MARSCHNER. 62

© O 1S HO)
Si .Si ..Sij .Si
H\ ~ W ~ H\ ~ Me' ~
JoH H' Me md Me md Me
59 60 61 62
B3LYP/6-31+G(d) 110.0 125.5 151.9 203.8
MP2/6-31+G(d) 108.8 125.5 151.0 197.9

Interessant ist hier, dass sich die Inversionsbarriere mit steigender Anzahl an
Methylsubstituenten signifikant erhéht. Elektropositive Substituenten, wie Silylgruppen
hingegen senken laut den Autoren die Inversionsbarriere. Ahnliche Berechnungen wurden
im eigenen Arbeitskreis durch AUER durchgefiihrt. (6%

Tabelle 2: Mit DFT-Rechnungen ermittelte Inversionsbarrieren in Abhéngigkeit der Substituenten nach Auer
[B3LYP/6-31+G(d)].[

Si R F OH NH; SH CHs CCH SiHs Ph
Me\‘# ! R
W En [kJ-mol"] 213 190 162 161 151 110 107 101

Auch hier zeigte sich eine deutliche Abhéngigkeit der Inversionsbarriere des gewdahlten
Modellsystems von den Substituenten. Der Trend, welcher sich abzeichnet, ist dhnlich zu
den Untersuchungen von FLOCK und MARSCHNER. Je elektronegativer die Substituenten am
Siliciumzentrum, desto héher scheint die Inversionsbarriere zu sein. Nach der BENT-
Regell®61  gollten  elektronegative  Substituenten dazu fiihren, dass der
Hybridisierungsdefekt am Silicium verstarkt wird. Somit wird die Umorganisation des
Systems hin zu einem planaren Ubergangszustand energetisch ungiinstiger und die
Inversionsbarriere Ea vergrof3ert sich. Im Umkehrschluss bedeutet dies jedoch auch, dass
elektropositive Substituenten die Inversionsbarriere senken, wie die Rechnungen
ebenfalls unterstitzen.
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2.4 Funktionalisierte Silylanionen

2.4.1 Bindungssituation in heteroatomfunktionalisierten Silylanionen

Wahrend die Chemie von arylierten und alkylierten Silylanionen schon viele Jahrzehnte
Gegenstand der Forschung ist, ist das Gebiet der funktionalisierten Silylanionen deutlich
junger. Der Begriff funktionalisiert wird im Rahmen dieser Arbeit stehts synonym fir
heteroatomsubstituiert verwendet. Damit sind Silylanionen gemeint, die neben einem
Organylrest und dem Metall ein oder zwei Substituenten wie etwa Amino-, Alkoxy- oder
Halogensubstituenten beinhalten. Verbindungen dieser Klasse werden oft durch ihren
silylenoiden Charakter beschrieben (Schema 28).164-66]

a-Eliminierung - R\S_, M = Metall
“MX - X=NR, OR,Cl

|
R-Sli—X

M

X Y

Schema 28: Mdgliche a-Eliminierung funktionalisierter Silylanionen unter Bildung von Silylenen des Typs X.

Durch die direkte Nachbarschaft von Metall (meistens Alkalimetalle) und den
Heteroatomsubstituenten neigen diese Verbindungen zu a-Eliminierungen. Unter
Entstehung des entsprechenden Metallsalzes wird so das zugehdérige Silylen Y gebildet.
Diese Reaktivitat wird im Detail in Kapitel 2.4.2 am Beispiel alkoxyfunktionalisierter
Silylanionen weiter ausgefthrt.

2.4.2 Ubersicht literaturbekannter funktionalisierter Silylanionen

Die meisten Beispiele funktionalisierter Silylanionen fallen auf die Klasse der
aminofunktionalisierten Silylanionen zurlck. Die ersten stabilen Lithiosilane, welche
Aminofunktionalitdten beinhalteten stammen von TAMAO et al!®”%® |hnen gelang durch
Reduktion der entsprechenden Chlorsilane 63-65 mit elementarem Lithium die
Darstellung der Lithiosilane 9 und 66.

R Li R
. i L
Ph SII Cl THE, 0°C Ph SII Li
NEt, NEt,

R=Ph 63 R=Ph 9a

NEt, 64 NEt, 9b

Me 65 Me 66

Schema 29: Darstellung der ersten stabilen aminofunktionalisierten Lithiosilane nach TaMAo et al.17:68]

Die Autoren wahlten Aminosubstituenten fir die Funktionalisierung der Lithiosilane, da
diese stabil gegenuber intermolekularen Substitutionen sind und nicht der oben
beschriebenen a-Eliminierung unterlaufen. Einige Jahre spéater stellten KAWACHI und TAMAO
ihre Untersuchungen zur Struktur aminofunktionalisierter Lithiosilane in Lé6sung und im
Festkérper vor.®™ Dabei konnten sie fur die Lithiosilane 9a, 9b und 66 in
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29Gi-NMR-spektroskopischen Untersuchungen 1:1:1:1 Quartetts beobachten, was auf das
Vorliegen monomerer Strukturen in Loésung hindeutet. Wenig spéater konnten die
Molekulstrukturen weiterer aminofunktionalisierter Lithiosilane durch Arbeiten im
eigenen Arbeitskreis mittels Einkristallréntgenstrukturanalyse untersucht werden.®®® Es
war so moglich die Lithiosilane 9a und 9b zu kristallisieren (Schema 30). Auch hier wurden
die Lithiosilane Uber die direkte Reduktion von Chlorsilanen hergestellt. Interessant ist,
dass beide Chlorsilane 63 und 65 mindestens einen Phenylsubstituenten tragen, die
Spaltung jedoch stark temperaturabhéngig ist. Wahrend das intermediar gebildete Disilan
67 leicht durch Lithium gespalten wird, ist es erforderlich die Temperatur deutlich unter
0°C zu halten, da das Disilan 68 diese Spaltungsreaktion nicht unterlauft. Dies ist ein
wichtiges Beispiel dafiir, dass das Vorhandensein aromatischer Gruppen am Silicium nicht
immer eine erfolgreiche Disilanspaltung verspricht.

Ph Ph
Ph~Si~Si~Ph
T<0°C Et,N  NEt, T>0°C
67
Ph. ClI 4Li Ph. Li
si si
PR NEt, THF, T, 4h Pr 'NEt,
_2 LiCl
63 ! 9a
ELN NEY,
1
Ph~Si~Si~Ph
T>0°C Et,N NEt, %
68
Ph. Cl 4L Ph. Li
'si 'si
Et,N" NEt, THF, T.4h  Et,N’ NEt,
2 LiCl
64 9b

Schema 30: Synthese zweier aminofunktionalisierter Lithiosilane nach STROHMANN et a/.15%!

Auffallig ist, dass die Phenylgruppen in aminofunktionalisierten Lithiosilanen abknicken.
Genauer gesagt zeigen sie einen Torsionswinkel (Si—C~C,—C,) der signifikant unter den zu
erwartenden 180° liegt (Abbildung 9).1!
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Li
|
SiZ D
R ~—~=
Torsionswinkel Si-C;-C,—C,

R = Organyl, NR,

Abbildung 9: Abweichung des Torsionswinkel in Lithiosilanen schematisch (A) und anhand einer
literaturbekannten Molekiilstruktur eines Diaminolithiosilans nach STROHMANN et /.69

Dieses Abknicken eines Phenylsubstituenten kann nicht nur in aminofunktionalisierten
Silylanionen beobachtet werden, sondern auch in rein organylsubstituierten.”
Nichtsdestotrotz wird dieser Effekt durch das Vorhandensein von Aminogruppen
signifikant verstarkt. Experimentelle und theoretische Untersuchungen von STROHMANN
und DASCHLEIN aus dem eigenen Arbeitskreis haben eine mégliche Erklarung fir dieses
Phadnomen geliefert.[%

starke Pauli-Repulsion reduzierte Pauli-Repulsion
)( S ) S
\\Sié Si” @ g
R“4 RS
R R

R = Organyl, NR,

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Grenzorbitale eines hypothetischen planaren Systems (links) und
eines abgeknickten Systems (rechts) nach STROHMANN und DAsCHLEIN. Dargestellt sind das HOMO des
Lithiosilans sowie das HOMO des Aromaten. [

Das Abknicken lasst sich demnach als Konsequenz der Pauli-Repulsion zwischen dem
HOMO (3s) des Lithiosilans und dem HOMO des Aromaten erklaren. Durch das Abknicken
des Aromaten und einer zuséatzlichen Deformation des Grenzorbitals am Aromaten kann
die Repulsion zwischen diesen besetzten Orbitalen minimiert werden. Dabei verkleinert
sich der Orbitallappen oberhalb des Aromaten, welcher auf der gleichen Seite des HOMOs
liegt und der Teil unterhalb wird vergréf3ert. Dies veranschaulicht auch den Einfluss der
Aminosubstituenten auf das Abknicken aromatischer Gruppen. Durch die elektronegativen
Substituenten wird — gemaB der BENT-Regel!®*®'! — der s-Charakter im HOMO erhéht, was
die Pauli-Repulsion weiter verstarkt. Daher knicken diese Systeme starker ab als rein
organylsubstituierte Lithiosilane. Laut den Autoren ist dieses Phdnomen auch in allen
héheren Homologen der Gruppe 14 des Periodensystems zu beobachten.
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Wahrend alle bisher vorgestellten aminofunktionalisierten Lithiosilane durch direkte
Reduktion der entsprechenden Chlorsilane hergestellt wurden, zeigten ZIRNGAST et al. eine
weitere Syntheseroute fir derartige Verbindungen auf./’"

SiMes t SiMes
ELN-Si-SiMe; ——2BY » £ N-Si-K
2Nt 8 _1BuOSiMe; 25T
SiMe; SiMe;
69 70
Et,N E'Eté'm KOBu Et,N SNEE
LN=SI7SIMes - Tig osiMe; . TN
SiMe; SiMe,
71 72

Schema 31: Synthese der aminofunktionalisierten Kaliumsilanide 70 und 72 durch nukleophile Si-Si-
Bindungsspaltung nach ZIRNGAST et al.’!

Durch nukleophile Si-Si-Bindungsspaltung in den aminosubstituierten Oligosilanen 69
und 71 mit KOBu konnten die einfach und zweifach aminofunktionalisierten

Kaliumsilanide 70 und 72 erhalten werden. Dies stellt das erste Beispiel fiir die Synthese
eines aminofunktionalisierten Silylanions tGber die nukleophile Bindungspaltung dar.

Ein weiteres interessantes Beispiel eines aminofunktionalisierten Lithiosilans stammt von
PopowskiI et al.lV? Sie setzten die (disilylamino)-funktionalisierten Chlorsilane 73 und 74 in
einer direkten Reduktion mit Lithium zu den entsprechenden Lithiosilanen 75 und 76 um.
Anders alsin den bisher vorgestellten Beispielen tragen die Stickstoffzentren jedoch keine
organischen Reste, sondern weitere Silylgruppen.

M93Si\N/SiMe3 Me3Si\N/SiMe3
Ph—Si-Cl 4 Li Ph—Si—Li
! THF, —-78°C, 4 h ! H
R —LiCl R
R= Ph 73 R= Ph 75
(Me3Si),N 74 (Me3Si),N 76

Schema 32: Synthese der (disilylamino)-funktionalisierten Lithiosilane nach Porowski et a/l’?

Neben den aminofunktionalisierten Silylanionen sind in der Literatur auch einige
alkoxyfunktionalisierte Beispiele bekannt.

Das erste Beispiel eines alkoxyfunktionalisierten Silylanions stammt von WATANABE et
al’374 aus dem Jahre 1977 und stellt vermutlich das erste lberhaupt hergestellte
funktionalisierte Silylanion dar.
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Me(l) OMe NaOM (l)Me
Me-Si-Si-Me ——-"“=  Me—Si—Na
R R R
R=Me 77 R=Me 79

OMe 78 OMe 80

Schema 33: Darstellung der alkoxyfunktionalisierten Natriumsilanide nach WATANABE et a/.[73.74

Interessant an dieser Arbeit ist, dass die Anionen 79 und 80 durch Si—Si-Bindungsspaltung
der entsprechenden Disilane erzielt wurden. Das wohl bekannteste Beispiel
alkoxyfunktionalisierter Lithiosilane stammt von TAMAO und KAWACHI aus dem Jahr
1995.164%% Gje stellten durch einen Zinn-Lithium-Austausch aus dem Stannylsilan 81 das
funktionalisierte Lithiosilan (‘Butoxy)diphenylsilyllithium (82) her.

OBu , OBu ) ,Li@
L "BulLi T Ph.Sic | ®
Ph—Si—-SnMej, > Ph=Si—-Li = 291N ~—> Ph,Si—Li
I THF, -78°C, 3 h I OBu h
Ph NBuSnM Ph 0B
81 - Busnivies 82 82a 82k
THF "BuLi, TMEDA
Me S|C| o ’
3 0°C,2h 0°C,2h
(ID’Bu tBu(l) IIDh ”I?u
Ph—SIi—SiMe3 Ph—SIi-SIi—Li Ph—SIi—Li
Ph Ph Ph Ph
83 84 85

Schema 34: Synthese und Reaktivitat des alkoxyfunktionalisierten Lithiosilans 82 nach Tamao und KAWACH!.[4

Inihren Untersuchungen befassten sich die Autoren hauptsachlich mit der Reaktivitat des
Lithiosilans 82 wund seinem silylenoiden Charakter. Die Abfangreaktion mit
Chlortrimethylsilan fihrt geméa den Erwartungen zum Disilan 83. Interessant ist jedoch
die Reaktivitat des Lithiosilans 82 gegentiber Nukleophilen. Entgegen des herkémmlichen
Verstandnisses kann am anionischen Siliciumzentrum mit Nukleophilen wie "BulLi die
Alkoxygruppe substituiert werden. AuBerdem konnten die Autoren bei Erwdrmen der
Reaktionslésung eine intermolekulare Substitution unter Bildung des Lithiosilans 84
beobachten. Die Verbindung zeigt somit nukleophilen Charakter gegenuber Chlorsilanen,
aber auch elektrophilen Charakter gegeniber Nukleophilen. Eben dies bezeichnen die
Autoren als ambiphile Reaktivitat dieser Verbindungsklasse. Eine elektronische Erklarung
liefert gemaf3 TAMAO und KAWACHI die Betrachtung der Resonanzstrukturen 82a und 82b.
Wahrend Resonanzstruktur 82a die erwartete nukleophile Reaktivitat Gber das anionische
Siliciumzentrum widerspiegelt, erklart Struktur 82b den elektrophilen Charakter. Eine
verstarkte Wechselwirkung zwischen Sauerstoff und Lithium fihrt zu einem positiveren
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Siliciumzentrum, welches eher vermag mit Nukleophilen zu reagieren. Interessant ist
ebenso, dass keine Bildung des Diphenylsilylens unter Eliminierung des Lithiumalkoholats
beobachtet wurde. DarGiberhinaus gelang KAWACHI und TAMAO ein Jahr spéater die Synthese
eines zweifach funnktionalisierten Lithiosilans 87.%!

QfBu Al QfBu fBu(I) cIJfBu

Ph—Si-ClI - > Ph-Si—Li + Ph-Si-Si-Ph
o'Bu THF’_(LC?"‘ n O'Bu BuO OBu
86 87 88

% Selbstkondensation

fBuq (I)tBu
tBuO—SIi—SIi—Li
Ph Ph
89

Schema 35: Darstellung des zweifach alkoxyfunktionalisierten Lithiosilans 87 nach KawacHI und Tamao.73!

Durch die direkte Reduktion des Dialkoxychlorsilans 86 mit Lithiummetall in THF konnten
sie das Lithiosilan 87 herstellen. Dabei entstand in geringen Mengen von 11% das
symmetrische Disilan 88, welches scheinbar nicht wieder gespalten wurde.
Interessanterweise konnte die intermolekulare Selbstkondensation, wie sie fir Lithiosilan
82 beschrieben wurde, hier nicht beobachtet werden. Daraus schlossen die Autoren, dass
das zweifach funktionalisierte Alkoxysilyllithium 87 deutlich weniger silylenoiden
Charakter besitzt, als das einfach funktionalisierte 82.

Wenige Jahre spater stellten auch LIKHAR et al. ein alkoxyfunktionalisiertes Oligosilanid
her.’®! Im Gegensatz zu den Arbeiten von TAMAO nutzten sie die nukleophile Si-—Si-
Bindungsspaltung mittels KO'Bu.

. , i SiM
18]Krone-6 K—Z‘Iiv'g:n KO'Bu, [18]Krone-6 S'—SS""—\A(::A KO'By MMZS—SSI"—S';'I—:s
{[18]Krone-6}-K-§i~OMe Toluol, Rt CeRITRENE TR Rt VYIS
SiMe; SiMe; Me3Si SiMes
90 91 92

[18]Krone-6 = 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecan
Schema 36: Darstellung von Oligosilaniden nach LIKHAR et al.l7®

Die Autoren setzten das Oligosilan 91 mit KOBu unter verschiedenen Bedingungen um und
konnten in Abhangigkeit dieser eine unterschiedliche Produktbildung beobachten.
Wahrend die Reaktion in Toluol unter Zusatz des stark koordinierenden Liganden
[18]Krone-6 zur Bildung des alkoxyfunktionalisierten Kaliumsilanids 90 fihrt, kommt es in
THF ohne Zuséatze zu einer Selbstkondensation unter Bildung des Kaliumsilanids 92.
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2.5 Anionische Polymerisation von Olefinen

Nach der Definition der IUPAC ist eine anionische Polymerisation eine ionische
Polymerisationsreaktion, in der die aktiven Zentren anionisch sind.’” Dabei fligen die
Autoren der Definition hinzu, dass die Anionen vermégen frei, gepaart oder aggregiert
vorzuliegen. Die anionische Polymerisation ist, wie die meisten Kettenreaktionen,
charakterisiert durch drei Stufen: Initiation, Propagation und Termination.” Diese sind in
Schema 37 anhand der anionischen Polymerisation eines Olefins dargestellt.

M@
JL Initiation .0
R-M + —— R
R1 R2 R1 RZ
Z AA AB
e R' R2
.© , .©
R/>\ 2 . n ﬂ\ Propagation RN%-/ M@
R' R R" "R? R! R2
AB AA AC
R1 R2 R1 R2
w © o + @ Termination R % £
) R R M R' R®
AC AD AE
R = Nukleophil

R', R? = Organyl

Schema 37: Schematische Darstellung der Initiation, Propagation und Termination einer anionischen
Polymerisation eines Olefins.[7!

Die /nitiation erfolgt durch nukleophile Addition eines Initiatormolekiils Z an das erste
Monomer AA unter Bildung des Anions AB. Auch wenn die Initiation in der anionischen
Polymerisation ebenso lber Elektronentransferreaktionen geschehen kann, wird aufgrund
der Relevanz fiur diese Arbeit hier lediglich die nukleophile Addition beschrieben. Das
Anion AB fuhrt dann in der Propagation zu weiteren nukleophilen Additionen an n
Monomereinheiten unter Bildung der Polymerkette AC. Die Termination erfolgt durch
Reaktion mit einem Elektrophil AD unter Bildung der abgeschlossenen Polymerkette AE.
An dieser Stelle sei angemerkt, dass die wachsenden Polymerketten, da sie Carbanionen
mit einem Metallkation als Gegenion sind, in verschiedenster Form vorliegen kénnen.
Analog zum Aggregationsverhalten von Lithiumalkylen in Lésung®-52, kénnen auch die
anionischen Polymerketten verschiedene Aggregationsformen annehmen (Schema 38).
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QO @
(R-M)_ nR-M NR' M  =—— nRe[MLn]@) S nR®+nM

AF z AG AH Al

Schema 38: Mégliche Formen der anionischen Polymerketten in Lésung.

Diese kdnnen sowohl als aggregierte Spezies des Typs AF, als auch in nicht-aggregierter
Form Z vorliegen. Bei nicht-aggregierten anionischen Polymerenden sind aufierdem die
Formen AG, AH und Al zu beachten. Wahrend es zur Ausbildung von Kontaktionenpaaren
des Typs AG kommen kann, sind in Donorlésungsmitteln auch solvens-separierte
lonenpaare des Typs AH denkbar. Dariiber hinaus kénnen beide lonen auch frei ohne
jeglichen Kontakt zueinander vorliegen (Al). Im Folgenden sollen einige wichtige Aspekte
der anionischen Polymerisation genauer beleuchtet werden.

Im Jahre 1956 berichtete SzwARC von der sogenannten ,lebenden Polymerisation®./”®!
Diese unterscheidet sich von herkémmlichen Polymerisationsreaktionen durch das
Ausbleiben von unkontrollierten Terminations- und Kettentransferreaktionen. Eine
Terminationsreaktion ist jegliche Art chemischer Reaktion, in der eine propagierende
Spezies (z. B. der Art AC) irreversibel in eine nicht-propagierende Spezies umgewandelt
wird, ohne dabei eine neue propagierende Spezies zu bilden. Das Kettenwachstum endet
somit an dieser Stelle. Im Gegensatz zu normalen Polymerisationen findet dieser Prozess
in der lebenden anionischen Polymerisation nicht spontan statt, sondern lediglich durch
gezielte Termination, beispielsweise durch Zusatz eines Elektrophils oder einer Brgnsted-
Séaure. Dazu schreibt SZWARC:

» The difference between the normal termination process (...) and the killing process lies in
the unavoidable character of the former reaction, whereas the latter takes place at the
time chosen freely by the experimenter. «7%

Daruber hinaus generiert in einer lebenden Polymerisation jedes Initiatormolekdl eine
Polymerkette. Daraus folgt, dass idealerweise jede Polymerkette zum gleichen Zeitpunkt
beginnt zu wachsen und die Propagation aller Ketten gleich schnell verlauft. Ist sdmtliches
vorhandenes Monomer verbraucht, so wachsen die Ketten nicht weiter, sie enthalten
jedoch alle ,,lebende” anionische Zentren als Kettenende. Diese anionischen Kettenenden
kébnnen — so beschreibt es SzwARC — theoretisch fur einen unbestimmten Zeitraum
weiterhin existieren und durch Zugabe weiterer Molekiile des Monomers fortgesetzt
werden. Dazu schreibt er:

» (...), if the supply of monomer is exhausted the growth is interrupted, although the living
ends are potentially able to grow further if an additional amount of monomer is
available. «®

Einer der entscheidenden Faktoren fir die Eigenschaften eines erhaltenen Polymers ist
das Molekulargewicht. Besonders wiinschenswert ist eine enge Molmassenverteilung, das
heif3t, dass im Idealfall alle Polymerketten die gleiche Ladnge und somit auch Molmasse
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aufweisen.’® Dazu ist es erforderlich, dass die Initiation gleich schnell bzw. schneller
ablauft als die Propagation. So haben alle Polymerketten die gleiche Zeit zum Wachsen
und das eingesetzte Monomer wird gleichmaBig verbraucht. Dies unterstreicht die
Notwendigkeit der addquaten Initiatorwahl.

Fir die anionische Polymerisation von Olefinen kann eine Reihe verschiedenster
Initiatoren eingesetzt werden. Auch hier soll lediglich auf die Initiation durch nukleophile
Addition eingegangen werden. Was somit alle Initiatoren gemeinsam haben, ist der stark
nukleophile Charakter. Die mit Abstand am héaufigsten verwendeten Initiatoren sind
einfache Alkyllithium-Reagenzien wie "Butyllithium oder **“Butyllithium."8 Generell gilt
far Alkyllithium-Initiatoren, dass die Reaktivitat mit sinkendem Aggregationsgrad steigt
und somit die Initiation schneller ablauft. Daher werden Reaktionen mit diesen Initiatoren
haufig geringe Mengen Lewis-Basen zugesetzt oder die Temperatur erh6ht.® Dariiber
hinaus kénnen auch funktionalisierte Initiatoren eingesetzt werden. Jede Polymerkette
des so erhaltenen Polymers tragt schlussendlich eine funktionelle Gruppe, welche mit
dem Initiator eingefiihrt wird. Dabei gilt allerdings zu beachten, dass die funktionelle
Gruppe in Gegenwart von stark basischen und stark nukleophilen Reagenzien wie
Lithiumalkylen oder anderen stabil sein muss. Daher werden funktionelle Gruppen im
Initiator oft vor Einsatz durch Derivatisierung geschutzt und im Anschluss wieder
entschitzt.”® Eine Auswahl funktionalisierter Initiatoren ist in Abbildung 11 dargestellt.

. Me
Li O._:
Li Me/ tBU
OEt
L.\/\/\/\ 95
! O Me
N Me
oA ’
Me3S| SlMe3 94 LI/\/\/\/O\SI\
93 Me/ By
96

Abbildung 11: Auswahl funktionalisierter Initiatoren fir die anionische Polymerisation von Olefinen, darunter
4-Bis(trimethylsilyl)aminophenyllithium (93), 6-Lithiohexylacetaldehydacetal (94), 3-(‘Butyldimethylsiloxy)-
propyllithium (95) und 6-(‘Butyldimethylsiloxy)hexyllithium (96).178.81

Alle diese funktionalisierten Initiatoren haben gemein, dass vor einer nachtraglichen
Funktionalisierung stets eine Entschiutzung der funktionellen Gruppe erfolgen muss. Eine
weitere gebrauchliche Klasse von Initiatoren basiert auf 1,1-Diphenylethen. Diese
Initiatoren sind besonders geeignet fur die Polymerisation von Styrol- und Dien-
Monomeren, welche weniger stabile Carbanionen bilden. 7882
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AJ AK
FG = funktionelle Gruppe

Schema 39: Darstellung 1,1-Diphenylethen-basierter Initiatoren fiir die anionische Polymerisation.8?

Durch Addition von Nukleophilen, wie "Butyllithium an 1,1-Diphenylethen kann der
Initiator AK hergestellt werden. Dies bietet dariber hinaus eine Méglichkeit den Initiator
zu funktionalisieren, indem funktionelle Gruppen an den Phenylringen angebracht werden.
Generell gilt bei der Wahl des Initiators zu beachten, dass eine zu hohe Reaktivitat zu
moglichen Nebenreaktionen fiihren kann, wahrend eine zu geringe Reaktivitat zu einer zu
langsamen Initiation und damit einer breiten Molmassenverteilung fiihrt.!®?
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3 Zielsetzung

Wahrend die Darstellung und Verwendung von Lithiumalkylen in kommerziellem Maf3stab
seit vielen Jahrzehnten Alltag ist, zeigt die Chemie der homologen Silylanionen nach wie
vor deutliches Entwicklungspotential. Es hat sich in vielen experimentellen und
theoretischen Arbeiten der letzten Jahrzehnte herausgestellt, dass sich das chemische
Verhalten und die Eigenschaften von Silylanionen deutlich von denen der Carbanionen
unterscheiden. Darunter zahlt beispielsweise die Eigenschaft von hohen
Inversionsbarrieren der metallierten Siliciumzentren, welche es ermdglichen
enantiomerenangereicherte Silylanionen darzustellen, ohne einen Verlust der
Stereoinformation am Siliciumzentrum zu unterlaufen. Im Folgenden werden die drei
zentralen Fragestellungen, welche im Rahmen dieser Arbeit beantwortet werden sollen,
kurz zusammengefasst.

Gibt es einen Einfluss des Metallkations auf die konfigurative Stabilitdt von chiralen
Silylanionen?

Das primare Ziel dieser Arbeit ist die Darstellung eines enantiomerenreinen
Kaliumsilanids zur Untersuchung des Metalleinflusses auf die Inversion von Silylanionen.
Samtliche experimentelle Untersuchungen
h<_* IID_h F|>h zur konfigurativen Stabilitat, die bis heute in
wSi N —>  Ph—Si-Si-Me . ) ) )

Mgh/ Ve der Literatur zu finden sind, beschrinken
'\O sich auf Lithium als Gegenion. Es ist jedoch

97 44

Synthetischer Zugang? einen entscheidenden Einfluss auf die

zu erwarten, dass die Natur des Kations

Einfluss des Kations auf die Inversion? Inversionsbarriere von Silylanionen ausiibt.

Um diese Untersuchungen zu ermdéglichen,
Inversionsmechanimus? soll ein Zugang ZU einem
Abbildung 12: Zentrale Fragestellungen zu den enantiomerenreinen  Silylanion  geschaffen
geplanten Untersuchungen zum Metalleinfluss auf werden, welches ein schweres Alkalimetall
die konfigurative Stabilitat von Silylanionen. als Gegenion beinhaltet. Als geeignetes
Gegenion erscheint dabei Kalium, da es in vielen kommerziell erhaltlichen Reagenzien
verflgbar ist. Ausgehend von dem enantiomerenreinen Kaliumsilanid sollen anschlie3end
Untersuchungen zur konfigurativen Stabilitdt dieser Verbindungsklasse durchgefiihrt
werden. Dabei stehen vor allem auBBere Faktoren wie die Temperatur, Konzentration oder
koordinierende Additive fir das Kation im Fokus. Quantenchemische Berechnungen zur
Inversionsbarriere sollen dabei erganzend eingesetzt werden, um Informationen tber den
Einfluss der Substituenten am Siliciumzentrum zu erhalten. Dazu ist ein geeignetes
Modellsystem zu entwickeln, welches unter Berlcksichtigung des Inversions-
mechanismus verlassliche Werte fur die Inversionsbarrieren liefert. Im Fokus dieser

Untersuchungen steht vor allem die Variation der Substituenteneigenschaften zur
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Stabilisierung oder Destabilisierung der negativen Ladung und dem damit einhergehenden
Einfluss auf die Inversion.

Kénnen Aminosubstituenten fir die universelle Funktionalisierung von Silylanionen
verwendet werden und gibt es Einfliisse auf die Strukturbildung?

Chirale Information Yo' dem Hintergrund des heutzutage hohen Bedarfs

R3\N/R4 an funktionalisierten Molekiilen und Vorlaufern fiir
R1-Si—M Funktionelle Gruppen organische Synthesen, neuartige Materialien oder
|'Q2 Oberflachen und vielen weiteren Anwendungen, soll
AL Folgetransformationen im Rahmen dieser Arbeit ein universell einsetzbarer
R', R? = Ph, NR, R%, R* = Organyl Zugang zu funktionalisierten Silylanionen ausgebaut

M = Metall werden. Silylanionen werden in der praparativen

Abbildung 13: Funktionalisierung von oOrganischen Chemie haufig als nukleophile
Silylanionen dber Aminosubstituenten. Silylierungsreagenzien eingesetzt, wie beispiels-
weise das aminofunktionalisierte TAMAO-Reagenz. Eine Funktionalisierung dieser nukleo-
philen Reagenzien sollte somit einen Zugang zu Folgereaktionen bieten bzw. die
Moglichkeit schaffen weitere reaktive Gruppen in die Zielmolekiile einzubauen. Dazu
zdhlen vor allem der Einbau von chiraler R3 R4 R R*

Informf.;ltion Uber den Amino?ubstituenten sow?e R1—gli—C| Reduktion R1—S'}ji—M
der Einbau anderer reaktiver Gruppen. Die Il?z R' R2 = Ph, NR, Il?z
Méglichkeit zum Einbau funktioneller Gruppen und R3, R*= Organyl

vor allem die Reaktivitdt der Si—N-Bindungen AM M = Metall AL

selbst ermoglichen dabei eine reichhaltige gchema 40: Geplante Darstellung amino-
Folgechemie. Die Darstellung der funktionalisierter Silylanionen.
funktionalisierten Silylanionen soll vorrangig tiber die direkte Reduktion der entsprechend
funktionalisierten Chlorsilanvorstufen erfolgen, woraus sich zunachst die Notwendigkeit
ergibt den synthetischen Zugang zur gezielten Darstellung von aminofunktionalisierten
Chlorsilanen des Typs AM, welcher erstmals systematisch durch WANNAGAT erschlossen
wurde, zu erweitern. Kristallographische Untersuchungen in Kombination mit
quantenchemischen Berechnungen zu den aminofunktionalisierten Lithiosilanen sollen
dann genutzt werden um Informationen Uber die Strukturbildung und die Reaktivitat der
aminofunktionalisierten Silylanionen zu erhalten.

Nach welchem Mechanismus verlduft die Addition von metallorganischen Reagenzien an
die C-C-Doppelbindung von Olefinen und kann diese Reaktivitat zur Anwendung in
Polymerisationsreaktionen genutzt werden?

Die Reaktivitat verschiedenster metallorganischer Reagenzien gegeniber Olefinen wird
seit vielen Jahren fiir Carbometallierungen, Aminometallierungen oder Silylierungen von
C—C-Doppelbindungen sowie fir die Initiation anionischer Polymerisationsreaktionen
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genutzt. Der Zugang zu enantiomerenreinen Silylanionen soll dazu genutzt werden die
Additionsreaktion von metallorganischen Reagenzien an Olefine mit Hilfe einer
stereochemischen Sonde zu untersuchen. Die stereochemische Information am
nukleophilen Siliciumzentrum soll dabei verwendet werden, um Informationen (iber den
Reaktionsmechanismus zu erlangen.

M Stereochemischer Verlauf?
Mev SN Me\S{P*h [
JL Ph AN M >[ '~ Enantiomerenanalytik?
R" O R? T ROR?
AA AO Reaktionsmechanismus?
R', R? = Organyl
M = Alkalimetall

Schema 41: Zentrale Fragestellungen zu den Untersuchungen der Addition von metallorganischen Reagenzien
an Olefine mit enantiomerenreinen Silylanionen AN als stereochemische Sonde.

Zur Untersuchung dieser Reaktivitdt kénnen vor allem NMR-Untersuchungen sowie
Einkristallréntgenstrukturanalysen von reaktiven Intermediaten herangezogen werden.
Sofern die Reaktivitat von Silylanionen gegentiber Olefinen eine Addition ermdglicht, soll
dies genutzt werden um mit Hilfe der im vorigen Teil dargestellten aminofunktionalisierten
Silylanionen Initiatoren fiir die anionische Polymerisation von Olefinen darzustellen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Darstellung eines enantiomerenangereicherten Kalium-
silanids

Die Ubersicht zu literaturbekannten Arbeiten iiber enantiomerenreine Alkalimetallsilanide
(vgl. Kapitel 2.2) beschranken sich stets auf Lithiosilane. Da es jedoch naheliegend
scheint, dass die Natur des Metallkations einen erheblichen Einfluss auf eine der
wichtigsten Eigenschaften chiraler Silylanionen — die konfigurative Stabilitat — hat, soll im
ersten Teil dieser Arbeit die Darstellung des ersten hoch enantiomerenangereicherten
Kaliumsilanids beschrieben werden. Im Anschluss werden die so ermdéglichten
Untersuchungen zum  Racemisierungsmechanismus dieser Verbindungsklasse
vorgestellt.

4.1.1 Darstellung der zentralen Eduktsysteme

Die Darstellung des ersten zentralen Eduktdisilans 44 kann tber zwei Syntheserouten, mit
je drei Stufen, erfolgen. Die erste Synthesemdglichkeit (vgl. Schema 42) geht von
kommerziell erhaltlichem (Chlormethyl)dichlormethylsilan (98) aus, welches mit einem
Phenyl-Grignard zum chiralen Chlorsilan 99 umgesetzt wird. In einer separaten Reaktion
wird ebenfalls kommerziell erhéltliches Chlormethyldiphenylsilan (100) zum
entsprechenden Lithiosilan reduziert und anschliefBend in einer Salzmetathesereaktion
mit [Mg(THF)4]Br, zum analogen Silyl-Grignard umgesetzt.

Cl._Cl  pPhmgBr Ph_ Cl
si ———— —
Me” N—cl 0°C=oRt " N—j
Et,0 , N
98 —MgCIBr 929 Ph\S'/SIMePhZ H Ph_ _,SiMeth
T40°C, THF e g Reflux Me/SI¥N: >
o -MgBrCl Toluol
1)2Li,0°C 101 _CcHpNCI 44
2.) [Mg(THF),]Br,
Ph,MeSiCl —40°C
THF
100 -LiCl

Schema 42: Darstellung des zentralen Disilans 44 in einer dreistufigen Synthese nach Augr.!"

Dieser Silyl-Grignard wird anschlief3end /n situ mit dem zuvor dargestellten Chlorsilan 99
zum Disilan 101 umgesetzt. Die Salzmetathese mit [Mg(THF).Br; ist zwingend
erforderlich, da sonst die Substitution am Silicium mit einer Substitution an der
(Chlormethyl)gruppe konkurriert und ein Produktgemisch erhalten wird. Das
(Chlormethyl)disilan 101 wird dann in einer Aminierungsreaktion mit einem Uberschuss
Piperidin in Toluol zum Ruckfluss erhitzt, was das gewlinschte Disilan 44 liefert. So konnte
im Rahmen dieser Arbeit das Disilan 44 in einer Gesamtausbeute von 45% dargestellt
werden.
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Eine alternative Méglichkeit zur Darstellung von Disilan 44 bietet die Verwendung von
(Chlormethyl)dichlormethylsilan (98), welches mit zwei Aquivalenten Grignardreagenz
zum (Chlormethyl)silan 102 umgesetzt wird.

()

1.) 2 Li
N .
Cl{_Cl  2phmgBr Ph_ Ph H Ph_ .Ph 2.) 2.2 PhoMeSiCl Ph_ ,SiMePh;
Si — =, i e ——— Si o Si
Me/ LCI 0 C, Etzo Me/ LCl Reflux Me/ LN -78 C, THF Me/ LN
—-MgCIBr Toluol —-Ph3SiMe : :
98 102 —CsH1oNCl 14 44

Schema 43: Darstellung des zentralen Eduktdisilans 44 U(ber eine reduktive Si-C-Spaltung des
(Aminomethyl)silans 14 nach AueRr.[4"

Eine nachfolgende Aminierung des (Chlormethyl)henkels mit Piperidin liefert das
(Aminomethyl)silan 14. Eine reduktive Si—-C-Bindungsspaltung gefolgt von einer
anschlieBenden Reaktion mit Chlormethyldiphenylsilan liefert das Disilan 44. Die
Trennung der Enantiomere von 44 kann Uber eine Derivatisierung in diastereomere Salze
unter Einsatz von (#)-Mandelsaure erfolgen (vgl. Schema 44).

Racematspaltung durch Freisetzung der
Kristallisation (5x) enantiomerenreinen Verbindung
Ph_ SiMePh, SiMePh ® SiMePh
S i > i ? OH O 2N NaOH 4 ?
Me N > At .H O _—— -
Mel;hl ¥/N > Ph/'\COO 2 -NaCgH;03 MeI;hl N—N >
(rac)-44 H -H,0
] (R)-44-(R)-103-H,0 (R)-44
H,O/Et,O .
)O\H RT Ssl.lMeth OH o
L o | -H20
Ph COOH PrRAel L/Nj > Ph)\COO
(R)-103 H

(S)-44-(R)-103-H,0

Schema 44: Racematspaltung von Disilan 44 uber die Derivatisierung zu den diastereomeren Salzen
(R)-44-(R)-103-H20 und (S)-44-(R)-103-H20 mit (R)-Mandelsdure (103) und anschliefender
diastereoselektiver Kristallisation nach AUER.!4"

Dazu wird das Disilan (rac)-44 mit (R)-Mandelsaure (103) unter nicht inerten Bedingungen
in Diethylether umgesetzt. Nach Verdampfen des Lésungsmittels erhalt man das like-
Diastereomer in einkristalliner Form, wahrend das wnlike-Diastereomer als viskoses Ol
zuruckbleibt. Die Trennung der Diastereomere erfolgt dann durch Abtrennung der Kristalle
vom verbleibenden Ol. An dieser Stelle sei angemerkt, dass die Durchfiihrung der
Racematspaltung zwingend unter nicht inerten Bedingungen (nicht getrockneter
Diethylether) erfolgen muss, da ein Aquivalent Wasser in die Kristallstruktur von
(R)-44-(R)-103-H,0 eingebaut ist und diese durch die Ausbildung von
Wasserstoffbrickenbindungen stiitzt. Nach einem Kristallisationsschritt und Freisetzen

38



Ergebnisse und Diskussion

des enantiomerenangereicherten Disilans mit NaOH erhalt man einen e.r.-Wert von 86:14.
Durch funfmaliges Wiederholen dieses Prozesses gelangt man schlussendlich zu dem
enantiomerenreinen Disilan 44 mit einem e.r.-Wert von 299:1.

Das zweite Eduktdisilan 45, welches flr die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit eine
zentrale Rolle spielt, kann ebenfalls Gber zwei Syntheserouten dargestellt werden. Zum
einen kann dazu das zuvor vorgestellte Disilan 44 reduktiv mit Lithiummetall gespalten
und anschlief;end mit MesSiCl umgesetzt werden.

1.) 2 Li 1.) 2 Li
Ph\S,SiMeth 2.) 2.2 Me;SiCl Ph\s_,SiMes 2.) 2.2 Me;SiCl Ph‘s“Ph
| > ] - i
Me~ “—N ) -78 °C, THF MeT N—N -78°C, THF  Me" —N )
—Ph,MeSiSiMe; —PhSiMe;
44 -2 LiCl 45 -2 LiCl 14
68% 82%

Schema 45: Darstellung des zentralen Eduktdisilans 1,2,2,2-Tetramethyl-1-phenyl-1-(piperidinomethyl)-
disilan (45).

Eine alternative Mdéglichkeit bietet die reduktive Spaltung der Si—-C-Bindung in Silan 14
und eine anschlieBende Umsetzung mit MesSiCl. Mittels dieser Darstellungsmethoden
konnte das Disilan 45 mit einer Gesamtausbeute von 68% bzw. 82% erhalten werden. Zu
beachten gilt jedoch, dass die Synthese lUber die reduktive Si—-C-Spaltung von Silan 14
stets zu dem racemischen Disilan 45 fihrt und nicht zur Darstellung einer
enantiomerenreinen Form genutzt werden kann. Um das Disilan 45 in enantiomerenreiner
Form zu erhalten, kann lediglich die reduktive Disilanspaltung des enantiomerenreinen
Disilans 44 genutzt werden.

. 1.)2Li .
;‘Meph2 2.) 2.2 Me3SiCl §i|M63
Me'' 4 LN: > -78 °C, THF Me''y \_N: >
Ph ~Ph,MeSiSiMe; Ph
(S)-44 -2 LiCl (S)-45 €.r.299:1 (49%)
(R)-44 (R)-45 €.r.>99:1 (50%)

Schema 46: Darstellung des enantiomerenreinen Eduktdisilans 45 liber die reduktive Disilanspaltung von 44.

Hier gilt es stets zu beachten, dass die Temperatur wahrend der Reduktion—78 °C nicht
Uberschreitet, um eine Racemisierung des /n situgebildeten Lithiosilans zu vermeiden. Auf
diese Weise konnte das das Disilan (S5)-45 mit einer Gesamtausbeute von 49% und das
Disilan (R)-45 mit 50% dargestellt werden. Beide wurden im Enantiomerenverhéltnis von
e.r.=99:1 erhalten.
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4.1.2 Reduktive Si—-Si-Bindungsspaltung durch KCg

Die reduktive Si—Si-Bindungsspaltung mit Lithiummetall ist mitunter eine der gangigsten
Methoden zur Darstellung von Lithiosilanen. Wahrend die Redoxpotentiale von
Lithiummetall (-3.04 V gg. SHE)?”) und Kaliummetall (-2.92 V gg. SHE)®?” relativ &hnlich
sind, ist es jedoch keine gangige Praxis Kaliummetall direkt als Reduktionsmittel
einzusetzen. Vielmehr wird zur Reduktion haufig Kaliumgraphit (KCs) verwendet. Eine
reduktive Spaltung von Si—Si-Bindungen und sogar die direkte Reduktion von Chlorsilanen
mit KCs ist in THF mdglich, wie bereits zuvor beschrieben (vgl. Kapitel 2.1.2). Um das
synthetische Potential von KCg zur Darstellung von Kaliumsilaniden zu nutzen, wurde das
symmetrische Disilan 104 durch reduktive Si—Si-Bindungsspaltung zum Kaliumsilanid 105
umgesetzt.

[18]Krone-6

Ph—gﬂfgﬂ'iPh 221G, Ph—gﬂ'iK THF), — N
SN 0°C, 10 min, THF I ~K(THF)n NMe,Mez
MeMe Me <— \ Nj
104 105 e S
N
PMDTA Me,

107

Schema 47: Darstellung der Kaliumsilanid-Addukte 106 und 107 durch reduktive Si-Si-Bindungsspaltung mit
KCs.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die reduktive Spaltung einer Si—-Si-Bindung
in wenigen Minuten unter milden Bedingungen vollstandig ablauft. Die Spaltung mit
Lithiummetall hingegen braucht mehrere Stunden, bedingt durch die begrenzte
Oberflache, an der die Reduktion stattfindet. Diese schnelle Reaktion mit KCs ist ein
wesentlicher Vorteil gegenlber der reduktiven Spaltung mit elementaren Alkalimetallen.
Durch Zugabe der Liganden [18]Krone-6 bzw. PMDTA zur jeweiligen Ldsung des
Kaliumsilanids konnten die beiden Addukte 106 und 107 dargestellt werden.
Silylkaliumaddukt 106 kristallisiert aus THF als gelbe Plattchen in der Raumgruppe P2+/c.
Die asymmetrische Einheit enthalt ein monomeres Kaliumsilanid, in dem das
Kaliumzentrum durch das Siliciumzentrum sowie die sechs Sauerstoffzentren des
Kronenethers koordiniert wird (vgl. Abbildung 14).
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Abbildung 14: Molekilstruktur von Kaliumsilanid 106 im Festkérper. Sdmtliche Wasserstoffatome sind aus
Ubersichtlichkeitsgriinden nicht gezeigt. Ausgewéhlte Bindungsliangen (A) und -winkel (°): Si1-C1 1.943(6),
Si2—C1 1.894(11), Si1-C7A 1.949(7), Si2—C7B 1.542(9), Si1-C8 2.001(6), Si2—C8 1.748(10), Si1-K 3.573(4), Si2-
K 3.913(6), C7B-K 2.515(6), K-01 2.8262(17), K-02 3.0783(18), K-03 2.7950(17), K—04 2.8998(16), K-05
2.8388(16), K-06 2.9274(18), C1-Si1-C8 98.2(2), C1-Si1-C7A 98.7(3), C8-Si1-C7A 98.4(2), C1-Si2-C8
109.9(5), C1-Si2—C7B 109.1(5), C8-Si2—C7B 112.0(7), Si1-C1-C2-C3 169.4(2), Si2—C1-C2-C3 176.7(4).

Die Molekilstruktur von 106 zeigt im Festkdrper eine Besetzungsfehlordnung. Dabei kann
neben dem Kaliumsilanid 106 ebenso das invertierte Silanid /nv~106 beobachtet werden,
in dem das Kaliumzentrum mit einer Methylgruppe wechselwirkt. Derartige Strukturen
wurden bereits von SCHUHKNECHT et al. in Alkalimetallsilaniden der schweren Alkalimetalle
beobachtet.®® Das Besetzu ngsverhéltnis der Isomere von 106 liegt bei 65:35 (106:/171-106).
Aufgrund dieser Fehlordnung soll auf eine Diskussion der Bindungslangen und -winkel
verzichtet werden. Die Féhigkeit von Kaliumsilaniden invertierte Strukturen zu bilden, in
denen das Metallzentrum mit den Substituenten des Silanids wechselwirkt werden in
spateren Ausfihrungen zu den quantenchemischen Berechnungen der Inversions-
barrieren und des Racemisierungsmechanismus relevant. Eine weitere Diskussion dieser
Beobachtung und méglicher Konsequenzen fir die Racemisierung von Silylanionen findet
sich daher in Kapitel 4.2.

Das Kaliumsilanid-PMDTA-Addukt 107 kristallisiert aus Diethylether als gelbe Plattchen
in der Raumgruppe P21/n. Die asymmetrische Einheit enthéalt zwei Molekile des Addukts
107 (vgl. Abbildung 15). Aus Platzgriinden und aufgrund gleicher Konnektivitat ist nur eines
der Kaliumsilanide dargestellt.
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PhMe,SiK-(PMDTA),
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Abbildung 15: Molekilstruktur von Kaliumsilanid 107 im Festkérper. Sdmtliche Wasserstoffatome sind aus
Ubersichtlichkeitsgriinden nicht gezeigt. Aus Platzgriinden und aufgrund gleicher Konnektivitét ist nur eines
der Kaliumsilanide dargestellt. Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°): Si1-K1 3.9187(18), Si2—-K2
3.8799(18), Si1-C8 1.925(4), Si1-C1 1.913(4), Si1-C7 1.932(4), Si2-C33 1.921(4), Si2-C27 1.916(4), Si2-C34
1.931(4), K1-N1 2.956(3), K1-N2 2.921(3), K1-N3 3.081(3), K1-N4 3.079(3), K1-N5 2.982(3), K1-N6 2.963(3),
K2-N7 3.041(3), K2-N8 2.912(3), K2—-N9 3.007(4), K2-N10 3.005(4), K2-N11 2.974(4), K2-N12 3.100(3), C1-
Si1-C8 100.33(17), C1-Si1-C7 99.24(17), C7-Si1-C8 100.2(2), C27-Si2-C33 100.0(2), C27-Si2—-C34 99.64(18),
C33-Si2-C34 99.4(2), Si1-C1-C6-C5 172.2(3) , Si2—C27-C28-C29 175.8(3).

Bei der Strukturverfeinerung von 107 zeigte sich eine hohe Restelektronendichte entlang
des Si—K-Kontakts, welche die gleiche Beobachtung wie im zuvor dargestellten
Kaliumsilanid 106 bereits andeutet. Scheinbar ist es méglich, dass auch 107 in invertierter
Form vorliegt, jedoch ist die Besetzungsfehlordnung im Festkérper deutlich weniger stark
ausgepragt. Hinzu kommt, dass Fehlordnungen der PMDTA-Donoren eine Verfeinerung der
Besetzungsfehlordnung erschweren. Daher ist die Molekilstruktur von 107 ohne diese
Besetzungsfehlordnung verfeinert.

Das Kaliumzentrum wird durch insgesamt sieben Donoren koordiniert, wovon sechs
Stickstoffdonoren aus zwei PMDTA-Molekilen sind sowie das Siliciumzentrum des
Silanids. Die Si—K-Absténde sind mit 3.9187(18) A und 3.8799(18) A nochmals léanger als im
zuvor gezeigten Beispiel des Kronenetheraddukts 106 und damit auch deutlich langer als
in anderen literaturbekannten Beispielen.®3-%71 Die wichtigsten Informationen zur
Strukturbestimmung und -verfeinerung sind in Tabelle 3 zusammengefasst.
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Tabelle 3: Strukturverfeinerung und kristallographische Daten fir die Kaliumsilanide 106 und 107.

Verbindung 106 107
Empirische Formel C20H35KO06Si C26Hs7KN6Si
Formelmasse [g:mol~"] 438.67 520.96
Temperatur [K] 100 100
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c P21/n
a[A] 13.978(4) 11.516(4)
b [A] 8.6985(19) 15.637(5)
c[A] 20.489(5) 36.787(18)
al°] 90 90
BI°] 109.840(9) 98.409(18)
vy [°] 90 90
Zellvolumen [A3] 2343.4(10) 6553(5)
Formeleinheiten pro Zelle 1 8
Berechnete Dichte p [g-cm™] 1.243 1.056
Absoprtionskoeffizient u [mm™"] 0.308 0.221
F(000) 944.0 2304.0

KristallgréBe [mm?3]
Strahlungsquelle
Messbereich 26 [°]

Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?

Endgiltige A-Werte [/> 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e A~3]

0.26 X 0.249 x 0.17
MoKa (A = 0.71073)
4.226 - 61.174
-20<h<19,
-12<k=<12,
-29<1<29
41776
7180 [Aint = 0.0533]
Full-matrix least-squares an F?
7180/0/269
1.060

1 = 0.0554,
whH, =0.1559

1 =0.0876,
wWH, =0.1731

1.10/-0.39

0.514 x 0.401 x 0.158
MoKa (A = 0.71073)
3.9 -54.678
-14<h<14,
-19<k<20,

44 < <47
105879
14743 [Rint = 0.0761]
Full-matrix least-squares an F?
14743/0/716

1.085

R =0.0979,
WHR; = 0.2448

1 =0.1219,
WA, =0.2609

3.12/-0.37
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Die Reduktion des Disilans innerhalb weniger Minuten sowie die Moglichkeit zum
anschlieBenden Austausch der Donoren fir das Kaliumkation zeigen das hohe
synthetische Potential der reduktiven Si-Si-Bindungsspaltung mit KCs. Dieses soll im
Folgenden dazu genutzt werden um funktionalisierte Disilane zu spalten und so
Untersuchungen an einem enantiomerenangereicherten Kaliumsilanid erméglichen.

4.1.3 Reduktive Spaltung des chiralen 1,2-Dimethyl-1,2,2-triphenyl-1-
(piperidinomethyl)disilans mit KCs

Samtliche bisherige Untersuchungen an enantiomerenangereicherten Silylanionen
beschranken sich ausschliefllich auf Lithiosilane (vgl. Kapitel 2.2). Es sind keine
experimentellen Untersuchungen bzw. synthetischen Zugénge zu enantiomeren-
angereicherten Silaniden mit anderen Alkalimetallkationen bekannt. Unter Verwendung
des starken Reduktionsmittels KCg soll zunéchst untersucht werden, ob eine Spaltung des
chiralen Disilans (rac)-44 moglich ist.

Ph Ph

Ph,MeSi—Si-M K-Si-M Me,Sicl Me.Si—Si-M
eosl—ol—ivie > —ol—IVle > e I—ol—Ivle
2 0 °C, 10 min, THF _78 °C—Rt, THF 3

kl\O —Ph,MeSiK k;@ k;\O

(rac)-44 97 (rac)-45 43%

Ph 2.2 KCq

Schema 48: Darstellung des chiralen Kaliumsilanids 97 durch reduktive Si-Si-Bindungsspaltung mit KCs und
Abfangreaktion zum Disilan 45.

Auf Zugabe des Disilans (rac)-44 farbte sich die bronzefarbene KCs-Suspension in THF
umgehend tiefgrin, was auf die Bildung eines Radikalanions bzw. eines Silanids
hindeutet. Um die Produktzusammensetzung des Reaktionsgemisches zu untersuchen,
wurde die Reaktion nach 10 min durch Zugabe von Chlortrimethylsilan gestoppt. So war es
moglich das Disilan (rac)-45 als Abfangprodukt in einer Ausbeute von 43% zu isolieren. Die
Enantiomerenanalytik erfolgte nach einer Vorschrift von Auer.“"“® Die Methylgruppe des
stereogenen Siliciumzentrums zeigt eine Aufspaltung im "H-NMR-Spektrum in Gegenwart
von (R)-Mandelsdure (103). Das Enantiomerenverhaltnis konnte so gemaf} den
Erwartungen auf e.r. = 50:50 bestimmt werden (vgl. Abbildung 16). Dieses Experiment
zeigt, dass eine reduktive Spaltung des chiralen Disilans 44 gemaf3 den
Reaktionsbedingungen nach FURSTNER?® méglich ist. Weitere Testreaktionen haben
auflerdem gezeigt, dass eine Spaltung bei —78 °C deutlich langsamer bzw. unvollstandig
ablauft. Dies stellt vor allem insofern ein Problem dar, als dass eine Racemisierung des
Kaliumsilanids bei héheren Temperaturen wahrscheinlicher ist. Die Méglichkeit zur
Darstellung eines enantiomerenreinen Kaliumsilanids tber die reduktive Disilanspaltung
mit KCs, wurde durch Umsetzung des enantiomerenreinen Disilans (S)-44 mit KCg in THF
Uberprift (vgl. Schema 49).
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Schema 49: Reduktive Spaltung des enantiomerenreinen Disilans (S)-44 mit KCs und anschliefender Reaktion
mit Me3SiCl zum hoch angereicherten Disilan (S)-45.

Um eine Racemisierung zu verhindern, wurde das Disilan (S)-44 bei 0 °C zu einer KCsg-
Suspension in THF gegeben und die Reaktionsmischung nach vollstandiger Zugabe
unmittelbar auf —90 °C gekihlt. Nach Zugabe von Chlortrimethylsilan konnte so Disilan
(8)-45 mit einer Ausbeute von 43% isoliert werden. Das Enantiomerenverhéaltnis des
Abfangsproduktes 45 wurde anschlie3end mittels "H-NMR-Spektroskopie untersucht. In
Gegenwart von (R)-Mandelsaure (103) konnte das Enantiomerenverhéltnis auf e.r. = 98:2
bestimmt werden.

Ph ] OH

|
Me;Si—Si-Me SiMe Ph/'\COO® 0.42

OH LN 0#10.37 4 |
/k o H @ Ph' 4 LN:@) >
Ph” ~COO Me

(rac)-45-(R)-103 (S)-45.(R)-103
e.r. =50:50 e.r. =98:2

0|.38

A
|O'50|0'50| | 0.98 ' 0.02|

IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|II |IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|III
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o(ppm) 6(ppm)

Abbildung 16: Bestimmung des e.r.-Werts des racemischen (links) und des enantiomerenangereicherten
(rechts) Disilans 45 im "H-NMR-Spektrum in Gegenwart von (R)-Mandelsdure.

Neben dem Enantiomerenverhéltnis des hoch angereicherten Disilans (S)-45 konnte im
'"H-NMR-Spektrum die absolute Konfiguration als S-Konfiguration bestimmt werden.
Untersuchungen aus dem eigenen Arbeitskreis von AUER haben gezeigt, dass unter
Verwendungvon (R)-Mandelsaure das Signal des (#)-45:(®)-Mandelsaure-Diastereomers
weiter hochfeldverschoben erscheint, als das des (S)-45.(R)-Mandelséure-
Diastereomers.“® In Abbildung 16 (rechts) ist eindeutig zu erkennen, dass es sich bei dem
Hauptmengendiastereomer um das (S)-45-(”)-Mandelsaure-Diastereomer und damit um
S-Konfiguration am Siliciumzentrum handelt. An dieser Stelle liegt die Schlussfolgerung
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nahe, die Reaktion laufe unter vollstdndiger Retention ab. Bedenkt man die rasche
Spaltung des Disilans (S)-44, die zum Kaliumsilanid 97 fiihrt, welches seine Konfiguration
scheinbar beibehdalt, erscheint diese Vermutung plausibel. Es sei jedoch darauf
hingewiesen, dass es bis heute keinen eindeutigen Beweis gibt, ob die Spaltung und
anschlieBende Reaktion mit Chlortrimethylsilan unter Retention oder doppelter Inversion
ablauft. Beide Médoglichkeiten wirden dieselbe Konfiguration am stereogenen
Siliciumzentrum im Edukt (S)-44 und im Produktdisilan (S)-45 zur Folge haben. Eindeutig
belegt ist durch die hohe Enantiomerenanreicherung des Abfangproduktes (S)-45
lediglich, dass das Kaliumsilanid ebenfalls hoch angereichert vorgelegen haben muss.

An dieser Stelle zeigt sich eindeutig der grof3e Vorteil der Verwendung von Kaliumgraphit
als Reduktionsmittel. Die auf3erordentlich hohe Reaktivitat sorgt fur eine rasche Spaltung
des Disilans 44 bei 0 °C, wodurch es méglich ist im Anschluss die Konfiguration durch
schnelles Abklhlen ,einzufrieren“. Auf diese Weise ist es mdglich ein hoch
enantiomerenangereichertes Kaliumsilanid herzustellen ohne eine Racemisierung zu
riskieren. Das hier dargestellte Kaliumsilanid 97 ist das erste bekannte Beispiel eines hoch
enantiomerenangereicherten Kaliumsilanids.

4.1.4 Versuche zur nukleophilen Si-Si-Bindungsspaltung des chiralen
Disilans 44 mit Alkalimetallalkoxiden

Die Spaltung des chiralen Disilans 44 unter reduktiven Bedingungen fuhrt unweigerlich zur
Bildung von zwei unterschiedlichen Silylanionen. Neben dem chiralen Anion 97 liegt stets
das Methyldiphenylsilylkalium vor, was in Folgereaktionen zu Problemen fiihren kann oder
die Notwendigkeit zum Einsatz doppelter Mengen an Folgereaktionspartnern erfordert.
Eine Alternative, die derartige Limitierungen umgeht, stellt die nukleophile Si-Si-
Bindungsspaltung von Disilanen mit Alkalimetallalkoxiden dar (vgl. Kapitel 2.1.2). Arbeiten
von BUNCEL et al. zeigten erstmals die Mdéglichkeit auf rein alkyl- und arylsubstituierte
Disilane mit KOBu in THF zu spalten.® Um zu untersuchen, ob eine Spaltung des chiralen
Disilans 44 ebenfalls méglich ist und unter der gewilinschten Regioselektivitat ablauft,
wurde dieses mit KO'Bu umgesetzt und anschlieflend mit Chlortrimethylsilan abgefangen.
Das Gaschromatogramm der Reaktionsmischung ist in Schema 50 gezeigt.
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Schema 50: Nukleophile Si-Si-Bindungsspaltung des chiralen Disilans 44 mit KO‘Bu in THF (oben) und
Gaschromatogramm der Reaktionsmischung (unten).

Wie das Gaschromatogramm der Reaktionsmischung zeigt, wird das Disilan 44 durch
KOBu gespalten. Jedoch fallt unmittelbar auf, dass die Reaktion nicht regioselektiv
verlauft. Das Koppelprodukt 109 deutet auf die gewlinschte Spaltungsreaktion unter
Bildung des chiralen Kaliumsilanids 97 und damit des Abfangproduktes 45 hin. Jedoch
zeigt die Bildung des Abfangproduktes 108, dass auch das zweite mégliche Kaliumsilanid,
Methyldiphenylsilylkalium, gebildet wird. Bereits BUNCEL et al. diskutierten in ihrer Arbeit
die Regioselektivitat der nukleophilen Si-Si-Bindungsspaltung in unsymmetrischen
Disilanen.®® Sie stellten fest, dass stets das besser stabilisierte Silylanion, also das
Silylanion mit den meisten Phenylgruppen, gebildet wird. Jedoch weisen sie auch darauf
hin, dass ein sterischer Beitrag zur Selektivitat naheliegt, da das tert-Butanolat als
Nukleophil sterisch anspruchsvoll ist und eher am weniger gehinderten Siliciumzentrum
angreift. Um einen Eindruck von der Stabilisierung des anionischen Zentrums zu
bekommen, wurden die thermodynamischen Verhéltnisse der Reaktion berechnet (vgl.
Abbildung 17).

47



Ergebnisse und Diskussion

o
AH ||3h % “‘ ,O\
Ph,MeSi—Si-Me \\\"o " 0
L + N3 2220
N KT
BuO
44 110
0 kJ-mol™’ \ SO
O ‘l ’ \
N \\\\“‘I ’ /O
' N/ }::;’ \>
Y }|<:—
o SNSpy + BUO-SiMePh,

Me

111 112
~39 kJ-mol" JAAH = 4 kJ-mol ™

—43 kJ-mol™’
co\o
o
Y \O wh
“K’Q:::OQ ‘BuO-Si-Me
|

/Si',, + kN

Me” | Ph

Ph
13 114

Abbildung 17: Berechnete stationare Punkte der nukleophilen Si-Si-Bindungsspaltung des Disilans 44 mit
KOBu unter Annahme eines monomeren Alkoxid-[18]Krone-6-Addukts!® [M062X/6-311+G(d)]. Die
optimierten Geometrien der stationdren Punkte sind in Kapitel 7.1.4 zu finden.

Um Uber eine isodesmische Reaktion eine bessere Vergleichbarkeit der Berechnungen zu
gewahrleisten, wurde ein monomeres Addukt 110 des Alkoholats mit einem [18]Krone-6-
Donor angenommen, wie es bereits von KLEEBERG beobachtet wurde.!® Die Berechnungen
zeigen, dass die Spaltung im Allgemeinen ablauft, wie es auch im Experiment beobachtet
wurde. Interessanterweise liegen die  Produkte beider  konkurrierenden
Spaltungsreaktionen energetisch jedoch relativ dhnlich und unterscheiden sich gerade
einmal um 4 kJd-mol™". Entgegen der Beobachtungen von BUNCEL besteht also kein
signifikanter Unterschied zwischen den Produkten, obwohl Kaliumsilanid 113 eine
Phenylgruppe mehr tragt als das chirale Silanid 111. Zu beachten ist an dieser Stelle
ebenfalls, dass der (Aminomethyl)henkel des Kaliumsilanids 111 keine Wechselwirkung
zum Kalium zeigt und somit fiir keine zuséatzliche Stabilisierung sorgt. Es handelt sich bei
diesen Rechnungen jedoch um rein thermodynamische Betrachtungen, weswegen keine
Aussage Uber eine mégliche kinetische Kontrolle der Reaktion gemacht werden kann.

Ein méglicher Ansatz um die Regioselektivitat der Reaktion zu erreichen, ist die
Phenylgruppen am achiralen Siliciumzentrum durch Methylgruppen zu ersetzen. So wiirde
die Bildung des chiralen Kaliumsilanids 97 mit der Bildung von Trimethylsilylkalium
konkurrieren, dessen negative Ladung keinerlei Stabilisierung erfahrt. Berechnungen
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zeigen, dass die Bildung von Trimethylsilylkalium 115 unter &quivalenten Bedingungen
thermodynamisch ungiinstig ist und nicht stattfinden sollte (vgl. Abbildung 18).

’ Mo
AH AV N

|
Ph %Q\o St N
Me3Si—Si-Me Qi /N Me
k + v ’,/O Me
I\O pREE 2 115 114
t - TR
BuO T +10 kJ-mol™”
45 110 .-~
0 kd-mol™ ~o™~
\\ I O
\ (O /
\ Ug” B
Ny 220 AAH =
\\ K:f’ ~

. . 59 kJ-mol™

—49 kJ-mol ™’

Abbildung 18: Berechnete stationare Punkte der nukleophilen Si-Si-Bindungsspaltung des Disilans 45 mit
KOBu unter Annahme eines monomeren Alkoxid-[18]Krone-6-Addukts!®! [M062X/6-311+G(d)]. Die
berechneten Geometrien der stationdren Punkte sind in Kapitel 7.1.4 zu finden.

Die Bildung des chiralen Kaliumsilanids 111 hingegen unter Abspaltung von Alkoxysilan 30
verlauft unter einem Enthalpiegewinn von 49 kJ-mol™". Um die nach den Berechnungen zu
vermutende hohe Regioselektivitat zu prifen, wurde das chirale Disilan 45 mit KO'Bu in
THF umgesetzt.

Ph 1.1 KO'Bu Ph
Me;Si—Si—-Me > Me—-Si—K
~30°CRt, 2 h, THF

I\O ~Me;3SiOBu '\O

(rac)-45 (rac)-97

Schema 51: Spaltungsversuch des chiralen Disilans 45 mit KOBu in THF.

Es konnte wahrend der Reaktionszeit von 2 h keinerlei Verfarbung der Reaktionslésung
beobachtet werden und auch nach Umsetzung mit Chlortrimethylsilan konnte im
Gaschromatogramm lediglich das Edukt 45 und keinerlei Spaltungsprodukte
nachgewiesen werden. Eine Spaltung des Disilans 45 wird erst unter Einsatz von KO'Bu in
Gegenwart aquimolarer Mengen [18]Krone-6 mdoglich. Unter Verwendung dieses

49



Ergebnisse und Diskussion

monomeren Alkoholataddukts 110 gelingt die Spaltung des Disilans bereits bei tiefen
Temperaturen von —=78 °C.

Ph Ph . Ph
Me;Si—Si-Me KOBu, [18]Krone-6 _ & PhMe;SICL__ bhmte,Si—Si-Me
78 °C, 30 min, THF ] 78 °CRt, THF
N ~Me;SiOBu N —KClI N
Ty e O @
(rac)-45 (rac)-97 91% (rac)-116

Schema 52: Darstellung des chiralen Kaliumsilanids 97 durch nukleophile Si—-Si-Bindungsspaltung des
chiralen Disilans 45 mit KOBu in Gegenwart von [18]Krone-6.

Das Kaliumsilanid 97 konnte mit Chlordimethylphenylsilan zum Produkt 116 umgesetzt
und mit einer Ausbeute von 91% isoliert werden. An dieser Stelle sei auf zwei wichtige
Vorteile dieser Darstellungsmethode flr das chirale Kaliumsilanid 97 hingewiesen:

1. Die Spaltung verlauft bereits bei sehr tiefen Temperaturen innerhalb weniger
Minuten vollstandig ab. Nach einer Reaktionszeit von 30 min konnte kein Edukt 45
mehr nachgewiesen werden. Die Mdéglichkeit zur Si-Si-Bindungsspaltung
bei -78°C ist eine wichtige Voraussetzung fir die Darstellung des
enantiomerenreinen Kaliumsilanids 97. Im Gegensatz zur Spaltung mit
Kaliumgraphit muss die Spaltung also nicht bei héheren Temperaturen (0 °C)
erfolgen.

2. Anders als unter reduktiven Bedingungen wird hier ausschlie3lich das chirale
Kaliumsilanid 97 gebildet. Das einzige Nebenprodukt der Spaltungsreaktion ist
Trimethyl(butoxy)silan (30), welches unter den gewahlten Bedingungen als
unreaktiv anzusehen ist.

Wie diese Untersuchungen zeigen, sollte sich die nukleophile Si—Si-Bindungsspaltung mit
KOBu also ideal zur Darstellung des enantiomerenreinen Kaliumsilanids 97 eignen. Die
Spaltung des enantiomerenreinen Disilans (S)-45 erfolgte unter analogen Bedingungen zu
den zuvor gezeigten (vgl. Schema 52). Das Produktdisilan 116 konnte mit einer
Gesamtausbeute von 86% isoliert werden. Auch hier ist es méglich die Enantiomere mit
Hilfe von (R)-Mandelséaure in diastereomere Salze zu Uberfiihren. Somit erfolgte die
Enantiomerenanalytik mittels '"H-NMR-Spektroskopie. Durch Integration der Signale der
Methylgruppe am stereogenen Siliciumzentrum konnte das Enantiomerenverhéltnis von
Produktdisilan 116 auf e.r. = 97:3 bestimmt werden.
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Abbildung 19: Aufspaltung der Methylgruppe des stereogenen Siliciumzentrums von Disilan (rac)-116 (links)
und (5)-116 (rechts) im "H-NMR-Spektrum in Gegenwart von (#)-Mandels&ure.

4.1.5 Untersuchungen zur konfigurativen Stabilitdit des enantiomeren-
angereicherten Kalilumsilanids 97

Me, , Li Erste umfassende experimentelle  Untersuchungen zum
Ph/Si¥N/\:> Inversionsprozess chiraler Silylanionen stammen aus dem eigenen

15 Arbeitskreis von AUER.*W Er untersuchte mit Hilfe des hoch
30 min, Rt: e.r. 95:5 €nantiomerenangereicherten Lithiosilans 15 das Racemisierungs-
2h, Rt er 67:33 vyerhalten dieser Verbindungsklasse (vgl. Abbildung 20). Er konnte in
3 h 0°C: er 75:25_ seinen Untersuchungen feststellen, dass das hoch enantiomeren-
g?ﬁ;::esiﬁviﬁfg_m" angereicherte Lithiosilan 15 bereits innerhalb weniger Stunden bei
keiten von Silanid 15. Raumtemperatur merklich racemisiert. Auch bei 0°C konnte
innerhalb weniger Stunden ein signifikanter Abfall des e.r.-Wertes beobachtet werden. Um
einen Einblick in das Racemisierungsverhalten von Kaliumsilanid 97 und den Einfluss des
Metalls auf die Inversion zu erlangen, wurde das enantiomerenangereicherte
Kaliumsilanid 97 hergestellt und bei verschiedenen Temperaturen gelagert. Anschlief3end
wurde das Anion mit Chlortrimethylsilan abgefangen und die e.r.-Werte von 45 in
Gegenwart von (R)-Mandelsdure im 'TH-NMR bestimmt (Tabelle 4).

51



Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4: Temperaturabhéangigkeit der Inversion des enantiomerenangereicherten Kaliumsilanids 97.

1.)2KCg 0 °C—T, 10 min
2.) 2.2 Me3SiCl, -78 °C—Rt

|
Si Me;Si—Si-Me
Ph{ “—N > THF §
Me ~2KCl r\O

SIiMeth Ph

~Ph,MeSiSiMe,

(S)-44 Csik = 0.5M 45
Eintrag T [°C] e.r-Wert
1 -90 98:2
2 =70 97:3
3 -50 89:11
4 -30 76:24
5 0 62:38?2
6 -30 92:8°

acsik = 0.6M, Pc = 0.05M

Die Untersuchungen zeigen, dass bereits innerhalb weniger Minuten ab Temperaturen von
—50 °C eine signifikante Abnahme des e.r.-Wertes zu beobachten ist. Eine graphische
Zusammenfassung der Temperaturabhéngigkeit des Enantiomerentberschusses ist in
Abbildung 21 gegeben.
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Abbildung 21: Abnahme des Enantiomereniiberschusses (%ee) des Kaliumsilanids 97 in Abhangigkeit der
Temperatur.
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Interessanterweise fiihrt eine Verdiinnung der Lésung des Kaliumsilanids 97 (vgl. Tabelle
4, Eintrag 6) zu einer deutlich langsameren Racemisierung. Ahnliche Beobachtungen
konnten bereits fir Lithiosilane gemacht werden. Die Ergebnisse der Temperatur-
abhangigkeit der konfigurativen Stabilitat zeigen, dass die Konfiguration von silicium-
stereogenen Kaliumsilaniden deutlich labiler ist als von den entsprechenden
Lithiosilanen. Somit scheint die Natur des Metallkations einen erheblichen Einfluss auf die
Stabilitdt der Konfiguration zu haben. Im Rahmen der Untersuchungen zum
Racemisierungsmechanismus gelang AUER eine Salzmetathese des hoch
enantiomerenangereicherten Lithiosilans 15 mit [Mg(THF).]Br, zum entsprechenden Silyl-
Grignard.[4146l

i 1.) [Mg(THF)4]Bry .
SiMePh .
s"l o2 2 Li Ph_ Li 2.) Me;SiCl 2"\"63
P! Si >~ Si
Me'4 — -70°C, 5 h, THF AN ~80 °C, THF Me's N
al N/\:> Me N/\:> ~Licl Ph N/\:>
(R)-44 15 (R)-45
98%ee

Schema 53: Salzmetathese des enantiomerenangereicherten Lithiosilans 15 mit [Mg(THF)s]Brz nach AUER.[41:46]

Interessanterweise konnte durch die Salzmetathese eine signifikante Stabilisierung der
Konfiguration am stereogenen Siliciumzentrum erreicht werden. Nach zwei Stunden
Lagerung des Silyl-Grignards bei Raumtemperatur und anschlieBender Umsetzung mit
Chlortrimethylsilan konnte das Abfangprodukt (/)-45 in hoher Enantiomerenanreicherung
(98%e¢) isoliert werden. Analog zur Salzmetathese des Lithiosilans 15 ist es méglich eine
Salzmetathese des enantiomerenangereicherten Kaliumsilanids 97 mit [Mg(THF)4]Br2 zu

erreichen.
; 1.) [Mg(THF)41Br, .
SiMe . SiMe,Ph
d ’ KO'Bu, [18]Krone-6 _ Ph. K 2.) PhMe,SiCl : 2
Pl\r/ll\\el N—N > =78 °C, 20 min, THF " I¥N 78 °C. THF PIOI\\‘/ ¥N: :
~Me;SiO'Bu /\3 —KBr e
(S)-45 97 ~MgCIBr (S)-116

e.r. =973

Schema 54: Salzmetathese des enantiomerenangereicherten Kaliumsilanids 97 mit [Mg(THF)]Bra.

Die Salzmetathese erfolgte bei =78 °C mit anschlieBender Lagerung des Silyl-Grignards
fir zwei Stunden bei Raumtemperatur. So konnte nach Umsetzung mit
Chlordimethylphenylsilan das Produktdisilan (S)-116 in hoher Enantiomerenanreicherung
von e.r. = 97:3 isoliert werden (vgl. Abbildung 22). Es ist also auch hier keine nennenswerte
Racemisierung bei hohen Temperaturen zu beobachten und eine vollstandige
Salzmetathese ist anzunehmen.
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Abbildung 22: Aufspaltung der Methylgruppe des stereogenen Siliciumzentrums von Disilan ($)-116 im 'H-
NMR-Spektrum in Gegenwart von (#)-Mandels&ure.

Die Beobachtungen zum Racemisierungsverhalten des hoch enantiomerenangereicherten

Kaliumsilanids lassen sich also in den folgenden drei Punkten zusammenfassen:

1.

Die Racemisierung scheint deutlich schneller und bereits bei tieferen
Temperaturen als in den analogen Lithiosilanen abzulaufen. Dabei konnte bereits
innerhalb weniger Minuten ab Temperaturen von -50°C eine merkliche
Racemisierung von Kaliumsilanid 97 beobachtet werden.

Die Racemisierungsgeschwindigkeit von Kaliumsilanid 97 scheint analog zu
Lithiosilan 15 von der Konzentration des in der Lésung vorliegenden Silanids
abzuhangen. W&hrend

Racemisierung zeigen, fuhrt eine Verdinnung der Lésung zu einer signifikanten

héher konzentrierte Ldsungen eine schnellere
Verlangsamung des Racemisierungsprozesses.

[Mg(THF)4]Br, fuhrt zu einer Stabilisierung der
sodass sogar Stunden Dbei
Raumtemperatur keine signifikante Abnahme des e.r.-Wertes beobachtet werden

konnte. Eine Salzmetathese ist sowohl fiir Lithiosilan 15, als auch fiir das

Eine Salzmetathese mit

Konfiguration am Silicium, nach mehreren

Kaliumsilanid 97 méglich.

Um diese drei zentralen Beobachtungen zum Racemisierungsverhalten des enantiomeren-

angereicherten Kaliumsilanids 97 zu erklaren, sollen im Folgenden einige Uberlegungen

zum Inversionsmechanismus von Silylanionen angestellt werden. Erste Hypothesen zum
Mechanismus der Inversion von metallierten Silanen stammen von LAMBERT.[$7:58]
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Schema 55: Inversionsmechanismus von Alkalimetallsilaniden Uber ein solvens-separiertes lonenpaar nach
LAMBERT (Mechanismus A).[57:58

Nach diesem Mechanismus (Mechanismus A) kommt es zunachst zum Bruch der Si—-M-
Bindung in A unter Beteiligung eines weiteren Solvensmolekiils, welches das Metallkation
(M) dazu koordinativ absattigt. Dieser, zumindest in der Theorie, bimolekulare
Reaktionsschritt kann aufgrund des hohen Uberschusses an Solvensmolekiilen in Lésung
als pseudomonomolekular beschrieben werden, da die Reaktionsgeschwindigkeit dieses
Schrittes somit nicht mehr von der Konzentration des Solvens abhéangt. Das Silylanion des
solvens-separierten lonenpaares Q invertiert dann Uber den trigonal-planaren
Ubergangszustand R zu ent-Q. Dieser Reaktionsschritt l4sst sich durch eine reversible
Reaktion erster Ordnung beschreiben, da lediglich das Silylanion an dieser
monomolekularen Reaktion beteiligt ist. Eine anschlieBende Ruckbildung der Si—-M-
Bindung unter Beteiligung von en#-Q und dem solvatisierten Metallkation fihrt dann zur
Bildung von ent-A. Ein alternativer Mechanismus wurde von AUER postuliert (vgl. Schema
56).

® ®
M N $1 R\1 @ IT‘] i@ /R'I @ |T1 +M
o Si M---Si---M M---Si---M M---Si;--M Si..,
R \/ \M Rz\l 5\ \,,/Rz I\/I/ \/RZ
R® R3 R2 R3 R3 R®
A S T ent-S ent-A

R'-R3 = Alkyl, Aryl
M =Alkalimetall

Schema 56: Inversionsmechanismus von Alkalimetallsilaniden unter Bildung eines Adduktes mit einem
zweiten Metallkation (Mechanismus B).

In diesem Mechanismus (Mechanismus B) findet die Inversion des Silylanions unter
Beteiligung eines zweiten Metallkations statt. Dabei bildet sich aus dem
Kontaktionenpaar Aund einem weiteren solvatisierten Metallkation in einer bimolekularen
Reaktion das Addukt S. Dieses invertiert dann Uber den trigonal-bipyramidalen
Ubergangszustand T zu ent-S, was sich als reversible Reaktion erster Ordnung
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beschreiben lasst. Durch Zerfall der Zwischenstufe ent-S kommt es zur Bildung eines
solvatisierten Metallkations und des Kontaktionenpaares ent-A.

Nun gilt es als erstes zu Uberlegen, ob es Hinweise auf das Vorliegen eines der beiden
Mechanismen A oder B gibt. Auf3erdem ist relevant, welcher der Teilschritte des jeweiligen
Mechanismus der geschwindigkeitsbestimmende Schritt und somit determinierend fir
die Inversionsbarriere von metallierten Silanen ist. In beiden vorgestellten Mechanismen
spielt die Metallablésung eine zentrale Rolle. Wahrend in Mechanismus A auf diese Weise
das solvens-separierte lonenpaar Q gebildet wird, entsteht durch Metallablésung das fur
die Adduktbildung S in Mechanismus B notwendige solvatisierte Metallkation. Fir
Mechanismus A sollen an dieser Stelle zwei vereinfachte Grenzféalle diskutiert werden,
wahrend das fir Mechanismus B nicht méglich ist, da die Konzentration an solvatisierten
Metallkationen direkt mit der Konzentration an Metallsilanid zusammenhéangt und eine
Vereinfachung nicht zulasst.

A
Erel R

ent-A A

Q ent-Q Q ent-Q ent-A

Abbildung 23: Schematische Darstellung der Energieprofile der vereinfachten Grenzfélle fir Racemisierungs-
mechanismus A.

Fir Mechanismus A kann entweder die Metallablésung der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt sein (vgl. Abbildung 23, links) oder die Inversion des freien Silylanions Q Uber den
planaren Ubergangszustand R (vgl. Abbildung 23, rechts). Im ersten Grenzfall ist die
Aktivierungsenergie fir die Metallablésung deutlich gré3er als die Inversionsbarriere des
freien Anions R. Im zweiten Grenzfall ist dies genau entgegengesetzt. In beiden Fallen
miisste im Experiment zu beobachten sein, dass die Halbwertszeit (#:,,) der Racemisierung
nicht von der Anfangskonzentration des Metallsilanids abhéngt, da die Metallablésung
aufgrund des Uberschusses an THF pseudomonomolekular verlduft und die Inversion des
freien Anions eine reversible Reaktion erster Ordnung darstellt. Die Halbwertszeit der
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Racemisierung ist genau dann erreicht, wenn ein e.r.-Wert von 75:25 erreicht ist. Wie die
experimentellen Untersuchungen zeigen (vgl. Tabelle 4, Eintrag 5, 6), scheint die
Halbwertszeit fir die Racemisierung von Kaliumsilanid 97 bei —30 °C nach etwa 10 min
erreicht zu sein (vgl. Tabelle 4, Eintrag 5). Eine Verdiinnung der Lésung von Kaliumsilanid
97 fuhrt zu einer merklichen Stabilisierung der Konfiguration und somit zu einer
Verlangsamung der Racemisierung. So konnte durch Verdiinnung nach 10 min bei gleicher
Temperatur ein e.r.-Wert von 92:8 beobachtet werden (vgl. Tabelle 4, Eintrag 6). Da die
Verdinnung also bewirkt, dass die Halbwertszeit nach 10 min nicht erreicht ist und diese
somit deutlich gréBer als 10 min sein muss, zeigt eine eindeutige Abhéangigkeit dieser von
der Anfangskonzentration des Kaliumsilanids 97. Ahnliche Beobachtungen wurden durch
AUER zur Racemisierung des analogen Lithiosilans 15 gemacht.”"! Es scheint also als lage
keiner der beiden vereinfachten Grenzfalle fir Mechanismus A vor. So verbleibt lediglich
die Méglichkeit, dass die Racemisierung tuber Mechanismus B unter Beteiligung eines
zweiten Kations ablauft oder ein vollstidndig anderer Racemisierungsmechanismus
vorliegt. Verliefe die Racemisierung tber Mechanismus B, kann aus der Beobachtung der
Konzentrationsabhangigkeit der Racemisierung geschlussfolgert werden, dass der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Bildung des Addukts S ist. Dieser Schritt stellt
in Mechanismus B die einzige Teilreaktion zweiter Ordnung dar, dessen Halbwertszeit eine
Konzentrationsabhéangigkeit zeigen sollte. Die Inversion Uber den planaren
Ubergangszustand T sowie der Zerfall des Adduktes ent-S stellen wiederum
monomolekulare Teilreaktionen erster Ordnung dar. Zu Mechanismus B gehdéren jedoch
zwei weitere Teilschritte, die nicht in Schema 56 dargestellt sind. Damit ein solvatisiertes
Metallkation in Lésung vorliegt, muss zuvor die Ablésung dieses Metallkations von einem
zweiten  Alkalimetallsilanid AP  durch Solvatisierung durch ein  weiteres
Losungsmittelmolekil 117 stattfinden (vgl. Schema 57).

R’ R’
\ \
o STMTHE), + THE RZ\\\)Si@ + [M(THF),.1®
R3 R3
AP 117 u AQ

[M(THF)nH]@ M(THF),]® + THF
AQ AR 117
R'-R3 = Alkyl, Aryl
M = Alkalimetall

Schema 57: Metallabldsung eines Alkalimetallkations von einem Silanid AP unter Beteiligung eines weiteren
THF-Donors (oben) und Ablésung eines THF-Donors vom vollstandig solvatisierten Metallkation AQ (unten).

Auferdem muss das zuséatzliche Lésungsmittelmolekil von AQ im Anschluss wieder
abgelost werden, damit eine Koordinationsstelle am Metallkation frei ist (AR) und dieses
mit dem anionischen Siliciumzentrum in Wechselwirkung treten kann. Es ist also sowohl
fir Mechanismus A als auch fir Mechanismus B unabdingbar, dass eine Metallablésung
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stattfindet. Diese Notwendigkeit der Metallablésung erklart die konfigurative Stabilitat
des enantiomerenangereicherten Silanids 97 nach Salzmetathese mit [Mg(THF).]Br,. Die
Si—Mg-Bindung zeigt vermutlich eine deutlich héhere Stabilitat’" als Si—Alkalimetall-
Bindungen, was eine notwendige Metallablésung unglnstig macht. So kann die
Racemisierung nach keinem der beiden mdglichen Mechanismen ablaufen. Es sei an
dieser Stelle angemerkt, dass es ebenso denkbar ist, dass Silylmagnesiumverbindungen
Uber einen vollkommen anderen Mechanismus mit einer aus anderen Griinden deutlich
erhdhten Aktivierungsenergie invertieren. Eindeutige Beweise dafir oder fur die
Racemisierung von Silylmagnesiumverbindungen Uber die Mechanismen A oder B kénnen
an dieser Stelle nicht gegeben werden.

Die Beobachtung, dass die Racemisierung des Kaliumsilanids 97 deutlich schneller
verlauft als die des analogen Lithiosilans 15, soll im Folgenden anhand der beiden
Mechanismen diskutiert werden. Nach Mechanismus A kann der Wechsel des
Metallkations ausschlief3lich die Metallablésung beeinflussen, da die Inversion selbst als
Inversion eines freien Silylanions verlauft und das Kation nicht beteiligt ist. Die Si—K-
Bindung ist im Durchschnitt entsprechend eigener und anderer literaturbekannter
Kaliumsilanide deutlich langer als Si-Li-Bindungen. Hinzu kommt, dass die
Bindungspartner einer Si—-K-Bindung eine groflere Elektronegativitatsdifferenz
(AEN;‘_IE”"Q = 1.08) besitzen, als Si—Li (AEN;‘_IEH"Q = 0.92). Diese beiden Faktoren sollten
fir einen im Vergleich zu Lithiosilanen ausgepréagteren ionischen Charakter der Si—-K-
Bindung sorgen. Dies wiirde folglich eine Ablésung des Metalls vereinfachen und die
Aktivierungsenergie fir diesen Teilschritt senken. Verliefe die Racemisierung jedoch tber
Mechanismus B, so kdnnten mehrere Teilschritte von der ionischeren Bindungsnatur der
Si—K-Bindung beeinflusst werden. Zundchst wére auch hier die Metallablésung zur
Generierung eines freien solvatisierten Kaliumkations (geméaf Schema 57) beglinstigt. Der
Angriff des Kaliumkations an einem Kaliumsilanid unter Bildung des Addukts S wére
ebenfalls beginstigt, da kationische Kaliumzentren haufig dazu bestrebt sind stéarker
koordinativ abgesattigt zu werden. So sind diverse Beispiele bekannt, in denen kationische
Kaliumzentren durch mehr als vier Donoren koordinativ gesattigt werden (vgl. Kapitel
4.1.2). In Analogie dazu wére es denkbar, dass das solvatisierte Kaliumkation, welches
eine freie Koordinationsstelle besitzt, deutlich bestrebter ist mit einem anionischen
Siliciumzentrum zu wechselwirken als das analoge Lithiumkation. Dadurch wirde die
Energie des planaren Ubergangszustandes T und damit die Aktivierungsenergie der
Inversion herabgesetzt. Da auch hier nicht eindeutig bestimmt werden kann nach welchem
Mechanismus die Racemisierung des enantiomerenangereicherten Kaliumsilanids 97
ablauft, kann der Einfluss des Metallkations nicht genau einem Teilschritt zugeordnet
werden.
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Frihere Arbeiten aus dem eigenen Arbeitskreis von AUER sowie weitere Arbeiten in der
Literatur zeigen, dass durch Zugabe stark koordinierender Additive wie Kronenether das
Alkalimetallkation vom anionischen Siliciumzentrum abgelést und ein vollstéandig
separiertes lonenpaar erhalten werden kann.8% Um einen méglichen Einfluss der
Metallablésung auf die Inversion von Kaliumsilaniden zu untersuchen, wurde das
Kaliumsilanid 97 durch nukleophile Si-Si-Bindungsspaltung von (#)-45 in Gegenwart von
2.5 Aquivalenten [18]Krone-6 hergestellt.

;'M% KO'Bu, 2.5 [18]Krone-6 Ph\Si,K PhMe,SiCl ;'Mezph
Mg'd LND 78 °“CRt, 1 h Mo’ LNC> THF PR \_N/\:>
THF —KCl
(R)-45 ~Me;SiOBu 97 " 562 48
e.r. = .

Schema 58: Darstellung des Kaliumsilanids 97 in Gegenwart von 2.5 Aquivalenten [18]Krone-6.

Das so erhaltene Kaliumsilanid 97 wurde fiir eine Stunde bei Raumtemperatur gelagert
und anschlieBend mit Chlordimethylphenylsilan zum Disilan 116 umgesetzt. "H-NMR-
Spektroskopie in Gegenwart von (R)-Mandelséure zeigte einen e.r.-Wert von 52:48.

Die Zugabe eines Uberschusses an [18]Krone-6 fiihrt also nicht zu einer signifikanten
Stabilisierung der Konfiguration am stereogenen Siliciumzentrum des Kaliumsilanids 97.
Im Folgenden sollen einige Uberlegungen angestellt werden, ob diese Beobachtung
Aufschluss Uber den Inversionsmechanismus des Silanids 97 gibt.

Zunéachst stellt sich die Frage in welcher Form 97 in Lésung vorliegt. Zuvor wurde bereits
erwahnt, dass verschiedene separierte lonenpaare von Alkalimetallsilaniden unter Zugabe
von Kronenethern beobachtet werden konnten. JENKINS et al. konnten in ihrer Arbeit zur
Strukturbildung von Alkalimetallsilaniden zeigen, dass eine Ablésung des Metalls von der
GroBe des eingesetzten Kronenethers abhangt.®® Wahrend der Einsatz des ,passenden*
Kronenethers zur Ausbildung des Kontaktionenpaares fihrt, kénnen durch Einsatz
»Kleinerer” Kronenether separierte lonenpaare erhalten werden. So gelang ihnen unter
Einsatz von [12]Krone-4 das Kaliumkation eines Kaliumsilanids vollstédndig abzulésen,
wahrend mit [18]Krone-6 stets das Kontaktionenpaar erhalten wird. Es sei jedoch
angemerkt, dass die Autoren in dieser Arbeit kein Experiment dokumentieren, in dem zwei
Aquivalente [18]Krone-6 zur Ablésung eingesetzt werden. Nichtsdestotrotz stellt sich hier
die Frage, ob das Kaliumkation tatsachlich vom Silanid 97 abgelést wird und ein
separiertes lonenpaarin Losung vorliegt oder ob es sich um ein Kontaktionenpaar handelt.
Verliefe die Racemisierung von Kaliumsilanid 97 Uber Mechanismus B, so sind
verschiedene Szenarien mdéglich, inwiefern der Inversionsprozess von einer
Metallablésung beeinflusst werden kann. Die Ablésung eines zweiten Metallkations von
einem weiteren Kaliumsilanid zur Generierung freier Kationen wéare somit bereits passiert,
wodurch hier kein Einfluss mehr auf die Inversionsbarriere bestehen sollte. Es verbleiben
also der Angriff eines Kaliumkations am racemisierenden Siliciumzentrum unter Bildung
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von Addukt S sowie der eigentliche Inversionsschritt tiber den planaren Ubergangszustand
T. Eine vollstandige ,,Maskierung® der Kationen durch die Kronenetherdonoren sollte zu
einer deutlichen Erhéhung der Reaktionsbarrieren beider Teilschritte fihren.
Insbesondere der Inversionsschritt selber sollte eine deutlich h6here Aktivierungsenergie
besitzen, da die negative Ladung am Siliciumzentrum schlechter bzw. gar nicht stabilisiert
wird. Jedoch kann dies fur Kaliumkationen nicht so einfach geschlussfolgert werden.
Verschiedene Festkorperstrukturen in der Literatur zeigen, dass Kaliumkationen, die
durch [18]Krone-6 koordiniert werden, dennoch Wechselwirkungen mit weiteren Donoren
ausbilden.[®4+-88l So wire es denkbar, dass auch Kaliumkationen in einem sogenannten
~Sandwichkomplex“ aus zwei Kronenetherdonoren Wechselwirkungen mit der negativen
Ladung am Siliciumzentrum ausbilden (vgl. Abbildung 24).

o N

:SirviPh
>
Me

118

axiale Si-K-Wechselwirkung?

Abbildung 24: Mégliche axiale Wechselwirkung eines Silanids mit einem Kaliumkation, welches durch zwei
Kronenetherdonoren komplexiert wird.

Eine solche Wechselwirkung wiirde unter Annahme von Mechanismus B dazu fihren, dass
auch bei Ausbildung eines separierten lonenpaares die Inversionsbarriere nicht signifikant
erhéht wird. Es ist jedoch denkbar, dass das Kaliumkation schwéachere Wechselwirkungen
ausbildet und die Konfiguration in geringem Mafle dennoch stabilisiert wird.
Weiterfiihrende Uberlegungen und quantenchemische Berechnungen dazu finden sich im
folgenden Kapitel.

4.1.6 Fazit

In diesem Kapitel konnte ein synthetischer Zugang zum ersten hoch enantiomeren-
angereicherten Kaliumsilanid geschaffen werden. Das so hergestellte Kaliumsilanid
erlaubte als Modellsystem erstmals duf3ere Einflisse auf die konfigurative Stabilitat von
Kaliumsilaniden experimentell zu untersuchen. Darunter zahlen die Temperatur-
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abhangigkeit der konfigurativen Stabilitat, der Einfluss von koordinierenden Additiven, die
Konzentration des Kaliumsilanids sowie mégliche Salzmetathesereaktionen. Es zeigte
sich, dass die Konfiguration von Kaliumsilaniden im Vergleich zu den analogen
Lithiosilanen deutlich labiler ist. Die Untersuchungen erlaubten Rickschliisse auf einen
moglichen Racemisierungsmechanismus, es kann an dieser Stelle jedoch kein eindeutiger
Beweis fiir das Vorliegen genau eines Mechanismus erbracht werden.

4.2 Quantenchemische Berechnungen zur Inversionsbarriere von
Kaliumsilaniden

Die experimentellen Untersuchungen des vorigen Kapitels zeigen eine deutliche
Abhangigkeit der Racemisierungsgeschwindigkeit von der Natur des Kations. Um diese
Beobachtung naher zu untersuchen und ein besseres Verstdndnis vom Metall- und
Substituenteneinfluss auf diese zu erlangen, wurden quantenchemische Berechnungen
durchgefihrt. Sdmtliche in diesem Kapitel durchgefihrten Rechnungen unterliegen der
Annahme, dass die Inversion von Silylanionen stets unter Beteiligung eines zweiten
Kations (Mechanismus B, vgl. Schema 56) ablauft. Dabei ist zu berlicksichtigen, dass die
in diesem Kapitel diskutierten Berechnungen sich auf den eigentlichen Inversionsschritt
von Silylanionen beziehen. Es werden keine Reaktionsbarrieren der Metallablésung oder
des Angriffs eines freien Kations am Siliciumzentrum berechnet.

4.2.1 Das Modellsystem fiir die Berechnung der Inversionsbarriere von
Kaliumsilaniden

Unter Berlicksichtigung von Mechanismus B (vgl. Schema 56) verlauft die Inversion eines
Kaliumsilanids ausgehend von einem Addukt des Kontaktionenpaares S mit einem zweiten
Kaliumkation.

Erel

R'-R3 = Alkyl, Aryl, SiR5

Abbildung 25: Modellsystem zur Berechnung der Inversionsbarriere (£a) eines Kaliumsilanids unter
Beteiligung eines zweiten Kaliumkations.
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Dabei sind die Addukte S und ent-S energetisch dquivalent, weswegen in den folgenden
Abbildungen auf die Darstellung von ent-S jeweils verzichtet wird. Um eine méglichst
realitdtsnahe Beschreibung des Modellsystems zu gewahrleisten, ist es zunachst wichtig
die Koordinationssphéare des Kaliumkations in Betracht zu ziehen. Wahrend Lithiosilane in
den Uberwiegenden Féllen eine Koordinationszahl von vier aufweisen (vgl. Kapitel 4.3.2),
zeigen Kaliumkationen eine durchaus variable Zahl an stabilisierenden Wechsel-
wirkungen. Um einen méglichen Einfluss der Koordinationszahl der Kaliumzentren zu
untersuchen, wurde die Aktivierungsenergie fir Trimethylsilylkalium unter Variation

dieser (120-123) berechnet (vgl. Abbildung 26).

A
Erel |\|/|e i@
(DME)nK---S\i---K(DME)n
Mé Me
124-127
| A
Me\ ® Ea
(DME),K---Si---K(DME), :
me' |l !
Me !
120-123 |

Abbildung 26: Berechnung der Aktivierungsenergie (£a) der Inversion von Trimethylsilylkalium unter Variation

der Koordinationszahl an den Kaliumzentren (n = 3, 4, 5, 6) [M062X/6—311+G(d)].

Die durch Variation der Donormenge n berechneten Aktivierungsenergien sind in Tabelle 5

zusammengefasst. An dieser Stelle sei dazu angemerkt,

Koordinationszahl am Kaliumzentrum entspricht, da ein zusatzlicher Kontakt zur
negativen Ladung am Siliciumzentrum besteht. Die Koordinationszahl (KZ) ergibt sich

daherals KZ = n+ 1.

dass »n nicht der
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Tabelle 5: Berechnete Aktivierungsenergien der Inversion der Kaliumsilanidaddukte 120-123 in Abhéngigkeit
der Donorenanzahl (n) an den Kaliumzentren.

n En[kJ-mol™]

3 156
4 162
5 160
6 160

Auch fiir das analoge Addukt mit [18]Krone-6 als Donor fiir die Kaliumzentren konnte eine
Aktivierungsenergie von 159 kd-mol~" berechnet werden. Die Differenzen der berechneten
Aktivierungsenergien liegen somit alle im Fehlerbereich der verwendeten Methode und es
liegt nahe, dass die Koordinationssphare der Kaliumzentren keinen Einfluss nimmt.
Aufgrund der strukturellen Nahe der Edukte 120-123 zu den Ubergangszustanden 124-127
erscheint es plausibel, dass die Fehler, welche sich durch nicht ideal beschriebene
Koordinationsspharen ergeben, im Edukt und im Ubergangszustand kompensieren. Die
relative Lage der Energien wird somit nicht beeinflusst.

4.2.2 Einfluss der Substituenten auf die Inversionsbarriere von Kalium-
silaniden

In den folgenden Ausfihrungen zur Berechnung der Inversionsbarriere wird stets
[18]Krone-6 als Donor fir die Kaliumzentren verwendet. Das einfachste berechnete
System ist das Trimethylsilylkaliumaddukt 128 mit zwei Kronenetherdonoren an den
Kaliumzentren (vgl. Abbildung 27).
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A
Erel I\|/Ie i@
(18-K-6)K-—Si—K(18-K-6)
Mé Me
129
’/ ‘
Me ® Ep = 159 kJ-mol™!
\ /
(18-K-6)K":~Si-"K(18-K-6) )
me' | /;
Me /
128 \

128 129

Abbildung 27: Berechnete Inversionsbarriere fur das Trimethylsilylkaliumaddukt 128 (oben) und berechnete
Geometrien der stationédren Punkte (unten) [M062X/6-311+G(d)].

Wie der Molekiilgeometrie von Addukt 128 zu entnehmen ist (vgl. Abbildung 27, unten),
weicht der K-Si—K-Winkel deutlich von 180° nach unten ab. Eine rein nach geometrischen
Gesichtspunkten ideale Anordnung wére bei einem Winkel von 180° erreicht. Dies spiegelt
sich auch im Ubergangszustand 129 wider, in dem die planare Trimethylsilyleinheit
»abknickt“. Der Ubergangszustand zeigt also keine ideale Geometrie fiir die
Wechselwirkung der Kaliumzentren mit der negativen Ladung am Siliciumzentrum, welche
in einem p-artigen Orbital lokalisiert ist. Unter diesen Gesichtspunkten ergibt sich eine
Aktivierungsenergie fir die Inversion von 159 kJ-mol~". Die in Kapitel 2.3.2 vorgestellten
Berechnungen von AUER legen dhnlich hohe Barrieren fiir ein analoges Lithiosilan nahe.!®®
Wahrend die experimentellen Untersuchungen der vorigen Kapitel zum hoch
enantiomerenangereicherten Kaliumsilanid 97 gezeigt haben, dass eine Racemisierung
deutlich schneller verlduft als fir das analoge Lithiosilan, ist die berechnete
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Inversionsbarriere des Kaliumsilanidaddukts 128 also in &hnlicher Gré3enordnung wie die
berechneten Lithiosilane von AUER. Um eine bessere Vergleichbarkeit zwischen Lithium-
und Kaliumsilaniden zu schaffen, wurde das Trimethylsilyllithiumaddukt 130 ebenfalls

berechnet.
A
Erel I\|/Ie i@
(DME)3Li---S\i---Li(DME)3
Mé Me
131
/ i
Me ® Ep =142 kJ-mol™
\ !
(DME)3Li---Si---Li(DME)z| !
me' | !
Me !
130 ’

131

Abbildung 28: Berechnete Inversionsbarriere fiir das Trimethylsilyllithiumaddukt 130 (oben) und berechnete

Geometrien der stationdren Punkte (unten) [M062X/6—311+G(d)].

Weder die Struktur des Addukts 130, noch die Ubergangszustandsstruktur 131 zeigen ein
Abknicken der Trimethylsilyleinheit. Die beiden berechneten stationdren Punkte zeigen
somit eine ideale Geometrie fiir die Wechselwirkung der Lithiumzentren mit der negativen
Ladung am Siliciumzentrum. Unter diesen Gesichtspunkten konnte eine Inversions-

barriere von 142 kJ-mol™" berechnet werden.
Im Folgenden sollen drei Erklarungsansatze fir die Diskrepanz zwischen experimentellen

und theoretischen Beobachtungen aufgefuhrt werden:
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1. Die Inversionsbarriere des Kaliumaddukts 128 wird in den Berechnungen durch das
Abknicken der planaren Trimethylsilyleinheit iberschatzt.

2. Dielnversionsbarrieren fur Lithiosilane und Kaliumsilanide sind tatsachlich dhnlich
und die schnellere Racemisierung von Kaliumsilaniden hat andere Ursachen.

3. Es gibt einen alternativen Racemisierungsmechanismus als den fir die
Berechnungen zugrunde gelegten.

1. Die Inversionsbarriere des Kaliumaddukts 128 wird in den Berechnungen durch das
Abknicken der planaren Trimethylsilyleinheit iiberschatzt.

Durch dasin den Berechnungen beobachtete Abknicken der planaren Trimethylsilyleinheit
im Ubergangszustand 129 sind die Wechselwirkungen der negativen Ladung mit den
kationischen Kaliumzentren weniger stark ausgepragt.

I\I/Ie 1@ I\l/le 1®
K-£-22Sj<==2 K K-=7Si---K
Mel i\/le Me ?\/Ie
129a 129b

Abbildung 29: Schematische Darstellung der K—Si—K-Wechselwirkungen in einem geometrisch idealen Addukt
129a (links) und dem beobachteten abgeknickten Addukt 129b (rechts). Die Kronenetherdonoren sind aus
Ubersichtlichkeitsgriinden nicht dargestellt.

Eine ideale Geometrie wére erreicht, wenn die Trimethylsilyleinheit genau orthogonal zur
K-Si—-K-Achse angeordnet ware und das p-artige HOMO mit den Kaliumzentren
wechselwirkt (vgl. 129a). Ein Abknicken wiirde zu weniger attraktiven Wechselwirkungen
zwischen HOMO und kationischen Kaliumzentren und damit zu einem energetisch
ungiinstigeren Ubergangszustand filhren. Somit wére die Inversionsbarriere deutlich
Uberschétzt. Das in den Berechnungen beobachtete Abknicken scheint durch agostische
Wechselwirkungen der Methylgruppen mit den kationischen Kaliumzentren verursacht zu
werden. Wie die Molekilgeometrie von 129 zeigt (vgl. Abbildung 27), sind die
Kronenetherdonoren schrag angeordnet, wodurch an den Kaliumzentren mehr Platz
vorhanden ist. Da die Methylgruppen durch die héhere Elektronegativitat von Kohlenstoff
im Vergleich zu Silicium eine erhdhte negative Ladung tragen, beglnstigt dies die
Ausbildung von agostischen Wechselwirkungen und einem damit verbundenen Abknicken
der planaren Trimethylsilyleinheit. Dieses Abknicken wird bereits in den Ubergangs-
zustdnden 124-127, in denen die Kaliumzentren durch einfache Ether-Donoren
abgesattigt sind, beobachtet. Jedoch sind diese Wechselwirkungen und das Ausmaf des
Abknickens in den errechneten Molekilstrukturen schwer durch Bindungslangen zu
beschreiben oder gar zu quantifizieren. Um weitere Hinweise auf derartige agostische
Wechselwirkungen zu erhalten, wurde in den folgenden Ausfiihrungen dieses Kapitels ein
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Modellsystem mit einem Alkinsubstituenten berechnet. Aufgrund der elektronischen
Struktur sollten in diesem Modellsystem die elektronischen Wechselwirkungen zwischen
Substituent und Kaliumzentren besonders ausgepragt und die damit verbundenen
strukturellen Anderungen dadurch gut sichtbar sein.

2. Die Inversionsbarrieren fir Lithiosilane und Kaliumsilanide sind tatsdchlich ahnlich und
die schnellere Racemisierung von Kaliumsilaniden hat andere Ursachen.

Unter der Annahme, dass die Inversionsbarriere von Lithium- und Kaliumsilaniden
tatsachlich gleich ist, konnten andere Griinde fir die im vorigen Kapitel experimentell
beobachtete schnellere Racemisierung von Kaliumsilaniden verantwortlich sein. Um dies
genauer zu beschreiben soll in den folgenden Ausfiihrungen der Fokus auf die anderen
Teilschritte des Racemisierungsprozesses gelegt werden. Es sei an dieser Stelle
angemerkt, dass die folgenden Uberlegungen der Annahme unterliegen, dass sich
samtliche Gleichgewichte, die am Racemisierungsmechanismus beteiligt sind, schnell
einstellen und niedrige Barrieren aufweisen. Andernfalls treffen die hier zugrunde
gelegten Annahmen nicht zu. Der Racemisierungsmechanismus unter Beteiligung eines
zweiten Kations wurde bereits im vorigen Kapitel diskutiert, die Teilschritte sind in
Schema 59 zur Veranschaulichung jedoch nochmals aufgefuhrt.

®
M . R'l R1 ® R1 i@ R'I ® R1 +M
g NS VYD U R S VA ) | VR S J
R2"y I\M Rz\\‘ll \\g\I t,,/Rz M \iR2
R3 R3 R2 R3 R3 R3
A S T ent-S ent-A

R'-R3 = Alkyl, Aryl
M = Alkalimetall

Schema 59: Inversionsmechanismus von Alkalimetallsilaniden unter Beteiligung eines zweiten Metallkations
(Mechanismus B).

Das freie Metallkation (M*), welches in Teilschritt | zur Bildung des Addukts S benétigt
wird, kann durch Ablésung dieses von einem zweiten Metallsilanid gemaB der in Schema
60 gezeigten Reaktion erhalten werden.
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RsSI—M(THF), + THF [RsS1© + [M(THF)y,{®
AP 117 U AQ

[M(THF)n+1]@ [M(THF)n]@ + THF
AQ AR 117

R = Organyl
M =Li, K

Schema 60: Ablosung des Metallkations durch Solvatisierung durch ein weiteres THF-Molekil (oben) und
Ablésung eines solvatisierenden THF-Molekiils vom vollstandig solvatisierten Metallkation (unten).

In den experimentellen Untersuchungen konnte eine eindeutige Konzentrations-
abhangigkeit der Halbwertszeit der Racemisierung beobachtet werden, was auf eine
Reaktion zweiter Ordnung hindeutet. Zu beachten gilt, dass der gesamte
Racemisierungsprozess aus vier Teilschritten besteht, welche als Gleichgewichts-
reaktionen formuliert werden. Die experimentell beobachtete Konzentrationsabhangigkeit
offenbart somit lediglich die Reaktionsordnung des geschwindigkeitsbestimmenden
Schrittes. Sowohl die Ablésung des Metallkations von einem Silanid, als auch Teilschritt |
sind bimolekulare Reaktionen, die eine Reaktion zweiter Ordnung darstellen kénnen. Nun
gilt es zu klaren, inwiefern die Natur des Metallkations (Li vs. K) diese Teilschritte
beeinflusst und wie sich das auf die experimentell beobachtete Racemisierungs-
geschwindigkeit auswirkt.

Ein erster moéglicher Erklarungsansatz zeigt sich bei genauerer Betrachtung der beiden
Gleichgewichtsreaktionen zur Bildung frejer Metallkationen (vgl. Schema 60). Sowohl im
Fall von Lithium, als auch bei Kalium ist der erste Schritt der eigentlichen Ablésung
unerlasslich. In der Relevanz des zweiten Schritts (vgl. Schema 60, unten) unterscheiden
sich die Féalle von Lithium und Kalium jedoch. Es ist hinlanglich bekannt das Lithium in den
meisten Fallen eine Koordinationszahl von vier aufweist. So ist auch in THF-Lésung zu
erwarten, dass ein abgeldstes Lithiumkation des Typs AQ durch vier THF-Donoren
koordiniert wird. Damit dieses Kation dann mit der negativen Ladung eines weiteren
Silylanions wechselwirken und ein Addukt des Typs S bilden kann, muss es zur Ablésung
eines THF-Donors unter Bildung von AR kommen. Diverse Untersuchungen zu
Kaliumverbindungen haben gezeigt, dass Kalium durchaus in der Lage ist Wechsel-
wirkungen zu einer variablen Anzahl an Donoren auszubilden. So sind Beispiele mit vier
Kontakten, aber auch Beispiele mit deutlich mehr bekannt. Im Hinblick auf den
Racemisierungsmechanismus kann sich dies insofern auswirken, als dass die Ablésung
eines THF-Donors zur Bildung von AR nicht erforderlich ist, da im Gegensatz zu Lithium
keine freie Koordinationsstelle vorhanden sein muss. Durch die Méglichkeit variable
Koordinationspharen aufzuweisen, kann ein vollstédndig solvatisiertes Kaliumkation
bereits mit einem weiteren Silylanion wechselwirken. Dies wiirde die Relevanz der zweiten
Gleichgewichtsreaktion eliminieren. Berechnungen von AUER haben gezeigt, dass die
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Ablésung eines Donors von einem vierfach koordinierten Lithiumkation rund 52 kJ-mol™
erfordert, was bereits darauf hindeutet, dass das Gleichgewicht dieser Reaktion stark auf
der Seite der Edukte liegt.“"! Dieser Unterschied zwischen Lithium und Kalium fiihrt dazu,
dass die Konzentration der zur Adduktbildung S erforderlichen Metallkationen im Fall von
Kalium héher ist als von Lithium. In einer Reaktion zweiter Ordnung sollte dies zu einer
Abnahme der Halbwertszeit bzw. Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit fiihren.

Dariber hinaus soll im Folgenden geklart werden, ob die Natur des Metallkations den
Schritt der eigentlichen Metallablésung beeinflusst (vgl. Schema 60, oben). Fir Si—K-
Bindungen ist ein Bindungscharakter mit deutlich héherem ionischem Anteil zu erwarten
als fir Si-Li-Bindungen. Dies resultiert zum einen aus der héheren Elektronegativitats-
differenz der Bindungspartner und zum anderen aus gréf3eren Bindungslangen fur Si—K-
Bindungen. Im Gegenzug ist flr die Si—Li-Bindung ein héherer kovalenter Bindungsanteil
zu erwarten. Daher sollte die Ablésung eines Kaliumkations von einem anionischen
Siliciumzentrum deutlich leichter zu bewerkstelligen sein, als im Fall von Lithium.

Ein weiterer Faktor, der Einfluss auf die Metallablésung haben kann, ist die Tendenz von
Kaliumsilaniden invertierte Strukturen zu bilden, wie es auch im Rahmen dieser Arbeit
beobachtet wurde (vgl. Kapitel 4.1.2). Eine invertierte Struktur zeichnet sich bereits durch
eine Ablésung des Metallzentrums vom anionischen Siliciumzentrum aus, was eine
Freisetzung des Kations erleichtern sollte. Eine insgesamt einfachere Metallablésung im
Fall von Kalium sollte dazu fiihren, dass sich das Gleichgewicht (gemé&f Schema 60, oben)
schneller einstellen kann und damit die Konzentration an freien Metallkationen héher ist.
Die Konsequenzen fir die Geschwindigkeit der Bildung des Addukts S sind dabei die
gleichen wie im vorigen Absatz beschrieben.

3. Es gibt einen alternativen Racemisierungsmechanismus als den fir die Berechnungen
zugrunde gelegten.

Bis heute gibt es keine experimentellen Studien, die es ermdéglichen einen eindeutigen
Mechanismus fiur die Racemisierung von Silylanionen abzuleiten. Umfangreiche
Untersuchungen aus dem eigenen Arbeitskreis von AUER beschaftigten sich bereits mit
dieser Problematik.“-%% Die Ergebnisse dieser Vorarbeiten und der im Rahmen dieser
Arbeit vorgestellten Ergebnisse liefern wichtige Anhaltspunkte fur die Beschreibung der
Racemisierung. Jedoch ist es nicht méglich eine verlassliche Mechanismushypothese zu
erstellen, weswegen an dieser Stelle ebenfalls keine alternativen Mechanismus-
hypothesen aufgestellt werden. An dieser Stelle soll speziell auf das
Aggregationsverhalten  von  Alkalimetallsilaniden  hingewiesen  werden. Die
experimentellen Untersuchungen zur  Temperaturabhangigkeit  des hoch
enantiomerenangereicherten Kaliumsilanids 97 (vgl. Kapitel 4.1.5) erfolgten in THF-
Lésung. Fir die Berechnungen in diesem Kapitel wurde die Bildung eines Addukts aus
einem monomeren Kaliumsilanid mit einem weiteren Metallkation angenommen. Es ist
jedoch durchaus denkbar, dass sowohl Silyllithium- als auch Silylkaliumverbindungen in
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dimeren oder oligomeren Strukturen in Lésung vorliegen. In der Literatur sind
verschiedene Beispiele fiir héher aggregierte Alkalimetallsilanide bekannt, darunter auch
von AUER aus dem eigenen Arbeitskreis. 72071

Um die zuvor beschriebene Relevanz von agostischen Wechselwirkungen néaher zu
untersuchen, wurde das Modellsystem 132 mit einem Alkinsubstituenten berechnet (vgl.
Abbildung 30).

J
s
(18-K-6)K---S\i---K(18-K-6)
Mé Me
H 133
b i
I\
C\ ®
(18-K-6)P§/I--\:‘?|---K(18-K-6) En = 93 KJ-mol-"
Me ’
132 ________________________ [

132 133

Abbildung 30: Berechnete Inversionsbarriere fiir das alkinylsubstituierte Kaliumsilanid 132 (oben) und
berechnete Geometrien der stationaren Punkte (unten) [M062X/6—311+G(d)].

Die Inversionsbarriere ist hier mit 93 kJ-mol™" im Vergleich zum Trimethylsilylkalium 128
deutlich gesenkt. Durch das Vorhandensein eines -Systems ist es méglich den planaren
Ubergangszustand zu stabilisieren, indem die negative Ladung am Silicium delokalisiert
wird.®" Dies gilt nicht nur fir den hier berechneten Alkinylsubstituenten, sondern vor
allem auch fir aromatische Substituenten, wie AUER durch Berechnungen zeigen
konnte.'®® Die berechnete Molekiilgeometrie von Ubergangszustand 133 zeigt eine
eindeutige Wechselwirkung zwischen dem Alkinylsubstituenten und den Kaliumzentren.
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Das deutet bereits auf eine hohe Ladungsdichte im Substituenten hin, wodurch diese
Wechselwirkung besonders attraktiv und der Ubergangszustand stabilisiert wird. Das
Modellsystem zeigt somit eine entscheidende strukturelle Eigenschaft eines
Ubergangszustandes auf, die nicht durch experimentelle analytische Methoden
untersucht werden kann.

Ein weiterer Indikator fir die Stabilisierung der Ladung durch den Alkinylsubstituenten
liefert der Vergleich der Molekulstrukturen 132 und 133. Wahrend die CCH-Einheit in 132
annahernd linear ist, was fir sp-hybridisierte Kohlenstoffe zu erwarten ist, zeigt der
terminale Kohlenstoff in 133 eine gewinkelte Geometrie. Der C—C—H-Winkel liegt hier bei
rund 121°, was nach geometrischen Gesichtspunkten auf eine sp?-Hybridisierung und eine
hohe negative Ladung am terminalen Kohlenstoff hindeutet. Die Betrachtungen zum
alkinsubstituierten Modellsystem zeigen nicht nur die agostischen Wechselwirkungen
zwischen Substituenten und Kaliumzentren, sondern sind auch von besonderer Relevanz
als Modellsysteme fiir Substituenten mit m-Systemen. Dies ist besonders im Hinblick auf
die Darstellung von enantiomerenreinen Silylanionen wichtig, bedenkt man die
Notwendigkeit von Phenylgruppen fir viele Darstellungsmethoden.

Um den Effekt der Absenkung der Inversionsbarriere naher zu untersuchen und
Informationen Giber mégliche elektronische Effekte der Substituenten zu erhalten, wird in
den folgenden Ausfihrungen ein silylsubstituiertes Modellsystem berechnet. Die in
Kapitel 2.3 vorgestellten Arbeiten von AUER sowie FLOCK und MARSCHNER haben gezeigt,
dass elektropositive  Substituenten am invertierenden Siliciumzentrum die
Aktivierungsenergie der Inversion senken, wahrend elektronegative Substituenten diese
erhéhen.®28] Um diesen Einfluss auch fiir Kaliumsilanide zu untersuchen, wurde die
Inversionsbarriere fir das silylsubstituierte Kaliumsilanid 134 berechnet (vgl. Abbildung
31).
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Erel SliH3 ©
(18-K-6)K---S\i---K(18-K-6)
Mef Me
135
A
H3Si ®
(18-K-6)K--\:~Sl---K(18-K-6) E, =83 kJ-mol-"
Me i
Me
134 ,_"________________________y

134 135

Abbildung 31: Berechnung der Aktivierungsenergie (£a) der Inversion des silylsubstituierten Kaliumsilanids 134
(oben) und berechnete Geometrien der stationdren Punkte (unten) [M062X/6-311+G(d)].

Auch fur 134 und 135 kann ein leichtes Abknicken der trigonal planaren Silyleinheit
beobachtet werden. Nichtsdestotrotz errechnet sich fiir das Kaliumsilanid 134 eine
Inversionsbarriere von lediglich rund 83 kJ-mol™'. Der Silylsubstituent senkt die
Aktivierungsenergie der Inversion also um rund die Halfte. Diese Beobachtung ist im
Einklang mit der BENT-Regel, nach der das Zentralatom s-Charakter in den Bindungen zu
den elektropositiven Substituenten konzentriert.®®6"  Somit konzentriert das
invertierende Silicumzentrum s-Charakter in der Bindung zum Silylsubstituenten und
folglich besitzt das Orbital des freien Elektronenpaares erhéhten p-Charakter. Dies
erleichtert die Bindungsumorganisation vom Edukt 134 zum Ubergangszustand 135 und
die Aktivierungsenergie wird deutlich gesenkt. Neben der BENT-Regel liefert die
Betrachtung der relevanten Molekiilorbitale des Ubergangszustands 135 jedoch eine
weiterfihrende Erklarung fir die niedrige Inversionsbarriere.
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134 135
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Abbildung 32: Visualisierung des HOMOs des Addukts 134 (links) sowie des U?ergangszustands 135 (rechts)
und schematische Darstellung der stabilisierenden Orbitalwechselwirkungim Ubergangszustand 135 (unten).
Séamtliche Wasserstoffatome sind aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht dargestellt.

Das HOMO des Ubergangszustands 135, welches hohen 3p-Charakter besitzen sollte, zeigt
keine symmetrische Orientierung, sondern vielmehr eine Deformation in Richtung des
Silylsubstituenten (vgl. Abbildung 32, rechts). Diese Deformation deutet auf eine
Wechselwirkung des HOMO mit einem anderen Molekdlorbital hin. Vermutlich findet diese
Wechselwirkung mit einem vakanten antibindenden Orbital der Si—H-Bindungen des
Silylsubstituenten statt. Auf diese Weise kann die negative Ladung des invertierenden
Siliciumzentrums delokalisiert und damit stabilisiert werden. In der pyramidalen
Adduktstruktur 134 ist eine derartige Wechselwirkung schlechter oder uberhaupt nicht
moglich, da das HOMO hohen 3s-Charakter besitzt (vgl. Abbildung 32, links). Erfahrt der
Ubergangszustand 135 somit eine Stabilisierung und die Adduktstruktur 134 hingegen
nicht, fiihrt dies zu einer deutlichen Abnahme der Inversionsbarriere.

Um diesen Effekt weiter zu beleuchten, wurden zwei vereinfachte Modellsysteme
berechnet, welche Metalleinfliisse nicht berticksichtigen (vgl. Abbildung 33). Dabei tragt
das invertierende Siliciumzentrum eine Methylgruppe (136 und 137) bzw. einen Silylrest
(138 und 139), was einen direkten Vergleich zwischen Silicium- und Kohlenstoffsubsti-
tuenten ermdéglicht.
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Abbildung 33: Visualisierung der HOMOs der Modellsysteme unter Berlicksichtigung der pyramidalen Anionen
136 und 188 sowie der planaren Ubergangszustinde 137 und 139 zur Untersuchung des
Stabilisierungseffektes durch Silylgruppen. Die planaren Siliciumzentren in 137 und 139 wurden durch
Festlegung der Bindungswinkel in einer planaren Geometrie fixiert. Dartiber hinaus wurden die vier
berechneten Molekulstrukturen einer Geometrieoptimierung ohne weitere Einschrankungen unterzogen.

Die Visualisierung der relevanten Molekilorbitale zeigt deutlich den Effekt des
Silylsubstituenten: Wahrend das HOMO in 137, welches einem 3p-artigen Orbital
entspricht, eine symmetrische Form zeigt, ist das HOMO in 139 deutlich in Richtung des
Silylsubstituenten deformiert. Durch diese Deformation kommt es zu einem Uberlapp des
HOMO mit einem vakanten antibindenden Orbital der Si—H-Bindungen und der
Ubergangszustand wird stabilisiert. Es sei darauf hingewiesen, dass an dieser Stelle nicht
ausgeschlossen werden kann, dass eine derartige Wechselwirkung in geringem Maf3e auch
in 137 stattfindet. Jedoch ist aufgrund der Gréf3e der Orbitale zu erwarten, dass der
Uberlapp der relevanten Orbitale und damit die Stabilisierung der negativen Ladung im
Falle eines Silylsubstituenten (139) deutlich starker ausgepréagt ist.
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Fir ein ahnliches Modellsystem eines Lithiosilans nach AUER, das auch einen
Silylsubstituenten tragt, konnte eine Inversionsbarriere von 107 kJ-mol™" berechnet
werden (vgl. Kapitel 2.3.2). Zu beachten gilt jedoch, dass am invertierenden
Siliciumzentrum neben dem Silylsubstituenten eine Methylgruppe und ein einfacher
Wasserstoffsubstituent vorhanden ist. Nichtsdestotrotz liegt die Inversionsbarriere fir
das Lithiosilan deutlich héher als fur Kaliumsilanid 134, was im Einklang mit den
experimentellen Untersuchungen des vorigen Kapitels ist. An dieser Stelle sei au3erdem
angemerkt, dass Methylgruppen (aufgrund der hoheren Elektronegativitat von Kohlenstoff
gegeniber Silicium) ebenfalls als elektronegative Substituenten anzusehen sind. Dies
erklart die erhéhte Inversionsbarriere bei  sukzessivem  Austausch von
Wasserstoffsubstituenten durch Methylgruppen, wie es durch FLOCK und MARSCHNER
beobachtet wurde (vgl. Kapitel 2.3).%2 Ubertragt man diese Uberlegungen auf das
Modellsystem von AUER, so sollte die Inversionsbarriere bei zwei Methylgruppen neben
dem Silylsubstituenten noch héher als 107 kd-mol™" liegen.

Die Ergebnisse der Berechnungen zur Inversion von Kaliumsilaniden lassen sich wie folgt
zusammenfassen:

1. Die Inversionsbarriere fir einfache Kaliumsilanide scheint in den
quantenchemischen Berechnungen ahnlich hoch zu sein wie fir Lithiosilane. Dies
kann zum einen daran liegen, dass die berechneten Molekilstrukturen durch
agostische Wechselwirkungen nicht ideale Wechselwirkungen zeigen oder zum
anderen, dass die Gleichgewichtslagen der anderen Teilschritte durch die Natur
des Metallkations verandert werden. Darliber hinaus ist es denkbar, dass ein
vollstdndig anderer Racemisierungsmechanismus méglich ist.

2. Unter der Annahme, dass die Inversion unter Beteiligung eines zweiten
Metallkations verlauft, scheint der Einfluss von elektropositiven Substituenten auf
die Inversionsbarriere der gleiche zu sein wie in Lithiosilanen.

3. Durch Betrachtung der relevanten Molekilorbitale anhand eines Kaliumsilanids
sowie anhand zweier Modellsysteme konnte der Effekt von Silylgruppen auf die
Inversionsbarriere erklart werden. Stabilisierende Orbitalwechselwirkungen
scheinen die Ubergangszustéande zu stabilisieren und die Inversionsbarriere
signifikant zu senken.

4. Die Inversionsbarrieren scheinen (mit einer Ausnahme) niedriger zu sein als in den
analogen Lithiosilanen.

Im Folgenden soll auf den letzten Punkt genauer eingegangen werden. Aufgrund der
unterschiedlichen Modellsysteme und der Entwicklung von Rechenmethoden uber die
letzten 20 Jahre ist ein direkter Vergleich der hier prasentierten Berechnungen mit denen
von AUER sowie FLOCK und MARSCHNER nur bedingt méglich. Zur Zeit der Veréffentlichung
dieser beiden Arbeiten wurden derartige DFT-Rechnungen ohne Berlcksichtigung von
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Dispersionseffekten durchgefiihrt. Erste Arbeiten von GRIMME et al. zur heute standard-
maBig fir Berechnungen mit DFT-Funktionalen wie B3LYP verwendeten GRIMME-
Dispersionskorrektur stammen aus dem Jahre 2010.°% Gerade fiir anionische Systeme wie
Lithium- oder Kaliumsilanide erscheinen Dispersionseffekte von hoher Relevanz zu sein.
Die Ergebnisse der Berechnungen legen nichtsdestotrotz nahe, dass die
Inversionsbarrieren fir Kaliumsilanide im Vergleich zu Lithiosilanen verhaltnismaflig
niedrig sind. Diese Beobachtungen decken sich mit denen im vorigen Kapitel vorgestellten
experimentellen Untersuchungen zur Racemisierung des hoch enantiomeren-
angereicherten Kaliumsilanids (vgl. Kapitel 4.1.5). Es sei an dieser Stelle darauf
hingewiesen, dass nicht eindeutig gesagt werden kann welcher Teilschritt des
Racemisierungsprozesses der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Daher ist nicht
eindeutig, ob der hier untersuchte Substituenteneinfluss tatséchlich die Racemisierung
beeinflusst. Um einen besseren Einblick in diese Thematik zu erhalten wéare es
wiinschenswert ein Silylanion mit elektronegativen Substituenten (z.B. —NR) in hoch
enantiomerenangereicherter Form darzustellen und so den Einfluss auf den
Racemisierungsprozess besser zu verstehen. Versuche ein solches System zu entwickeln
finden sich im folgenden Kapitel.

4.2.3 Fazit

Die in diesem Kapitel beschriebenen quantenchemischen Berechnungen legen einen
klaren Einfluss der am invertierenden Siliciumzentrum gebundenen Substituenten auf die
Inversionsbarriere dar. Dabei konnte gezeigt werden, dass sowohl durch elektropositive
als auch durch Substituenten mit einem m-System die Inversionsbarriere signifikant
reduziert wird. Die Ergebnisse sind von besonderer Relevanz fir die Wahl von
Substituenten bei der Synthese weiterer enantiomerenreiner Kaliumsilanide, da diese
determinierend fur die Stabilitat der Konfiguration am Siliciumzentrum sind.
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4.3 Funktionalisierung von Silylanionen (ber Heteroatom-
substituenten

Neben der Méglichkeit chirale Information mit stabilen Konfigurationen am anionischen
Siliciumzentrum zu erzeugen, bieten Silylanionen darliber hinaus die Méglichkeit zur
Funktionalisierung durch verschiedenste Substituenten. Eine vielversprechende und
zugangliche Klasse stellen dabei vor allem Aminosubstituenten dar. Im folgenden Kapitel
werden die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Untersuchungen zu amino-
funktionalisierten Silylanionen beschrieben.

4.3.1 Synthese und Reduktion verschiedener aminofunktionalisierter Chlor-
silane

Die zugénglichste Methode zur Darstellung von aminofunktionalisierten Silylanionen
bietet die direkte Reduktion von Chlorsilanen, welche ein oder zwei Aminosubstituenten
tragen. Einige in der Literatur vertretene Beispiele haben gezeigt, dass Si—N-Bindungen
durchaus in der Lage sind die reduktiven Bedingungen bei der Direktsynthese der
Lithiosilane aus den analogen Chlorsilanen zu tolerieren. Des Weiteren scheint es nicht wie
bei alkoxyfunktionalisierten Lithiosilanen zu einer Selbstkondensation unter Si-Si-
Bindungsbildung zu kommen (vgl. Kapitel 2.4.2). Nichtsdestotrotz sind in der Literatur nur
wenige Beispiele aminofunktionalisierter Silylanionen bekannt.®54566%71 Die peiden
bekannten Beispiele tragen am Stickstoff entweder Ethyl- oder Phenylgruppen (Abbildung
34).

NEt, Ph Ph
Ph—Si—Li  Ph—Si-Li Ph-Si-Li
NEt NEt N.
2 2 Ph” “Ph
9b 9a 140
STROHMANN et al. KAWACHI & TAMAO

Abbildung 34: Beispiele der einzigen strukturell charakterisierten aminofunktionalisierten Lithiosilane 9a, 9b
und 140 nach STROHMANN et al. sowie KAWACHI und TAMAQ.[49,54.55,69]

Um das synthetische Potential von aminofunktionalisierten Silylanionen zu erweitern, galt
es zunachst die Zuganglichkeit der entsprechenden Chlorsilane als Vorstufen zu
gewdahrleisten. Um dies zu untersuchen, wurden die Chlorsilane des Typs AU durch
Substitution der Chlorsilane AS mit unterschiedlichen Aminen (AT) dargestellt. So war es
moglich eine Reihe aminofunktionalisierter Chlorsilane 141-151 darzustellen, die
unterschiedliche funktionelle Gruppen tragen (Schema 61).
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Schema 61: Darstellung verschiedener aminofunktionalisierter Chlorsilane als Ausgangspunkte fir die
Darstellung aminofunktionalisierter Lithiosilane.

Die Produkte der Chlorsilansynthesen, welche (mit Ausnahme von 144, 146 und 148) neue
Vertreter ihrer Verbindungsklasse darstellen, konnten in guten Ausbeuten von bis zu 80%
isoliert und vollstandig charakterisiert werden. An dieser Stelle zeigt sich bereits eine der
synthetischen Vorteile, die sich durch die Einbringung von Aminofunktionalitéaten bieten.
Es ist méglich neben einfachen Aminosubstituenten wie in 141 oder 143 auch funktionelle
Gruppen wie Benzylgruppen (147) oder chirale Information (149-151) einzubringen. Auf die
Méglichkeit zur Einbringung chiraler Information durch die Verwendung chiraler Amine
wird in den folgenden Kapiteln noch ndher eingegangen.

Fast alle Beispiele aminofunktionalisierter Silylanionen in der aktuellen Literatur sind
Lithiosilane. Es gibt lediglich ein Beispiel von ZIRNGAST et al. eines aminofunktionalisierten
Kaliumsilanids (Schema 62).7"
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Schema 62: Darstellung eines aminofunktionalisierten Kaliumsilanids 70 durch nukleophile Si-Si-Bindungs-
spaltung des Oligosilans 69 mit KOBu nach ZIRNGAST (oben) sowie Schakal-Darstellung des isolierten
Kaliumsilanids (unten).[’

Dabei stellten die Autoren das Silanid 70 durch nukleophile Si—-Si-Bindungsspaltung von
Oligosilan 69 her. Im Festkorper zeigt das Kaliumsilanid 70 eine dimere Struktur, in der
jedes Kaliumzentrum durch zwei THF-Donoren, beiden anionische Siliciumzentren des
Dimers und je ein Stickstoffzentrum koordiniert ist.

Die synthetische Zuganglichkeit aminofunktionalisierter Chlorsilane sollte eine weitere
Moglichkeit  bieten  aminofunktionalisierte  Kaliumsilanide darzustellen. Das
Reduktionsmittel der Wahl ware in diesem Fall Kaliumgraphit. Zu dieser méglichen
Synthese von aminofunktionalisierten Kaliumsilaniden gilt es zwei Fragen zu kléren:

1. Ist eine Reduktion der aminofunktionalisierten Chlorsilane mit KCs generell
moglich?
2. Toleriert die Si—N-Bindung die harschen reduktiven Bedingungen?

Gerade der zweite Punkt zur Toleranz der Si—N-Bindungen gegeniber den harschen
reduktiven Bedingungen ist von zentraler Bedeutung. Auch wenn aminofunktionalisierte
Chlorsilane sich leicht durch Lithiummetall reduzieren lassen, ist Kaliumgraphit ein
deutlich starkeres Reduktionsmittel. Um diese Fragen zu prifen, wurde das Chlorsilan 144
mit einem Uberschuss Kaliumgraphit in THF umgesetzt (Schema 63). Nach Zugabe des
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Chlorsilans zur KCg-Suspension konnte eine unmittelbare Verfarbung der Reaktionslésung
zu dunkelgriin beobachtet werden.

NMe
Ph-gi-Cl 4KCs _’\'l-'\_/lez MesSiCl, \Mez
. 0°C, 10 min, THF PN~SimK =7 o~ Ph=Si~SiMes
Ph L il
144 152 i
0:; | .

35 4 45 5 55 6 65 7 75 & 85 9§ 95 10 105 11 115 12 125 13 135 14 145 15 155 16 165 17 175 18 185 19 195 20 205 21 215 22 225 23
Counts vs. Acquisition Time (min)

Schema 63: Reduktion des aminofunktionalisierten Chlorsilans 144 mit KCs und anschlieende Umsetzung mit
Chlortrimethylsilan (oben) sowie Gaschromatogramm der Reaktionsmischung (unten).

Dies deutet zumeist auf die Bildung eines Radikalanions bzw. Silylanions hin. Um die
Produktbildung zu untersuchen, wurde die Reaktion durch Zugabe von Chlortrimethylsilan
gestoppt und das Produktgemisch ohne Aufreinigung mittels Gaschromatographie
untersucht (vgl. Schema 63, unten). Wie das Gaschromatogramm zeigt, konnte in der
Reaktionsmischung nur das Abfangprodukt 153 des Kaliumsilanids 152 detektiert werden.
Dies deutet auf eine saubere Reduktion des Chlorsilans 144 hin. Somit sollte es
grundsatzlich méglich sein unterschiedlichste aminofunktionalisierte Chlorsilane mit
Kaliumgraphit zu reduzieren und so aminofunktionalisierte Kaliumsilanide herzustellen.
Leider war es im Rahmen dieser Arbeit nicht méglich strukturelle Untersuchungen an
aminofunktionalisierten Kaliumsilaniden durchzufiihren, da eine Kristallisation in
samtlichen Versuchen ausblieb.

4.3.2 Strukturen der aminofunktionalisierten Lithiosilane

Die Méglichkeit zur einfachen Substitution von Chlorsilanen mit Aminen und der damit
verbundenen Synthese von aminofunktionalisierten Vorlaufern fir Lithiosilane sowie die
hohe Toleranz der Si—N-Bindungen gegeniuber reduktiven Bedingungen stellen ein
wertvolles Werkzeug als Zugang zu funktionalisierbaren Lithiosilanen dar. Im Folgenden
sollen die Lithiosilane, welche aus den funktionalisierten Chlorsilanen des vorigen
Kapitels dargestellt werden kénnen, hinsichtlich ihrer Strukturbildung untersucht werden.
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Die Lithiosilane werden nach einer Vorschrift von STROHMANN et al. durch direkte Reduktion
der entsprechenden Chlorsilanvorstufen dargestellt.58 Auf diese Weise konnte zunéachst
das aminofunktionalisierte Lithiosilan 154 als THF-Addukt erhalten werden.

() {J

N N

N 4L Lo
Ph—Si—Cl > Ph—Si—Li(THF);

N ~40 °C— -20 °C, 4 h, THF N

Q -LiCl Q

142 154

Schema 64: Darstellung des bis(amino)funktionalisierten Lithiosilans 154 durch direkte Reduktion des
Chlorsilans 142 mit elementarem Lithium.

Lithiosilan 154 kristallisiert in Form gelber Blécke aus THF in der Raumgruppe P2.:/c (vgl.
Abbildung 35). Die asymmetrische Einheit von Lithiosilan 154 im Festkorper enthalt ein
monomeres Lithiosilan, in dem das Lithiumzentrum durch das Siliciumzentrum sowie drei
THF-Donoren koordinativ geséattigt ist.
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Abbildung 35: Molekilstruktur des aminofunktionalisierten Lithiosilans 154 im Festkérper. Samtliche Wasser-
stoffatome und Fehlordnungen sind aus Ubersichtsgriinden nicht gezeigt. Ausgewéhlte Bindungslangen (A)
und -winkel (°): Si—Li 2.6708(12), Si—-C1 1.9307(6), Si—-N1 1.7662(5), Si—-N2 1.7754(5), Li-01 1.9973(13), Li-02
1.9701(12), Li-03 1.9413(12), C1-Si-N1 98.66(3), C1-Si-N2 98.95(2), N1-Si—-N2 109.48(3), Si—-N1-C11
125.14(4), Si—-N1-C14 128.84(4), C11-N1-C14 105.79(5), Si-N2-C7 126.94(4), Si-N2-C10 126.09(4), C7-N2-
C10106.53(5), Si-C1-C2-C3 173.32(5).
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Das Siliciumzentrum zeigt dabei eine verzerrt tetraedrische Umgebung. Beide
Stickstoffzentren zeigen, wie es haufig bei Silylaminen zu beobachten ist, eine trigonal
planare Geometrie (Winkelsumme N1: 359.77°; Winkelsumme N2: 359.56).1%%! Die Si-Li-
Bindungsléange ist mit 2.6708(12) A vergleichbar zu den bekannten bis(diethylamino)-
funktionalisierten Lithiosilanen, die Si-Li-Abstiande zwischen 2.627(4) A und 2.743(6) A
aufweisen.5%6%%!  Dje wichtigsten kristallographischen Daten und Details zur
Strukturverfeinerung sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

Tabelle 6: Strukturverfeinerung und kristallographische Daten fiir Aminosilyllithium 154.

Verbindung 154
Empirische Formel C26H45LiN203Si
Formelmasse [g:mol™"] 468.67
Temperatur [K] 100
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2i/c
alA] 9.7025(5)
b [A] 28.6606(16)
c [A] 10.4276(6)
al°] 90
B[°] 110.433(2)
v [°] 120
Zellvolumen [A%] 2717.3(3)
Formeleinheiten pro Zelle 4
Berechnete Dichte p [g-cm™3] 1.146
Absoprtionskoeffizient u [mm~"] 0.114
F(000) 1024.0

KristallgréBe [mm?]
Strahlungsquelle

0.45x0.321 x0.318
MoKa (A = 0.71073)

Messbereich 26 [°] 5.142 — 81.998
Indexbereiche -17<h<17,
-52<k=<52,
-19<1=<19
Gemessene Reflexe 601299

Unabhéngige Reflexe
Strukturverfeinerung

17892 [Aint = 0.0363]
Full-matrix least-squares an F?

Daten / Restraints / Parameter 17892/12/327
Goodness-of-fit an F? 1.070
Endgiltige A-Werte [/> 20 (/)] R =0.0418,

wh, =0.1193
R-Werte (samtliche Daten) R = 0.0494,

wh, =0.1250
Restelektronendichte [e A-%] 0.54/-0.30
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Analog zum Chlorsilan 142 wurde auch das bis(piperidino)substituierte Chlorsilan 143 mit
Lithiummetall zum THF-Addukt 155 reduziert.

() )

| i |
Ph—Si~Cl 4Li > Ph—Si—Li(THF);
' 40 °C—> —20 °C, 4 h, THF '

“Licl E“)

143 155

( :

Schema 65: Darstellung des bis(amino)funktionalisierten Lithiosilans 155 durch direkte Reduktion des
Chlorsilans 143 mit Lithiummetall.

Das Lithiosilan 155 kristallisiert aus "Pentan in Form farbloser Plattchen in der
Raumgruppe P3;. Die asymmetrische Einheit enthalt analog zur Festkérperstruktur von
154 ebenfalls ein monomeres Lithiosilan 155, in dem das Lithiumzentrum durch drei THF-
Donoren sowie das anionische Siliciumzentrum koordiniert ist.
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C24 g i C13& C\O\ ! /OO
Si L

Ph(CsH1oN),SiLi-(THF),
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Abbildung 36: Molekiilstruktur des aminofunktionalisierten Lithiosilans 155 im Festkdrper. Sémtliche Wasser-
stoffatome und Fehlordnungen sind aus Ubersichtsgriinden nicht gezeigt. Ausgewahlte Bindungslangen (&)
und -winkel (°): Si-Li 2.638(7), Si—-C1 1.921(3), Si—-N1 1.767(3), Si-N2 1.803(3), Li-01 1.955(8), Li—-02 1.938(8),
Li—03 1.974(8), C1-Si—-N1 100.21(16), C1-Si—N2 98.05(16), N1-Si-N2 109.28(15), Si-N1-C7 126.1(3), Si-N1-

C11 123.3(3), C7-N1-C11 110.4(3), Si-N2-C12 116.1(2), Si—-N2-C16 122.2(2), C12-N2-C16 110.2(3), Si-C1-
C6-C5 176.3(3).
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Wahrend im zuvor gezeigten Lithiosilan 154 beide Stickstoffe eine trigonal planare
Umgebung zeigten, ist in Lithiosilan 155 nur ein Stickstoffzentrum planar. N1 zeigt eine
Winkelsumme von 359.8°, wahrend N2 mit einer Winkelsumme von 348.5° pyramidalisiert
vorliegt. Beide Stickstoffzentren sind hier in Sechsringe der Piperidinsubstituenten
eingebunden, welche eine Sesselkonformation zeigen. Dies scheint jedoch keinen direkten
Einfluss auf die Geometrie der Stickstoffzentren zu nehmen. Die wichtigsten
kristallographischen Daten und Details zur Strukturverfeinerung von 155 sind in Tabelle 7
zusammengefasst.

Durch Zugabe von Chinuclidin zum THF-Addukt 155 des Lithiosilans kann ein THF-Donor
durch das Chinuclidin ausgetauscht werden (Schema 66).

® Q0 o QP

N
| i |
Ph—Si—CI 4L Ph— Sl Li(THF)3 N Ph— Sl LI“' O
' -40 °C— -20 °C, 4 h, THF "Pentan
N : N
143 155

Schema 66: Darstellung des bis(amino)funktionalisierten Lithiosilanaddukts 156 durch direkte Reduktion des
Chlorsilans 143 und anschlieBendem Austausch eines THF-Donors durch Chinuclidin.

Berechnungen zeigen, dass der Austausch unter einem Enthalpiegewinn von 6 kJ-mol™
ablauft. Das Chinuclidinaddukt 156 kristallisiert bei —80 °C aus "Pentan als farblose
Blécke in der Raumgruppe Pna24. Die Molekilstruktur im Festkérper ist in Abbildung 37
dargestellt. Die asymmetrische Einheit enthalt ein monomeres Lithiosilanaddukt, in dem
das Lithiumzentrum durch zwei THF-Donoren sowie ein Chinuclidin und das anionische
Siliciumzentrum koordiniert ist.
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Abbildung 37: Molekilstruktur des aminofunktionalisierten Lithiosilans 156 im Festkdrper. Samtliche
Wasserstoffatome und Fehlordnungen sind aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht dargestellt. Ausgewéhlte
Bindungslangen (A) und -winkel (°): Si-Li 2.676(14), Si-N1 1.805(6), Si—-N2 1.801(7), Si—-C1 1.928(7), Li-01
1.975(15), Li-02 1.980(13), Li-N32.089(15), C1-Si—N196.6(3), C1-Si-N2 101.2(3), N1-Si-N2 110.9(3), Si-N1-

C7118.6(5), Si—-N1-C11 123.5(5), C7-N1-C11 111.6(6), Si—-N2-C12 121.9(6), Si-N2-C16 124.8(5), C12-N2-C16
112.5(7), Si-C1-C6-C5 174.6(6).

Die Konnektivitdt im Festkdrper ist vergleichbar mit den zuvor isolierten Lithiosilanen,

jedoch soll aufgrund der unzureichenden Datenqualitdt auf eine Diskussion der
Bindungsléangen und -winkel verzichtet werden.

Durch Zugabe von PMDTA konnten die koordinierenden THF-Donoren des Lithiosilans 155
vollstandig verdrangt und so das Lithiosilanaddukt 157 dargestellt werden.

(Nj O OM?/Me

N
N N
L 4 Li Lo PMDTA N
Ph—Si-Cl > Ph—Si—Li(THF); —————> Ph—Si-Li---N-Me
' —40 °C— —20 °C, 4 h, THF ! Et,O RN
N . N N
—LiCl l?l\
Me Me
143 155 157

Schema 67: Darstellung des bis(amino)funktionalisierten Lithiosilanaddukts 157 durch direkte Reduktion des
Chlorsilans 143 und anschlie3endem Austausch der koordinierenden THF-Donoren durch PMDTA.

Addukt 157 kristallisiert bei —30 °C als farblose Blécke aus Et;0 in der Raumgruppe P2:/n.
Die asymmetrische Einheit enthalt ein monomeres Lithiosilanaddukt 157, in dem das
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Lithiumzentrum durch drei Stickstoffdonoren des PMDTA sowie das anionische

Siliciumzentrum koordiniert wird.

Ph(CsH4oN),SiLi-(PMDTA)
157

Abbildung 38: Molekiilstruktur des aminofunktionalisierten Lithiosilans 157 im Festkdrper. Samtliche
Wasserstoffatome und Fehlordnungen sind aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht dargestellt.

Aufgrund der unzureichenden Kristallqualitat wird an dieser Stelle auf eine Diskussion der
Bindungsléangen und -winkel verzichtet. Die wichtigsten kristallographischen Daten und
Details zur Strukturverfeinerung sind in Tabelle 7 zusammengefasst.
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Tabelle 7: Strukturverfeinerung und kristallographische Daten der aminofunktionalisierten Lithiosilane 155,
156 und 157.

Verbindung 155 156 157
Empirische Formel C28H49LiN203Si C31H54LiN302Si Ca2sH49LiNsSi
Formelmasse [g-mol™"] 496.72 535.80 454.72
Temperatur [K] 100 100 100
Kristallsystem trigonal orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P31 Pna2i P21/n
a[A] 9.7830(8) 19.9019(11) 15.5856(14)
b [A] 9.7830(8) 10.2023(7) 10.9188(8)
c[Al 27.159(4) 15.5819(9) 16.8975(13)
al°] 90 90 90
B[] 90 90 100.434(4)
y [°] 120 90 90
Zellvolumen [A%] 2251.1(5) 3163.8(3) 2828.0(4)
Formeleinheiten pro Zelle 3 4 4
Berechnete Dichte p [g-cm™9] 1.099 1.125 1.068
Absoprtionskoeffizient u [mm~1] 0.107 0.104 0.866
F(000) 816.0 1176.0 1004.0
KristallgréBe [mm3] 1.179 x 1.178 x 0.249 0.581 x 0.566 x 0.482 1.921 x 0.493 x 0.402
Strahlungsquelle MoKa (A =0.71073)  MoKa (A = 0.71073) MoKa (A = 0.71073)
Messbereich 26 [°] 4.5 -66.324 4.486 — 49.99 7.102 - 156.016
Indexbereiche -15<h <15, -23<h=<23 -19<h<19
-15<k=<14, -12<k=<12, -13<ks=<11,
41141 -18<1<18 -20=1=21
Gemessene Reflexe 94299 30535 28957
Unabhéngige Reflexe 11460 [Aint = 0.0568] 5567 [Aint = 0.0701] 5713 [Ant = 0.0570]
Strukturverfeinerung Full-matrix least- Full-matrix least-  Full-matrix least-squares an F?
squares an F? squares an F?
Daten / Restraints / Parameter 11460/1/327 5567/1/380 5713/0/338
Goodness-of-fit an F? 1.066 1.086 1.040
Endgiltige A-Werte [/> 20 (/)] R =0.0594, R =0.0901, R =0.1339,
wWhR, =0.1724 wh, =0.2274 w2 =0.3411
R-Werte (samtliche Daten) /1 =0.0598, /1 =0.0933, /1 =0.1376,
wh, =0.1728 wH, =0.2295 wh, = 0.3432
Restelektronendichte [e A-3] 0.38/-0.43 0.61/-0.31 0.75/-0.59
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Um das strukturell am einfachsten substituierte Lithiosilan 158 herzustellen, wurde das
Chlorsilan 146 mit Lithium in THF reduziert.

Me. M Me. M
N-Me es-Me
I 4 Li Lo
Ph—Si~Cl > Ph—Si—Li(THF),
l\ll -40 °C— -20 °C, 4 h, THF lil
Me~ "Me -LiCl Me” “Me
146 158

Schema 68: Darstellung des bis(amino)funktionalisierten Lithiosilans 158 durch direkte Reduktion des
Chlorsilans 146 mit Lithiummetall.

Das Lithiosilan 158 kristallisiert bei —80°C aus Et,0 als farblose Plattchen in der
Raumgruppe P21/n. Die asymmetrische Einheit enthalt, wie auch die zuvor untersuchten
Lithiosilane, ein monomeres Lithiosilan. Das Lithiumzentrum wird durch drei THF-Donoren
sowie das anionische Siliciumzentrum koordiniert.

// .
‘\/03 ® cio C\ Q /3

\L./’
) N2 Si.,
Meo,N~ \ “NMe,
Ph
c1 ®co

158

Ph(MesN),SiLi-(THF)3
158

Abbildung 39: Molekilstruktur des aminofunktionalisierten Lithiosilans 158 im Festkdérper. Samtliche
Wasserstoffatome und Fehlordnungen sind aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht dargestellt. Ausgewéhlte
Bindungslangen (A) und -winkel (°): Si-Li 2.680(3), Si—-C1 1.923(2), Si—-N1 1.7860(15), Si—-N2 1.783(2), Li—-01
1.963(3), Li-02 2.011(3), Li-03 1.962(4), C1-Si—-N1 99.96(7), C1-Si—-N2 99.95(11), N1-Si—-N2 108.87(7), Si—-N1-
C7 125.98(10), Si-N1-C8 121.45(9), C7-N1-C8 110.65(10), Si-N2-C9 123.49(9), Si-N2-C10 118.39(12), C9-
N2-C10 109.74(13), Si—-C1-C6-C5 171.83(9).

Auch hier zeigt N1 eine annahernd trigonal planare Geometrie (Winkelsumme 358.1°),
wahrend N2 eine leicht pyramidale Umgebung aufweist (Winkelsumme 351.6°). Da die
Stickstoffzentren hier nicht in ein Ringsystem integriert sind, kann davon ausgegangen
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werden, dass die Pyramidalisierung eines der beiden Stickstoffe nichts mit der
Ringgeometrie bzw. -konformation zu tun hat. Die wichtigsten kristallographischen Daten
und Details zur Strukturverfeinerung von 158 sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Auch fir Lithiosilan 158 wurde ein Austausch der THF-Donoren durch Chinuclidin

untersucht. Durch Zugabe von zwei Aquivalenten Chinuclidin konnte so das
Lithiosilanaddukt 159 erhalten werden.

Me. _Me Me. _Me Me . ,M@
N 2@ NN

N

| 1 | //
Ph—Si—Cl 4L Ph—Si—Li(THF)3 N Ph—Si—Li---O(j
! —40 °C— -20 °C, 4 h, THF ' Et,0 LN
/N\ . /N\ 2 /N\ \
Me~ “Me -LiCl Me~ “Me Me~ “Me©O
146 158 159

Schema 69: Darstellung des bis(amino)funktionalisierten Lithiosilanaddukts 159 durch direkte Reduktion des
Chlorsilans 146 und anschlieBendem Austausch eines THF-Donors durch Chinuclidin.

Das Addukt 159 kristallisiert bei =80 °C aus Et,0 als gelbe Kristalle in der Raumgruppe P1 .
Die asymmetrische Einheit enthalt neben dem Lithiosilanaddukt 159 ein zweites
Aquivalent Chinuclidin.

Cc27
C32 %026
029‘./
N4 C16
Cc28 031\“

C30 (15 17

C13
Li
Si.,
c12 Me,N~ | “NMe,
Ph
159

Ph(MesN),SiLi-(THF)o(NC7H3),
159

Abbildung 40: Molekilstruktur des aminofunktionalisierten Lithiosilans 159 im Festkdérper. Samtliche
Wasserstoffatome und Fehlordnungen sind aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht dargestellt. Ausgewéhlte
Bindungslangen (A) und -winkel (°): Si-Li 2.684(2), Si—-N1 1.7881(11), Si—-N2 1.7802(13), Si—C1 1.9219(12), Li—
01 1.958(3), Li-02 1.987(2), Li—-N3 2.086(2), C1-Si—-N1 100.53(5), C1-Si—N2 100.07(6), N1-Si—-N2 109.75(6), Si—
N1-C7 123.40(9), Si—-N1-C8 116.69(9), C7-N1-C8 109.93(10), Si-N2—-C9 122.46(12), Si-N2-C10 125.81(10),
C9-N2-C10 111.71(13), Si-C1-C6-C5 166.14(10).
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Das Lithiosilan 159 weist einen Si—C1-C6-C5-Torsionswinkel von 166.14(10)° auf und
weicht damit nicht nur signifikant von 180° nach unten ab, sondern zeigt auch das starkste
bisher beobachtete ,,Abknicken® einer Phenylgruppe in Lithiosilanen.!®®®! Der Effekt des
Abknickens von Phenylgruppen in Lithiosilanen wird durch das Vorhandensein von
Stickstoffsubstituenten deutlich verstarkt. Die elektronegativen Substituenten fihren zu
einem erhéhten s-Charakter des freien Elektronenpaares am Silicium, wodurch es zu einer
starkeren Pauli-Repulsion mit dem Aromaten kommt und dieser starker abknickt, um der
repulsiven Wechselwirkung entgegenzuwirken.

Wie die Molekiilstruktur von 159 auBBerdem zeigt, fiihrt die Zugabe von zwei Aquivalenten
Chinuclidin also nicht zu einer Verdrangung von mehreren THF-Donoren, sondern lediglich
zu einer Kokristallisation des zweiten Aquivalents. Aufgrund des sterischen Anspruchs
wirde eine Koordination des zweiten Chinuclidindonors an das Lithiumzentrum eine
Ablésung beider verbliebenen THF-Donoren erfordern. Somit ware das Lithiumkation
dreifach koordiniert und nicht vierfach, wie die Molekulstruktur hier zeigt. Wird diese
Reaktion als eine Gleichgewichtsreaktion formuliert (vgl. Schema 70), so lasst sich mit
Hilfe quantenchemischer Berechnungen zeigen, dass das Gleichgewicht stark auf der
Seite des THF-stabilisierten Lithiosilans 155 liegt.

(J$T () &

N + 13 kJ-mol”™’ N / \
ph—sli—Li---og + 2 @ ZlokJmol Ph—SIi—Li: + 3
\ ~ o)
QNJ ' N QN) @
155 160 161 117

Schema 70: Berechnete Gleichgewichtsreaktion zwischen den Lithiosilanaddukten 155 und 161 unter
Austausch der koordinierenden Donoren flr das Lithiumzentrum [M062X/6-311+G(d)]. Die berechneten
Geometrien der stationédren Punkte sind in Kapitel 7.1.4 aufgefihrt.

Es scheint also, dass der enthalpische Beitrag durch die Koordination des kationischen
Zentrums der Freisetzung von drei THF-Donoren lGberwiegt und die Reaktion somit nicht
stattfindet. Die wichtigsten kristallographischen Daten und Details zur Struktur-
verfeinerung von 159 sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Wahrend die Zugabe eines Uberschusses an Chinuclidin zum Lithiosilan 158 lediglich zur
Verdréangung eines THF-Donors flihrt, kommt es durch Zugabe von PMDTA zum Austausch
aller drei THF-Donoren unter Ausbildung des Lithiosilanaddukts 162 (vgl. Schema 71).
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Mt? Me
/
Me\N,Me Me\N,Me Me . ,Me/N
l i ! PMDTA —a
Ph—Si—-ClI 4L Ph—Si—Li(THF); ————— Ph—Si-Li---N-Me
N —40 °C— -20 °C, 4 h, THF N Et,0 R
Me~ "Me -LiCl Me~ “Me Me” \Mell\l\
Me Me
146 158 162

Schema 71: Darstellung des bis(amino)funktionalisierten Lithiosilanaddukts 162 durch direkte Reduktion des
Chlorsilans 146 und anschlieBendem Austausch der koordinierenden THF-Donoren durch PMDTA.

Das Addukt 162 kristallisiert bei —80 °C aus Et20 als farblose Plattchen in der Raumgruppe
P21/m. Die asymmetrische Einheit enthélt, wie auch bei den anderen untersuchten
Beispielen, ein monomeres Lithiosilan, indem das Lithiumzentrum durch drei
Stickstoffdonoren des PMDTA-Liganden sowie das anionische Siliciumzentrum
koordiniert wird.
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Abbildung 41: Molekilstruktur des aminofunktionalisierten Lithiosilans 162 im Festkdérper. Samtliche
Wasserstoffatome und Fehlordnungen sind aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht dargestellt. Symmetrie-
operationen /= +x, 3/2-y, +z. Ausgewéhlte Bindungslingen (A) und -winkel (°): Si-Li 2.5860(15), Si-—
N1 1.7830(5), Si-C1 1.9241(8), Li-N2 2.1205(10), Li-N3 2.1063(17), C1-Si—N1 100.03(2), N1-Si-N1' 110.60(4),
Si-N1-C5 118.87(4), Si-N1-C6 123.29(4), C5-N1-C6 110.94(5), Si-C1-C2'-C3i 171.73(5).

Das Addukt 162 zeigt einen besonders kurzen Si-Li-Abstand von 2.5860(15) A. Diese
extrem kurze Bindungslange st die klrzeste bisher beobachtete in

aminofunktionalisierten Lithiosilanen, mit den néachst kirzeren in der Literatur
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dokumentierten von STROHMANN et al. von 2.600(5) A und 2.627(4) A.“®% Die wichtigsten
kristallographischen Daten und Details zur Strukturverfeinerung sind in Tabelle 8

zusammengefasst.

Tabelle 8: Strukturverfeinerung und kristallographische Daten der aminofunktionalisierten Lithiosilane 158,

159 und 162.
Verbindung 158 159 162
Empirische Formel C22H41LiN203Si C32Hs0Lina02Si C19H40LiNsSi
Formelmasse [g-mol~"] 416.60 566.86 373.59
Temperatur [K] 100 100 100
Kristallsystem monoklin triklin monoklin
Raumgruppe P21/n PI P21/m
a[A] 9.313(8) 9.9212(4) 9.7656(8)
b [A] 18.712(16) 10.4837(4) 13.6403(7)
c[A] 14.12(2) 17.3602(7) 9.8968(8)
a[°] 90 77.272(2) 90
B[] 93.87(5) 81.1990(10) 116.868(3)
v [°] 90 72.8930(10) 90
Zellvolumen [A3] 2455(5) 1675.81(12) 1176.00(15)
Formeleinheiten pro Zelle 4 2 2
Berechnete Dichte p 1.127 1.123 1.055
[g:cm™3]
Absoprtionskoeffizient u 0.119 0.103 0.111
[mm~1]
F(000) 912.0 624.0 412.0

KristallgréBe [mm?3]
Strahlungsquelle
Messbereich 26 [°]
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints /
Parameter

Goodness-of-fit an F?
Endgiltige A-Werte [/> 20
(N
R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte

le A-9]

0.248 x 0.094 x 0.089
MoKa (A = 0.71073)
4.354 - 59.214

-12<h<12

-25<k<=25,

-19<1<19
60918

6891 [Alnt = 0.0398]
Full-matrix least-squares

an F2
6891/12/313

1.047
R = 0.0404,
whH, =0.0961
1 =0.0540,
whH, = 0.1044
0.33/-0.22

0.785x0.25x 0.203
MoKa (A = 0.71073)
4.136 - 61.034
-13<h<14,
-14<k<14,
—-24<1<24
66207
10216 [Rint = 0.0317]
Full-matrix least-
squares an F?
10216/0/496

1.042

1 = 0.0494,
wh, =0.1258

1 =0.0580,
wh, =0.1318

0.47/-0.29

0.711 x 0.585 x 0.258
MoKa (A = 0.71073)
4.614 — 80.544
-17<h<17,

—24 <K< 24,
-15<1<17
33296
7592 [Rint = 0.0324]
Full-matrix least-squares an
F2
7592/0/164

1.031

R =0.0419,
whR, =0.1173

1 = 0.0545,
whH, =0.1268

0.48/-0.35
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4.3.3 Epimerisierungsversuch eines aminofunktionalisierten Lithiosilans in
Lésung

Das zuvor dargestellte synthetische Potential zur Funktionalisierung von Silylanionen Gber
Si—N-Bindungen bietet die Méglichkeit eine Vielzahl von chiralen Substituenten in solche
Systeme einzufiihren. Wahrend es auf diesem Wege einfach zuganglich ist chirale
Information einzubringen, ist es deutlich problematischer dies zu nutzen, um definierte
Konfigurationen an chiralen Siliciumzentren einzufiihren. Bis heute gibt es kein in der
Literatur dokumentiertes enantiomerenreines Silylanion, welches Aminosubstituenten
tragt. Zur Darstellung solcher Verbindungen gibt es grundsatzlich drei Méglichkeiten:

Epimerisierung eines diastereomeren Lithiosilans in Lésung.

2. Diastereoselektive Kristallisation eines diastereomeren Lithiosilans oder eines
enantiomeren Lithiosilans mit einem enantiomerenreinen Liganden unter Bildung
diastereomerer Addukte.

3. Darstellung aus einer enantiomerenreinen Vorstufe unter Verwendung der oben
beschriebenen Darstellungsmethoden (vgl. Kapitel 2.1).

Versuche zu diesen drei Darstellungsméglichkeiten werden in den folgenden drei Kapiteln
beschrieben. Die Epimerisierung eines diastereomeren Lithiosilans in L6sung erfordert die
Moglichkeit zur Darstellung einer diastereomeren Vorstufe, welche sich zum
entsprechenden Lithiosilan reduzieren lasst. Dazu soll hier das weiter oben beschriebene
Aminochlorsilan 151 verwendet werden. Durch Reduktion mit Lithiummetall in THF lasst
sich so das diastereomere Lithiosilan 163 darstellen.

N, 4L N
Ph—Si-Cl o ar e PhSiU

Me ~LiCl Me

151 163

Schema 72: Reduktion des diastereomeren Chlorsilans 1561 mit Lithiummetall in THF zu Darstellung des
diastereomeren Lithiosilans 163.

Um eine mogliche Epimerisierung zu erreichen sind zwei Voraussetzungen erforderlich.
Zum einen muss die Reaktionstemperatur so gewahlt werden, dass eine Umwandlung des
einen Diastereomers in das andere mdglich ist. Das heif3t, die Barriere der Inversion des
Lithiosilans 163 muss Uberschritten werden. Daher wurde die Reaktion nach erfolgreicher
Reduktion mit Lithiummetall fir eine Stunde bei Raumtemperatur gelagert. Zweitens
muss gegeben sein, dass ein Diastereomer thermodynamisch glnstiger ist als das andere,
wodurch es in einem Gleichgewicht zwischen beiden zur Anreicherung des stabileren
Diastereomers kommen wirde. Die experimentellen Untersuchungen zeigen, dass unter
diesen Bedingungen keine Anreicherung eines der beiden Diastereomere erreicht werden
kann. Das Diastereomerenverhaltnis kann mittles 'H-NMR-Spektroskopie durch
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Integration der Methylgruppensignale am stereogenen Siliciumzentrum bestimmt werden
und liegt bei 45:55.

Um einen genaueren Einblick in das System zu erlangen, wurden quantenchemische
Berechnungen durchgefiihrt (vgl. Abbildung 42). Das Lithiosilan 163 kann in Lésung in zwei
denkbaren Formen vorliegen. Zum einen kann der Methoxyhenkel des Aminosubstituenten
an der Koordination des Lithiumkations beteiligt sein, zum anderen kann das Lithium aber
auch vollstandig durch Solvensmolekiile abgesattigt sein und eine Koordination durch den
Methoxyhenkel erfolgt nicht. Die Berechnungen zeigen, dass sich die beiden
Diastereomere (Sc, Ssi)-163 und (Sc, As)-163 ohne eine Beteiligung des Methoxyhenkels um
gerade einmal 5 kJ-mol™" unterscheiden. Beteiligt sich der Methoxyhenkel nun an der
Koordination des Lithiums, so liegt der Energieunterschied bei nunmehr 0.5 kJ-mol™".
Beide Energiedifferenzen lassen darauf schlielen, dass auch wenn die Inversion bei
Raumtemperatur stattfinden sollte und somit ein Gleichgewicht vorliegt, keine
signifikante Anreicherung eines der méglichen Diastereomere zu erwarten ist.

A
N (X owme
PRI !
0 Li(DME); Si"
Mltghl “Li(DME),
(Sc. S 163 (Sc,Rs)-163
c.Nsi)-
0 kJ-mol™! 1
-5 kJ-mol”
N N
4 OMe TN OMe
Ph\\‘ ~ .// Me\\‘l \L'i\
M H-ome, PR " "OMe,
bMez OMeZ
(Sc,Sg)-164 (Sc,Rs))-164
0 kJ-mol™! -0.5 kJ-mol™"

Abbildung 42: Berechnete relative Energien (ZPE) der diastereomeren Lithiosilane (Sc, Ssi)-163 und (Sc, Asi)-163
(oben) und der diastereomeren Lithiosilane (Sc, Ssi)-164 und (Sc, Asi)-164 unter Beteiligung des Methoxyhenkels
zur Koordination des Lithiumgegenions (unten) [PCM-Rechnung im Solvensmodell (THF), M062X/6-311+G(d)].
Die berechneten Geometrien der stationaren Punkte sind in Kapitel 7.1.4 zu finden.

Weitere Berechnungen zur Struktur des Lithiosilans 163 geben Aufschluss lber eine
mogliche Koordination des Methoxyhenkels an das kationische Lithiumzentrum (vgl.
Abbildung 43).
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Abbildung 43: Berechnung der freien GiBBs-Energie der Koordination des Lithiumkations durch den
Methoxyhenkel in Lithiosilan 163 [PCM-Rechnung im Solvensmodell (THF), M062X/6-311+G(d)]. Die
berechneten Geometrien der stationaren Punkte sind in Kapitel 7.1.4 zu finden.

Die Berechnungen zeigen, dass eine Koordination des Lithiumzentrums durch den
Methoxyhenkel unter Freisetzung eines koordinierenden Ethermolekils energetisch
gunstig ist. Die grof3e Differenz der freien GiBBS-Energie legt nahe, dass eine derartige
Koordination in Losung vorliegen kann und somit der Unterschied von 0.5 kJ-mol™" fir die
Beschreibung der Gleichgewichtslage in Losung relevant ist.

4.3.4 Versuch zur diastereoselektiven Kristallisation eines chiralen
aminofunktionalisierten Lithiosilans mit (R,”R)-TMCDA

Die zweite oben aufgefihrte Méglichkeit zur Anreicherung eines chiralen
aminofunktionalisierten Lithiosilans bietet die diastereoselektive Kristallisation. Im
Folgenden soll ein Versuch beschrieben werden eine selektive Kristallisation tber die
Bildung diastereomerer Addukte zu erreichen. Ausgehend von einem chiralen Chlorsilan
(rac)-145 wird das racemische Silyllithium (rac)-166 durch Reduktion mit Lithiummetall
in THF dargestellt (vgl. Schema 73). Durch Zugabe des enantiomerenreinen Liganden
(R,R)-TMCDA zur Lithiosilanlésung kann so das Addukt 167 erhalten werden.

O Me
Q Ca QA0
N, &C! 4L N, « Li(THF); (R,R)-TMCDA* N, . Lis

Si > Si » Si N

Ph’ Me 0°C,24h, THF PN Me P Me Me2
—LiCl

(rac)-145 (rac)-166 167

Schema 73: Darstellung eines diastereomeren Aminosilyllithium-(/,#)-TMCDA-Addukts 167.

Das Addukt 167 kann in zwei diastereomeren Formen (R,R,Ss)-167 und (R,R,Rs)-167
vorliegen. In bestimmten Fallen ist es méglich, dass nur eines der beiden Diastereomere
kristallisiert und so eine Trennung dieser méglich ist. Das Addukt 167 kristallisiert aus
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Diethylether als farblose Blocke in der Raumgruppe P2:. Die Molekilstruktur im
Festkorperistin Abbildung 44 gezeigt und die wichtigsten Daten zur Strukturverfeinerung
sind in Tabelle 9 zusammengefasst.
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Abbildung 44: Molekulstruktur im Festkérper des chiralen Aminosilyllithium—(/, #)-TMCDA-Addukts 167. Die
asymmetrische Einheit enhalt beide moglichen diastereomeren Addukte. Wasserstoffatome und
Fehlordnungen sind aus Ubersichtsgriinden nicht gezeigt. Ausgewéhlte Bindungslangen (A) und -winkel (°):
Si1-Li1 2.647(7), Si2—-Li2 2.656(7), Si1-N1 1.772 (5), Si2—N4 1.767(4), Si1-C1 1.896(5), Si2—C27 1.901(5), Si1-
C7 1.943(6), Si2—C33 1.945(6), Li1-01 1.970(8), Li2—02 1.957(9), Li1-N2 2.087(9), Li1-N3 2.089(9), Li2—N5
2.084(9), Li2—N6 2.126(10), N1-Si1-C7 101.7(3), C1-Si1-C7 99.7(3), C1-Si1-N1 100.9(2), N4-Si2-C27
100.9(2), C27-Si2—-C33 99.4(3), N4—-Si2—C33 103.6(3).

Das Lithiosilanaddukt 167 zeigt im Festkdrper ein Kontaktionenpaar, in dem das
Lithiumzentrum durch ein THF-Molekil und beide Stickstoffdonoren des chiralen
Liganden koordiniert wird. Das Siliciumzentrum zeigt eine pyramidale Struktur, wie es

entsprechend bekannter Beispiele dieser Verbindungsklasse zu erwarten ist (vgl. Kapitel
4.3.2). Die Si-Li-Bindungslange liegt bei 2.647(7) A bzw. 2.656(7) A und liegt damit im
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Bereich anderer bekannter Beispiele.5®®%° Interessant ist hier, dass die asymmetrische
Einheit beide méglichen diastereomeren Addukte des aminofunktionalisierten Lithiosilans
enthalt. Somit ist eine Trennung der Diastereomere fiir 167 uUber die selektive
Kristallisation eines Diastereomers mit (/,/)-TMCDA nicht moglich. Da diese Methode
jedoch von der Mdéglichkeit zur Kristallisation und genauer gesagt zur selektiven
Kristallisation nur eines Diastereomers abhangt, kann hier keine Verallgemeinerung fir
weitere Systeme getroffen werden. Es ist durchaus méglich, dass bei systematischer
Suche nach einem geeigneten System unter Variation des chiralen Liganden und des
Silyllithiums eine diastereoselektive Kristallisation méglich ist.

Tabelle 9: Strukturverfeinerung und kristallographische Daten fur Aminosilyllithium—(A,#)-TMCDA-Addukt
167.

Verbindung 167
Empirische Formel C26H4sLiN3OSi
Formelmasse [g-mol"] 453.70
Temperatur [K] 100
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P24
alAl 9.9418(7)
b [A] 17.4689(16)
c[A] 16.1143(18)
al°] 90
BI°] 90.836(4)
vy [°] 90
Zellvolumen [A3] 2798.3(4)
Formeleinheiten pro Zelle 4
Berechnete Dichte p [g-cm™=3] 1.077
Absoprtionskoeffizient u [mm="] 0.105
F(000) 1000.0
KristallgréBe [mm3] 0.37 x 0.338 x 0.313
Strahlungsquelle MoKa (A = 0.71073)
Messbereich 26 [°] 4.098 — 56.79
Indexbereiche -13<h<13,
-23<k=<23,
-21=<1<21
Gemessene Reflexe 125885
Unabhéangige Reflexe 13969 [Aint = 0.0470]
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares an F?
Daten / Restraints / Parameter 13969/1/597
Goodness-of-fit an F? 1.062
Endgiltige #-Werte [/> 20 (/)] R =0.0838,
wHR, = 0.2394
R-Werte (sdmtliche Daten) R =0.0930,
WA, = 0.2506
Restelektronendichte [e A-%] 0.69/-0.60
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Analog zu den Untersuchungen im vorigen Kapitel soll auch hier anhand eines
vereinfachten Modellsystems 168 untersucht werden, ob sich die beiden diastereomeren
Addukte dahingehend unterscheiden, als dass ein Diastereomer thermodynamisch
gunstiger ist als das andere. In diesem Falle ware unter den oben beschriebenen
Gesichtspunkten eine Anreicherung eines Diastereomers in Ldsung denkbar.
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(RR.Ss)-168 (R,R,Rsi)-168
0 kJ-mol™" 0 kJ-mol™’

Abbildung 45: Thermodynamischer Vergleich der vereinfachten diastereomeren Addukte (R, A,Ss)-168 und
(R, R, Rsi)-168 mit Hilfe quantenchemischer Berechnungen [PCM-Rechnung im Solvensmodell (THF), M062X/6-
311+G(d)]. Die berechneten Geometrien der stationdren Punkte sind in Kapitel 7.1.4 zu finden.

Die Berechnungen zeigen, dass sich die diastereomeren Addukte (A, A,Ss)-168 und
(R, R, Rs)-168 energetisch nicht unterscheiden. Demnach sollte eine Anreicherung eines
Diastereomers in Losung ebenfalls nicht méglich sein.

4.3.5 Versuch zur Darstellung eines enantiomerenangereicherten Lithiosilans
uber die reduktive Si—C-Spaltung

Neben der Epimerisierung diastereomerer Lithiosilane und der diastereoselektiven
Kristallisation bietet die direkte Umsetzung enantiomerenreiner Vorstufen eine weitere
Méglichkeit zur Darstellung enantiomerenangreicherter Silylanionen. Wie in Kapitel 2.2
bereits gezeigt, gelang STROHMANN et al die Darstellung eines enantiomeren-
angereicherten Lithiosilans Uber die reduktive Si—C-Spaltung eines silylgebundenen
Phenylsubtituenten.?" Unter Verwendung einer enantiomerenreinen Ausgangsverbindung
gelang es so, ein enantiomerenangereichertes Anion darzustellen und die Abfangprodukte
mit hoher Anreicherung (e.r. > 98:2) zu isolieren. Jedoch gibt es bis heute keine Versuche,
diese Reaktivitat von Si—C-Bindungen zu nutzen um aminofunktionalisierte Silylanionen
mit definierter Konfiguration am Siliciumzentrum zu erhalten. Im Folgenden soll der
Darstellungsversuch eben solcher Verbindungen beschrieben werden. Als geeignete
Ausgangsverbindung stellt sich das chirale Aminosilan 169 dar. Dieses wurde erstmals von
KIRCHHOFF im Rahmen von Untersuchungen zum stereochemischen Verlauf von
Substitutionsreaktionen mit Stickstoffnukleophilen an Siliciumzentren dargestellt.®
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Schema 74: Versuch zur reduktiven Si—C-Spaltung der Silicium-Naphthyl-Bindung in einem chiralen
Aminosilan 169.

Wahrend das System von STROHMANN et al. lediglich einen aromatischen Substituenten
enthalt und somit moégliche Selektivitatsprobleme ausgeschlossen sind, enthéalt das
Aminosilan 169 neben einem Phenylsubstituenten zusatzlich einen Naphthyl-
substituenten. Da dieser als potentielle Fluchtgruppe eine bessere Ladungsstabilisierung
der negativen Ladung gewaéhrleistet und darliber hinaus einen schnelleren SET
ermoglichen sollte, liegt es nahe, dass eine Reduktion des Aminosilans 169 zur Abspaltung
des Naphthylsubstituenten fiihren sollte. Um die Produktbildung zu untersuchen, wurde
das Aminosilan 169 mit Lithiummetall in THF fur 5h bei -10°C umgesetzt.
Interessanterweise konnte wahrend dieser Zeit eine Verfarbung der Reaktionslésung zu
tiefgrin beobachtet werden. Dies deutet auf die Bildung eines Radikalanions durch SET
auf einen aromatischen Substituenten hin. Um das Reaktionsgemisch mittels GC/MS
untersuchen zu kénnen, wurde die Reaktion mit Me3SiCl gestoppt und das so erhaltene
Gemisch analysiert. Es konnte jedoch kein Abfangprodukt des gewlnschten Lithiosilans
166 detektiert werden, sondern lediglich am Naphthylsubstituenten silylierte Derivate von
169. Derartige Silylierungen von Naphthalinderivaten und anderen konjugierten
aromatischen Systemen unter reduktiven Bedingungen sind seit vielen Jahren in der
Literatur bekannt. Dabei werden haufig Alkalimetalle in THF als Reduktionsmittel zur
Darstellung der entsprechenden Radikalanionen eingesetzt und anschlieBend mit
Chlorsilanen zu den silylierten Aromaten umgesetzt.””! Unter &hnlichen Bedingungen
(0°C, 10min) kann mit KCs als Reduktionsmittel ebenfalls eine Verfarbung der
Reaktionslésung zu tiefgrin, jedoch keine Produktbildung im Gaschromatogramm
beobachtet werden.
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4.3.6 Festkérperstrukturen weiterer Alkalimetallsilanide

Es ist in der Literatur hinlanglich bekannt, dass eine enge Struktur-Reaktivitats-
Beziehung fur Lithiumalkyle vorherrscht.0-52 Dabei hangt die Reaktivitat der meisten
Lithiumalkyle mafB3geblich von ihrem Aggregationsverhalten in Lésung ab, welches durch
Zugabe verschiedener Donorbasen beeinflusst werden kann. Zumeist wird durch diese
Donorbasen, wie etwa Amine oder etherische Lésungsmittel, eine Deaggregation erreicht,
was haufig zu einer gesteigerten Reaktivitat fihrt. Fir Lithiosilane hingegen sind
Untersuchungen bezlglich mdoglicher Struktur-Reaktivitats-Beziehungen deutlich
seltener zu finden.” Die Relevanz derartiger Untersuchungen wird jedoch durch Arbeiten
wie die von COATES et al. und SHELDON et al unterstrichen.®® Sie nutzten
Phenyldimethylsilyllithium in Defluorosilylierungsreaktionen von industriell relevanten
Fluorolefinen und anderen Organofluorverbindungen. Interessanterweise konnten die
Autoren beobachten, dass das Lithiosilan als reines THF-Addukt eine andere Reaktivitat
gegenuber den Substraten aufweist als in Gegenwart von Stickstoffdonoren wie TMEDA
oder PMDTA. Ahnliche Beobachtungen machten LEICH et al. und SCHUHKNECHT et al. bei
Untersuchungen zur Hydrogenolyse verschiedener Alkalimetalltriphenylsilanide (M = Li-
Cs).83°% Die Autoren dieser Arbeiten stellten fest, dass lediglich Addukte mit Tris-[2-
(dimethylamino)-ethyl]-amin (MesTREN) fir Kalium und 1,4,7,10-Tetramethyl-1,4,7,10-
tetraaminocyclododekan (MesTACD) fiir Li-Cs eine Reaktivitat gegeniiber H, zeigten.
Andere Addukte mit PMDTA, Kronenethern oder einfache THF-Solvate von Kaliumsilaniden
zeigten keinerlei Reaktivitdt. Um ein besseres Verstandnis vom Einfluss der
komplexierenden Donorbasen zu erhalten, werden in diesem Kapitel zwei Donorbasen-
addukte von Phenyldimethylsilyllithium dargestellt und verglichen. Bei diesen beiden
Beispielen handelt es sich um zwei Extremfélle in Bezug auf die Koordination des
Lithiumkations sowie die Wechselwirkungen zwischen Lithium- und Siliciumzentrum. Die
Lithiosilane koénnen durch die Reduktion von Phenyldimethylchlorsilan 171 mit
Lithiummetall in THF mit anschlieBendem Austausch der solvatisierenden THF-Donoren
durch die entsprechenden Stickstoffbasen dargestellt werden (vgl. Schema 75).
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Me 0°C, 4h, THF Me Me

— LiCl NZ
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Schema 75: Darstellung von Lithiosilan 173 durch Austausch der THF-Donoren in Lithiosilan 172 mit
Chinuclidin.

Das so erhaltene Lithiosilanaddukt 173 kristallisiert aus "Pentan bei —-80°C als
orangefarbene Plattchen in der Raumgruppe P2:/n. Die asymmetrische Einheit im
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Festkorper enthalt ein monomeres Lithiosilan, in dem das Lithiumzentrum durch zwei
Chinuclidindonoren sowie ein THF-Molekiul und das anionische Siliciumzentrum
koordiniert wird.
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Abbildung 46: Molekiilstruktur von Lithiosilan 173 im Festkérper. Sdmtliche Wasserstoffatome sind aus
Ubersichtsgriinden nicht gezeigt. Der THF-Donor zeigt eine Besetzungsfehlordnung mit einem weiteren
Chinuclidindonor (THF:Chinuclidin = 70:30), wobei der Stickstoff des Chinuclidins dieselbe Position wie 01
besetzt. Diese Besetzungsfehlordnungist aus Ubersichtsgriinden nicht dargestellt, sondern lediglich der THF-
Donor. Ausgewahlte Bindungsliangen (A) und -winkel (°): Si-Li 2.710(3), Si-C1 1.926(2), Si—C2 1.921(2), Si—-C3
1.919(2), N1-Li 2.111(4), N2-Li 2.084(4), 01-Li 2.013(4), C1-Si-C2 99.73(13), C1-Si-C3 101.90(9), C2-Si-C3
100.24(10), Li-Si-C3 111.47(9), Si-C3-C4—C5 175.46(16).

Das Siliciumzentrum zeigt insgesamt vier Kontakte und eine pyramidale Geometrie. Der
THF-Donor in 173 konkurriert mit einem weiteren Chinuclidindonor und zeigt eine
Besetzungsfehlordnung. Da das Besetzungsverhéltnis bei 70:30 (THF:Chinuclidin)
zugunsten des THF-Donors liegt, ist hier lediglich der THF-Donor gezeigt. Die Si-Li-
Bindung ist mit 2.710(3) A im Vergleich zu anderen literaturbekannten Lithiosilanen
(2.65 A - 2.675(5) A) verhaltnisméaBig lang.®>'° Die lange Bindung vermag durch die
starken Donoreigenschaften des Chinuclidins zustande kommen. Durch die koordinative
Absattigung des Lithiumzentrums werden die elektrostatischen Wechselwirkungen zum

Siliciumzentrum verringert, was zu einer Verlangerung der Bindung fihrt. Die
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Li—-N-Absténde sind mit 2.111(4) A und 2.084(4) A mit anderen Lithiosilanen vergleichbar,
welche Stickstoffdonoren beinhalten (2.098 A — 2.166 A).[49.69

Unter analogen Reaktionsbedingungen gelingt die Synthese des TBTAC-Addukts 174 von
Phenyldimethylsilyllithium (vgl. Schema 76).
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Schema 76: Darstellung des Lithiosilans 174 durch Koordination des Lithiumkations mit TBTAC.

Das Lithiosilan 174 kristallisiert aus Diethylether bei —80 °C als farblose Bldocke in der
Raumgruppe P2:2:2,. Die asymmetrische Einheit beinhaltet auch hier ein monomeres
Lithiosilan, in dem das Lithiumzentrum durch alle drei Stickstoffdonoren des
TBTAC-Liganden sowie das anionische Siliciumzentrum koordiniert wird.
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Abbildung 47: Molekiilstruktur von Lithiosilan 174 im Festkérper. Sdmtliche Wasserstoffatome sind aus
Ubersichtsgriinden nicht gezeigt. Ausgewahlte Bindungslédngen (A) und -winkel (°): Si-Li 2.569(3), Si-C1
1.9181(18), Si-C21.9197(18), Si-C3 1.9171(15), N1-Li 2.135(3), N2-Li 2.133(3), N3-Li 2.162(3), C1-Si-C2
101.08(11), C1-Si-C3101.60(8), C2-Si-C3 102.64(7), Li-Si-C3 107.32(8), N1-Li—-N2 67.31(10), N2-Li—-N3
66.10(9), N3-Li—-N1 66.39(9), Si-C3-C4—-C5 175.56(12).
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Das Lithiumzentrum ist unterhalb des Triazinrings lokalisiert, was zu unvorteilhaften
Winkeln fir die Koordination durch die Stickstoffe und somit zu einer besonders
schwachen Koordination fiihrt. Die Winkel liegen bei 67.31(10)° (N1-Li—N2), 66.10(9)° (N2—
Li—=N3) und 66.39(9)° (N3-Li—N1). Der Si—Li-Kontakt ist mit einem Abstand von 2.569(3) A
im Vergleich zu Lithiosilan 173 [2.710(3) Al und anderen literaturbekannten Beispielen
signifikant verkirzt und einer der kirzesten je dokumentierten Si—Li-Abstande in
monomeren Triorganolithiosilanen."" Dieser besonders kurze Abstand zwischen Silicium
und Lithium kann als Konsequenz der schwachen Koordination durch den TBTAC-Donor
erklart werden. Diese fiihrt zu einem koordinativ ungesattigtem Lithiumzentrum, wodurch
die elektrostatischen Wechselwirkungen zum Silicium deutlich ausgepragter sind als im
vorigen Beispiel und der Abstand somit kleiner wird.
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Tabelle 10: Strukturverfeinerung und kristallographische Daten fir die Lithiosilane 173 und 174.

Verbindung

173

174

Empirische Formel
Formelmasse [g:mol™"]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b [A]
clAl
al]

B[]
vy [°]
Zellvolumen [A3]
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte p [g-cm™9]
Absoprtionskoeffizient u [mm™"]
F(000)
KristallgréBe [mm3]
Strahlungsquelle
Messbereich 26 [°]

Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?

Endgultige #-Werte [/> 20 ()]

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e A-3]

C26.9H46.5LiN2.300.7Si
448.39
100
monoklin
P21/n
9.9152(5)
17.1270(9)
15.7470(9)
90
97.581(2)
90
2650.7(2)
4
1.124
0.108
986.0
1.664 % 1.03x 0.134
MoKa (A = 0.71073)
4.596 — 52.792
-12<h<12,
-21<k<=<21,
-19<1<19
42274
5436 [Aint = 0.0697]
Full-matrix least-squares an F?
5436/36/410
1.038

R =0.0592,
wh, =0.1527
R =0.0727,
whR, = 0.1646
0.44/-0.40

C23H4sLiN3Si
397.64
100
orthorhombisch
P 212121
10.129(3)
15.619(3)
16.021(5)
90
90
90
2534.5(11)
4
1.042
0.105
880.0
0.798 x 0.380 x 0.282
MoKa (A = 0.71073)
3.642 —75.726
-17<h<17,
-26<k<26,
-27<1<27
177072
13646 [Aint = 0.0597]
Full-matrix least-squares an F?
13646/0/263
1.055

R =0.0515,
whR, = 0.1469

R =0.0562,
WA, =0.1509

1.17 /-0.17
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Es gilt zu beachten, dass die zuvor vorgestellten Untersuchungen der Lithiosilane 173 und
174 sich auf die Molekiilstruktur im Festkérper bezogen. Das eine Ubereinstimmung
zwischen der Struktur im Festkdrper und in Losung nicht zwangslaufig gegeben ist, wurde
bereits zuvor erwdhnt. Um ebenso einen Einblick in das Verhalten der Lithiosilane 173 und
174 in L6sung zu erhalten, wurden 2°Si-NMR-Messungen durchgefiihrt. Dazu wurden die
Kristalle isoliert und anschlieBend in Toluol-ds gelést. Das 2Si-NMR-Spektrum zeigt fir
Lithiosilan 173 bei Raumtemperatur ein Singulett (vgl. Abbildung 48). Interessanterweise
kann unter analogen Bedingungen fir das Lithiosilan 174 ein Quartett beobachtet werden.
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Abbildung 48: Ausschnitt aus dem 2°Si-NMR-Spektrum von Lithiosilan 173 (links) und Lithiosilan 174 (rechts)
bei 24 °C in Toluol-ak.

Dies gibt Rickschlisse auf die Wechselwirkungen zwischen Lithium und Silicium in
Lésung. Wéahrend die schwachen Wechselwirkungen und der lange Si-Li-Abstand in
Lithiosilan 173 zu keinen Si-Li-Kopplungen fihren, kann durch die raumliche Nahe von
Silicium und Lithium in Lithiosilan 174 ein Quartett durch 2Si-’Li-Kopplungen beobachtet
werden. Derartige Beobachtungen sind recht ungewdhnlich, da solche Kopplungen
zumeist nur bei tiefen Temperaturen (=80 °C) beobachtet werden kénnen. Die Tatsache,
dass dies hier auch bei Raumtemperatur der Fall ist, unterstutzt die Hypothese, dass ein
starker Silicium-Lithium-Kontakt auch bei Raumtemperatur in L&sung vorliegt.
Weiterfihrende Untersuchungen sollten versuchen zu beleuchten, inwiefern diese
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strukturellen Einflisse der Donorbasen einen Einfluss auf die Reaktivitat gegeniber
verschiedenen Substraten haben.

4.3.7 Fazit

In diesem Kapitel wurde zunachst der synthetische Zugang zu einer grof3en Vielzahl
aminofunktionalisierter Chlorsilane als Vorstufen aminofunktionalisierter Lithiosilane
geschaffen. Dabei war es mdéglich verschiedenste Funktionalitaten in die Systeme zu
integrieren (chirale Information, weitere koordinierende Gruppen), was das
Anwendungspotential dieser Verbindungsklasse in besonderem Mafle steigert. Des
Weiteren wurden  Einkristallréntgenstrukturanalysen sowie quantenchemische
Berechnungen zur Untersuchung der Strukturbildung aminofunktionalisierter Lithiosilane
im Festkdrper herangezogen. Dabei wurde unter anderem der kiirzeste experimentell
bestimmte Silicium-Lithium-Kontakt in monomeren Organosilaniden sowie das starkste
Abknicken eines Phenylsubstituenten in aminofunktionalisierten Lithiosilanen
beobachtet.

4.4 Nukleophile Addition von Silylanionen an Olefine

Die Reaktivitdt von metallorganischen Reagenzien gegeniiber Olefinen wird seit vielen
Jahren fur Reaktionen genutzt wie Aminometallierungen, Carbometallierungen oder
Silylierungen von C-C-Doppelbindungen. Im Rahmen dieses Kapitels sollen
Untersuchungen zur Additionsreaktion von Silylanionen an Olefine beschrieben werden.
Dabei stehen zwei zentrale Aspekte im Vordergrund:

1. Der Zugang zum hoch enantiomerenangereicherten Kaliumsilanid 97 (vgl. Kapitel
4.1) soll als stereochemische Sonde zur Untersuchung des bisher ungeklarten
Reaktionsmechanismus genutzt werden.

2. Die Reaktivitdt von Silylanionen gegenlber Olefinen in Kombination mit der
Funktionalisierung durch Aminosubstituenten soll Zugang zu funktionalisierbaren
Initiatoren fir die anionische Polymerisation ermdéglichen.

4.4.1 Addition von Silylanionen an die C—C-Doppelbindung von 1,1-Diphenyl-
ethen

Erste Arbeiten zur nukleophilen Addition von Lithiosilanen an C—-C-Doppelbindungen von
Olefinen stammen von EVANS et al. aus dem Jahre 1967.1'%2 Sie setzten Dimethylphenyl-
silyllithium (172), Diphenylmethylsilyllithium (176) und Triphenylsilyllithium (3) in THF mit
1,1-Diphenylethen (175) um.
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175 R'=R?=Me 172 R'=R?=Me 177
R'=Me, R2=Ph 176 R'=Me, R2=Ph 178
R'=Ph,R?=Ph 3 R'=Ph,R?=Ph 179

Schema 77: Nukleophile Addition der Lithiosilane 172, 176 und 3 an 1,1-Diphenylethen nach Evans.!'0

Die Autoren nutzten Messdaten der optischen Dichte bei tiefen Temperaturen, um
Ruckschlisse auf die Produktbildung und damit auf die Kinetik der Reaktion ziehen zu
kénnen. Sie ermittelten dabei die in Tabelle 11 zusammengefassten Reaktionbarrieren
und Geschwindigkeitskonstanten fir die Reaktion zweiter Ordnung.

Tabelle 11: Geschwindigkeitskonstanten fir die nukleophile Addition von Triorganosilaniden an
1,1-Diphenylethen nach Evans et al.l'%

PhsSiLi 3 Ph:MeSiLi176 PhMe2SiLi 172

k[L-mol="s™"] 4.8 13.2 11.1
AG[kcal-mol™] 12.8 12.3 12.4

Diese Untersuchungen zeigen ausgesprochen niedrige Aktivierungsenergien fir die
Additionreaktion von rund 50 kJ-mol~". Es ist also anzunehmen, dass die Reaktion bereits
bei tiefen Temperaturen in kurzer Zeit vollstéandig ablauft. Eine weitere Arbeit, die die
Reaktivitat von Silylanionen gegeniiber Olefinen nutzt, stammt von LEICH et all'"®! Sie
setzten Triphenylsilylkalium als Kronenetheraddukt in der Hydrosilylierung von Olefinen
ein. Der erste Schritt des durch die Autoren vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus ist
eine nukleophile Addition des Kaliumsilanids an die C—C-Doppelbindung der untersuchten
Olefine. Diese Arbeit zeigt, dass neben Lithiosilanen scheinbar auch analoge
Kaliumsilanide genutzt werden kénnen, um nukleophile Additionen an Olefinen
durchzufihren. Die folgenden Kapitel umfassen genauere Untersuchungen zur
nukleophilen Addition von Silaniden an die C—-C-Doppelbindungen von Olefinen und
Anwendung dieser Reaktivitat in der anionischen Polymerisation von Styrol.

4.4.2 Isolation der metallierten Spezies der nukleophilen Addition an die C-C-
Doppelbindung von 1,1-Diphenylethen

Um die metallierte Spezies untersuchen zu kénnen, wurde das Kaliumsilanid 113 durch
nukleophile Disilanspaltung von 108 hergestellt. Der Zusatz von [18]Krone-6 ermdglicht
die schnelle Spaltung des Disilans 108 bei tiefen Temperaturen. Nach Zugabe von
1,1-Diphenylethen zur Lésung des Kaliumsilanids 113 konnte eine unmittelbare tiefrote
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Verfarbung der Reaktionslésung festgestellt werden, was auf die Bildung der metallierten
Spezies 180 hindeutet.

Ph Ph
L KO'Bu, [18]Krone-6 ! 1,1-DPE
Ph=Si=SiMes ~555c 50 min, THE™ PN $1 K [181Krone-6 o= 0 =

Me ~Me;SiOBu Me

108 113

Schema 78: Darstellung der metallierten Spezies 180 durch Umsetzung des Kaliumsilanids 113 mit
1,1-Diphenylethen.

Diese kristallisiert aus einer konzentrierten Benzollésung bei 4 °C als farblose Nadeln in
der Raumgruppe P24/n.

®— 9o

03 b
® o1

180

Abbildung 49: Molekiilstruktur der metallierten Spezies 180 im Festkérper. Ausgewéhlte Bindungslangen (A)
und -winkel (°): Si-C1 1.8854(10), Si—-C13 1.8615(12), Si—C7 1.8898(10), Si—-C14 1.9005(11), C14-C15
1.5264(14), C15-16 1.4340(13), C15-C22 1.4398(13), C14-K 3.1457(14), C15-K 3.0915(16), C22-K 3.4529(14),
C23-K 3.4444(13), K-012.9166(12), K-02 2.8748(12), K-03 2.8210(16), K—04 2.8819(10), K—05 2.8791(10), K-
06 2.8461(14), C13-Si—C7 109.29(5), C1-Si—C7 105.28(5), C1-Si-C13 105.36(5), Si—C14—C15 114.45(7), C14—
C15-C16 116.60(8), C16—C15-C22 124.11(8), C22-C15-C14 118.75(8).

Die asymmetrische Einheit von 180 im Kristall enthéalt ein Molekil der metallierten
Spezies, in der das Kaliumzentrum durch ein Molekil Kronenether sowie vier Kohlenstoffe
koordiniert ist. Dabei bildet das Kaliumzentrum Kontakte zu C14 [3.1457(14) A], C15
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[3.0915(16) A], C22 [3.4529(14) A] und C23 [3.4444(13) A] aus. Die Kontakte zwischen
Kalium und C15 sowie C14 sind dabei deutlich kirzer als zu den anderen beiden
Kohlenstoffzentren. Die C—C-Bindung zwischen C14 und C15 ist mit 1.5264(14) A im
Bereich von C-C-Einfachbindungen. Die Delokalisierung der negativen Ladung Uber die
beiden Aromaten fihrt zu relativ kurzen C15-C16 und C15-C22 Bindungslangen von
1.4340(13) A bzw. 1.4398(13) A. Dariiber hinaus zeigt C15 eine trigonal planare Umgebung
mit einer Winkelsumme von 359.46°, was einem sp?-hybridisierten Kohlenstoffzentrum
entspricht. Durch die sp?-Hybridisierung kann eine Stabilisierung der Ladung
gewahrleistet werden. Die wichtigsten kristallographischen Daten und Details zur
Strukturverfeinerung sind in Tabelle 12 zusammengefasst.
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Tabelle 12: Strukturverfeinerung und kristallographische Daten fiir die metallierte Spezies 180.

Verbindung 180
Empirische Formel C39H49KO06Si
Formelmasse [g:mol~"] 680.97
Temperatur [K] 100
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/n
a[A] 11.216(3)
b [A] 21.099(11)
c[A] 15.441(9)
al°] 90
B[] 98.996(15)
v [°] 90
Zellvolumen [A%] 3609(3)
Formeleinheiten pro Zelle 4
Berechnete Dichte p [g-cm~2] 1.253
Absoprtionskoeffizient u [mm="] 0.225
F(000) 1456.0

KristallgréBe [mm?]
Strahlungsquelle
Messbereich 26 [°]
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endgiltige A-Werte [/> 20 (/)]

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e A-3]

0.321 x 0.181 x 0.034
MoKa (A = 0.71073)
3.86 — 66.396
-17<h<17,
-32=<k=<32,
-23<1<23
138567
13827 [Aint = 0.0467]
Full-matrix least-squares an F?
13827/0/425
1.048
R =0.0353,
w2 = 0.0905
R = 0.0461,
w2 =0.0971
0.48/-0.46
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4.4.3 Untersuchungen zum mechanistischen Verlauf der nukleophilen
Addition mit dem enantiomerenangereicherten Kaliumsilanid 97 als
stereochemische Sonde

Die Verwendung des bereits beschriebenen chiralen Kaliumsilanids 97 bzw. des
Kronenetheraddukts 111 (vgl. 4.1.4) zur Addition an die C—-C-Doppelbindung von
1,1-Diphenylethen kann dafiir genutzt werden Informationen iber den mechanistischen
Verlauf dieser Reaktion zu erhalten. Dabei fungiert das chirale Anion mit definierter
Konfiguration am Silicium als stereochemische Sonde (vgl. Schema 79).

' O Me Ph
\ /

O\
M@0 1) -78°CoRt 1h v
\\k//’/:;//_—l 2) Hzo ~—N

+
I *
(O
Ph”/ ~—N
Me
175 111 182

Konfiguration am Silicium?

H,0

Isolation der metallierten Spezies?

Schema 79: Addition des enantiomerenangereicherten Kaliumsilanids 111 an die C—C-Doppelbindung von
1,1-Diphenylethen 175.

Durch die Untersuchungen zum mechanistischen Verlauf mit Kaliumsilanid 111 als
stereochemische Sonde gilt es die folgenden Fragen zu beantworten:

1. Ist das Kaliumsilanid 111 als stereochemische Sonde fir die Untersuchung der
Additionsreaktion geeignet?

2. Weist die metallierte Spezies ein &ahnliches Strukturmotiv auf wie die der
bekannten Reaktionen mit Triorganosilaniden oder kommt es zur Ausbildung
anderer Strukturen unter Beteiligung des (Aminomethyl)henkels?

3. Verlauft die Reaktion nach einem definierten Mechanismus ab oder gibt es mehrere
konkurrierende Reaktionspfade oder sogar konkurrierende Nebenreaktionen?
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1. /st das Kaliumsilanid 111 als stereochemische Sonde fiir die Untersuchung der
Additionsreaktion geeignet?

Die Eignung des chiralen Kaliumsilanids 111 als stereochemische Sonde ist von
besonderer Relevanz, da die Inversionsbarriere von 111 in Lésung verhéaltnismasig niedrig
ist und ab Temperaturen von =50 °C eine schnelle Racemisierung beginnt. Um maégliche
Veréanderungen an der Konfiguration am Siliciumzentrum dem mechanistischen Verlauf
der Addition zuordnen zu kénnen, muss die Addition bei tiefen Temperaturen und zwar
unterhalb der Racemisierungstemperatur von 111 stattfinden. Andernfalls kdnnen
Verédnderungen der beobachteten e.r.-Werte ebenso durch Inversion des Silylanions
verursacht werden. Die zuvor vorgestellten Untersuchungen von EVANS et al"" implizieren
Aktivierungsenergien von rund 50 kJ-mol™" fiir rein organylsubstituierte Lithiosilane. Unter
der Annahme einer deutlich langeren Si—K-Bindung im Vergleich zu Si-Li-Bindungen und
einer damit einhergehenden hdéheren Reaktivitdt, sollte die Addition bei tiefen
Temperaturen von —78 °C ablaufen, was eine Verwendung des chiralen Kaliumsilanids 111
als stereochemische Sonde ermdéglicht. Um diese Hypothese zu lberprifen, werden die
spater in diesem Kapitel beschriebenen e.r.-Werte herangezogen.

2. Weist die metallierte Spezies ein ahnliches Strukturmotiv auf wie die der bekannten
Reaktionen mit Triorganosilaniden?

Die Beschaffenheit der metallierten Spezies gilt es ebenfalls zu beachten, da es durchaus
moglich ist, dass die Addition unter einem anderen Mechanismus zu einer strukturell
unterschiedlichen metallierten Spezies fihrt. Die metallierte Spezies kann durch Zugabe
von 1,1-Diphenylethen 175 zu einer Lésung von Kaliumsilanid 111 in THF bei =78 °C
dargestellt werden (vgl. Schema 80).

=
Q7o
SN

\ 1 O
g N
WPy 0

N7
N

+ K~ -
O O d ~78°C—Rt, 1h
TN THF
/NN

Me
P

175 (rac)-111

Schema 80: Darstellung der metallierten Spezies 181 durch Umsetzung von 1,1-Diphenylethen mit dem
chiralen Kaliumsilanid (rac)-111.

Die Zugabe von 1,1-Diphenylethen fihrte zu einer unmittelbaren tiefroten Verfarbung der
Reaktionslésung, die auf die Bildung von 181 hindeutet. Die metallierte Spezies 181
kristallisiert aus einer konzentrierten Benzollésung bei 4 °C als farblose Blécke in der
Raumgruppe Pna2:. Die asymmetrische Einheit von 181 im Festkérper enthéalt eine
monomere metallierte Spezies, in welcher das Kaliumzentrum mit dem Kronenether-
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Donor sowie dem m-System eines Aromaten des Diphenylethens wechselwirkt (vgl.
Abbildung 50).

S 73%0

&— \ }01
\*o;g%’iﬁ‘

ﬁ’g ‘“\

g\‘% ,@23 824
C25
022 27 C26

C1
g;a/ <o
ceo/ C2

C4 C3

181

Abbildung 50: Molekilstruktur der metallierten Spezies 181 im Festkdrper. Wasserstoffatome und
Fehlordnungen sind aus Ubersichtsgriinden nicht gezeigt. Das Siliciumzentrum zeigt eine
Besetzungsfehlordnung mit einem weiteren Siliciumzentrum des anderen Enantiomers (Besetzungsverhaltnis
90:10), welche aus Ubersichtsgriinden nicht gezeigt ist. Ausgewéhlte Bindungsléngen (A) und -winkel (°): Si—
C1 1.848(3), Si—-C7 1.868(3), Si—-C13 1.880(4), Si—-C14 1.897(3), C14-C15 1.533(5), C7—N 1.460(4), C15-C16
1.437(5), C15-C22 1.427(5), C22-K 3.400(3), C23-K 3.337(4), C24-K 3.252(4), C25-K 3.190(4), C26-K 3.192(4),
C27-K 3.285(3), 01-K 2.8108(19), 02-K 2.912(3), 03—-K 2.825(3), 04—K 2.837(2), 05-K 2.901(3), 06—-K 2.883(2),
C1-Si—-C13 106.5(2), C1-Si—-C7 115.08(17), C7-Si—-C13 107.40(19), Si—C7-N 118.2(2), Si—-C14—C15 120.2(2),
C16-C15-C14 118.1(3), C22-C15-C14 117.9(3), C16-C15-C22 124.0(3).

Zunéachst ist anzumerken, dass die metallierte Spezies 181 eine analoge Struktur zu der
zuvor isolierten metallierten Spezies 180 und der von LEICH et al!'®® aufweist. Der
(Aminomethyl)henkel zeigt dabei keinerlei Wechselwirkungen mit dem Kaliumzentrum und
ebenso mit keinem Kaliumzentrum von benachbarten Molekiilen im Festkérper. Das
Siliciumzentrum zeigt eine Besetzungsfehlordnung mit einem weiteren Siliciumzentrum
des anderen Enantiomers. Das Besetzungsverhaltnis ist dabei 90:10. Durch die
Kombination der Symmetrieoperationen der Raumgruppe Pna2, entsteht jedoch ein
Inversionszentrum, welches bedingt, dass in der nachsten monomeren Einheit das
invertierte Besetzungsverhaltnis auftritt. Somit ist die Gesamtheit der Mischung im
Kristall racemisch und zeigt keine Anreicherung. Die C14-C15-Bindungsldnge ist mit
1.533(5) A im Bereich von C-C-Einfachbindungen. Auch hier ist das C15 Kohlenstoff-
zentrum planar (Winkelsumme 360°), was eine Stabilisierung der negativen Ladung lber
die Aromaten ermdglicht. Die Position des Kaliumzentrums zeigt ebenfalls, dass ein
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Grof3teil der Ladung Uber das aromatische System delokalisiert ist. Derartige
Wechselwirkungen von Kaliumzentren mit n-Systemen sind in der Literatur haufig fur
ahnliche Verbindungen zu finden. Die wichtigsten kristallographischen Daten und Details
zur Strukturverfeinerung sind in Tabelle 13 am Ende dieses Kapitels zusammengefasst.

3. Verlduft die Reaktion nach einem definierten Mechanismus ab oder gibt es mehrere
konkurrierende Reaktionspfade oder sogar konkurrierende Nebenreaktionen?

Um den Verlauf der Reaktion zu untersuchen und Rickschlisse auf den Mechanismus
schlieBen zu kénnen, soll die Konfiguration am stereogenen Siliciumzentrum genutzt
werden. Um die Reaktion im Allgemeinen auf ihre Tauglichkeit zu testen und eine
Enantiomerenanalytik zu entwickeln, wurde zunachst das Kaliumsilanid (rac)-111 in
racemischer Form dargestellt und mit 1,1-Diphenylethen umgesetzt. Die so erhaltene
metallierte Spezies wurde durch Zugabe von H,0 protoniert und so das Abfangprodukt
(rac)-182 mit 80% Ausbeute isoliert.

(SRR \ /
\\\{\‘ 0 e J S|\/N®
" ,
K*

N/, H,O
> 181 ——
Sli -78°C—Rt, 1h
Me”/ N—N THF
Ph
(rac)-111 (rac)-182 80%
(S)-111 (S)-182 50%

Schema 81: Darstellung des Additionsproduktes 182 durch Protonierung der metallierten Spezies.

Die Enantiomerenanalytik des Additionsproduktes 182 erfolgte mittels '"H-NMR-Spektros-
kopie nach Uberfiihren der enantiomeren Additionsprodukte 182 in diastereomere Salze
mittels (R)-Mandelsaure [(#)-103] (vgl. Schema 82).

114



Ergebnisse und Diskussion

Ph Me @
4 o
SIVN )O\H
o H
o Mo OH Ph COO
L/ /V\
Si_N Ph” “COOH L .
(R)-103 (R)-182-(R)-103
(J _ -
M Ph
(rac)-182 eil
S'v'}‘ OH ©

PN

H
O O Ph COO

(S)-182-(R)-103

Schema 82: Uberf[]hrung der enantiomeren Additionsprodukte 182 in diastereomere Salze mittels (R)-
Mandelséaure.

So konnte im 'H-NMR eine Aufspaltung der Signale der Methylgruppen von
(R)-182:(R)-103 und (5)-182:(R)-103 am stereogenen Siliciumzentrum erzielt werden,
was eine Ermittlung der e.r.-Werte durch Integration erlaubt (vgl. Abbildung 51).

Si? ® 0.07 ¥ Si* ®
~N - S'\/NQ
R - X 0,02
/?\H OH
X o
Ph™ " "COO Ph/'*\coo®
(rac)-182-(R)-103 (S)-182-(R)-103
e.r. =98:2
L N vs
0.50 0.50 0.980.02 .
03 02 01 0 -0.1 0.10 0.05 0 -0.05
S (ppm) 6 (ppm)

Abbildung 51: Ausschnitt des "H-NMR-Spektrums von (rac)-182:(R)-103 (links) und (S5)-182:(R)-103 (rechts)
zur Bestimmung des Enantiomerenverhéltnisses von Additionsprodukt 182.

Folglich zeigt sich an dieser Stelle, dass das Kaliumsilanid 111 als stereochemische Sonde
fir die Addition von Silylanionen an Olefine durchaus verwendet werden kann, da das
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Additionsprodukt in hohen Ausbeuten isolierbar und eine geeignete Enantiomerenanalytik
mittels 'H-NMR-Spektroskopie moglich ist. Um nun Informationen (ber den
mechanistischen Verlauf zu erhalten, wurde die Addition mit dem hoch
enantiomerenangereicherten  Kaliumsilanid  (5)-111  durchgefihrt und das
Additionsprodukt isoliert. Wie der Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum (vgl. Abbildung
51, rechts) in Gegenwart von (/)-Mandelséure zeigt, konnte das Additionsprodukt mit
einer hohen Enantiomerenanreicherung von 98:2 isoliert werden. Diese Untersuchungen
zeigen, dass der Mechanismus der Addition von Kaliumsilanid 111 and die C-C-
Doppelbindung von 1,1-Diphenylethen nach einem definierten Mechanismus verlauft. Fur
weitere Schlussfolgerungen beziglich des Mechanismus ist jedoch die Kenntnis der
absoluten Konfiguration am Siliciumzentrum unerlasslich. Um diese zu bestimmen wurde
das enantiomerenreine Kaliumsilanid (#)-111 mit 1,1-Diphenylethen umgesetzt und die
metallierte Spezies (R)-181 kristallisiert. (#)-181 kristallisiert aus einer mit "Pentan
Uberschichteten THF-L6sung bei =30 °C in Form roter Blécke in der Raumgruppe P212:24
(vgl. Abbildung 52).
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Abbildung 52: Molekiilstruktur der metallierten Spezies (#)-181 im Festkérper. Wasserstoffatome und
Fehlordnungen sind aus Ubersichtsgriinden nicht gezeigt. Ausgewahlte Bindungslédngen (&) und -winkel (°): Si—
C1 1.879(5), Si—-C7 1.888(5), Si—-C13 1.882(6), Si—-C14 1.886(5), C14—C15 1.523(6), C7—-N 1.460(6), C15-C16
1.427(7), C15-C22 1.435(7), C16—-K 3.425(4), C17-K 3.334(4), C18-K 3.215(5), C19-K 3.178(5), C20-K 3.172(5),
C21-K 3.280(4), 01-K 2.816(3), 02—K 2.904(3), 03-K 2.810(4), 04—K 2.830(3), 05-K 2.885(4), 06—K 2.882(4),
C1-Si-C13 105.3(3), C1-Si-C7 115.5(2), C7-Si—-C13 108.4(3), Si-C7-N 116.3(4), Si—-C14-C15 120.6(3), C16—
C15-C14 117.8(4), C22-C15-C14 118.3(4), C16—C15-C22 123.8(4).

Die metallierte Spezies (R)-181 zeigt gemaB den Erwartungen genau die gleiche
Molekilstruktur im Festkorper wie die racemische Verbindung (rac)-181. Auch hier wird
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keine Beteiligung des Stickstoffhenkels an der Koordination des Kaliumkations
beobachtet. Die absolute Konfiguration am Siliciumzentrum kann somit als eindeutig
R konfiguriert bestimmt werden mit einem Flack-Parameter von 0.007(5). Um die
Homogenitéat der kristallinen Probe von (R)-181 zu untersuchen, wurden insgesamt finf
Kristalle zufallig gewéahlt und vermessen, die alle #-Konfiguration am Siliciumzentrum
zeigten. Somit ist fir den Rest der Probe zu erwarten, dass es sich stets um dieselbe
Konfiguration am Siliciumzentrum handelt. Die wichtigsten kristallographischen Daten
und Details zur Strukturverfeinerung von (#)-181 sind in Tabelle 13 zusammengefasst.

Es kénnen also die folgenden zwei zentralen Beobachtungen bei der Verwendung von
Kaliumsilanid 181 als stereochemische Sonde fiir die Untersuchung der Additionsreaktion
gemacht werden:

1. Das Additionsprodukt (S)-182 konnte in einer hohen Enantiomerenanreicherung
von 98:2 isoliert werden.

2. Die Addition verlauft unter Retention am stereogenen Siliciumzentrum, wie die
Isolierung der metallierten Spezies (R)-181 zeigt.

Auf den letzten Punkt soll an dieser Stelle genauer eingegangen werden. Auch wenn unter
Einsatz des A-konfigurierten Kaliumsilanids die A-konfigurierte metallierte Spezies
(R)-181 isoliert werden konnte, besteht die Mdglichkeit, dass die Addition unter doppelter
Inversion verlduft. Dies wiirde ebenfalls zur Isolierung der A-konfigurierten metallierten
Spezies fihren. Unter der Annahme, dass die Addition jedoch unter Retention verlauft, soll
der in Schema 83 dargestellte Ubergangszustand 183 als zentraler Schritt des
Reaktionsmechanismus formuliert werden.
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175

183

Schema 83: Schematische Darstellung des Ubergangszustandes der Addition des hoch enantiomeren-
angereicherten Kaliumsilanids (#)-111 an 1,1-Diphenylethen.

Eine Anndherung des Kaliumsilanids 111 an die C-C-Doppelbindung fihrt zum
viergliedrigen Ubergangszustand 183. Dabei ist das Kaliumzentrum durch das anionische
Siliciumzentrum sowie den Kronenetherdonor stabilisiert. Ein Bruch der Si—K-Bindung
flhrt dann zur Bildung der metallierten Spezies 181. Da die Ladung durch Delokalisierung
in die Aromaten stabilisiert wird, wechselwirkt das Kalium mit den n-Elektronen dieser.
Die Regioselektivitat der Additionsreaktion lasst sich anschaulich durch Vergleich der
Ubergangszustande 183 und 184 erkléren (vgl. Abbildung 53).

E — ~ -1+
@)
O % N
N \\‘-: /

183 184

Abbildung 53: Vergleich méglicher hypothetischer Ubergangszusténde fiir die Addition von (R)-111 an die C-C-
Doppelbindung von 1,1-Diphenylethen.

Wéhrend die negative Ladung im produktnahen Ubergangszustand 183 eine Stabilisierung
durch die Phenylringe des 1,1-Diphenylethens erféhrt, ist die Ladung im eduktnahen
Ubergangszustand 184 nicht stabilisiert. Die negative Ladung in 184, welche sich durch
Addition ergibt, konzentriert sich auf das terminale Kohlenstoffzentrum und erfahrt so
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keinerlei Stabilisierung durch die Aromaten. Dies fiihrt dazu, dass Ubergangszustand 183
energetisch deutlich glinstiger sein sollte und somit fir die Produktbildung entscheidend
ist.

Einen Einblick in die energetischen Verhaltnisse des hypothetischen Reaktions-
mechanismus kénnen DFT-Rechnungen liefern. Versuche die Ubergangszusténde zu
lokalisieren flhrten jedoch stets zu Minimumstrukturen. Weitere Berechnungen sind
daher notwendig, um die im Experiment extrem niedrigen Barrieren (Addition bereits bei
Temperaturen unterhalb der Racemisierungstemperatur von 111) mittels theoretischer
Untersuchungen zu Uberprifen und Informationen tber die Mechanismushypothese zu
erlangen. Des Weiteren existieren bis heute keinerlei Berechnungen zu dieser Reaktivitat.
Die Bestimmung der Reaktionsbarrieren durch EVANS et al. erfolgte zum einen
experimentell Uber die Bestimmung der optischen Dichte und zum anderen lediglich fur
Lithiosilane."? Daher ist es wichtig den Metalleinfluss auf die Aktivierungsenergie zu
erhalten sowie die experimentellen Befunde durch theoretische Berechnungen zu
erganzen.

119



Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 13: Strukturverfeinerung und kristallographische Daten fiir die metallierten Spezies (rac)-181 und (?)-

181.
Verbindung (rac)-181 (R)-181
Empirische Formel Cs9H56KNOsSi C39Hs6KNOgSi
Formelmasse [g:mol~"] 702.03 702.03
Temperatur [K] 100 100

Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b [A]

Bl
v [°]

Zellvolumen [A%]
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte p [g-cm™]
Absoprtionskoeffizient u [mm™"]
F(000)
KristallgréBe [mm?3]
Strahlungsquelle
Messbereich 26 [°]

Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?

Endgiltige A-Werte [/> 20 (/)]
R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e A—3]

Flack-Parameter

orthorhombisch
Pna2i
25.052(4)
14.010(2)
10.8644(18)
90
90
90
3813.2(11)
4
1.223
0.216
1512.0
0.589 x 0.504 x 0.158
MoKa (A = 0.71073)
4.362 - 57.994
-34<h<34,
-19<k<19,
-14<1<14
158916
10091 [Alnt = 0.0709]
Full-matrix least-squares an F?
10091/1/454
1.030

1 = 0.0496,
whA, =0.1307

1 =0.0561,
WA, =0.1361

0.67/-0.39

orthorhombisch
P212121
10.8423(4)
13.9145(4)
25.0740(8)
90
90
90
3782.8(2)
4
1.233
1.894
1512.0
0.184 % 0.161 x 0.134
CuKa (A = 1.54178)
7.266 — 148.886
-13<h=<12,
-15<k<17,
-31<1<30
44602
7606 [Rint = 0.0538]
Full-matrix least-squares an F?
7606/0/434
1.040

R =0.0608,
wWh =0.1714

1 =0.0702,
wh, =0.1796

0.67/-1.01
0.007(5)
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4.4.4 Versuche zur anionischen Polymerisation von Styrol mit Silylanionen als
Initiatoren

Die Untersuchungen des vorigen Kapitels zum mechanistischen Verlauf der
Additionsreaktion haben gezeigt, dass Silylanionen grundsatzlich eine hohe Reaktivitat
gegenuber C-C-Doppelbindungen zeigen. Diese Reaktivitdt ermdéglicht nicht nur die
mechanistischen Untersuchungen der Additionsreaktion, sondern sollte vielmehr die
Verwendung dieser Verbindungsklasse als Starter in der anionischen Polymerisation von
Olefinen erlauben.

R3 n R4/\ R3 R3
! AV 2 | 2 |
RE-Si-Li ———— Rf’sdv(?\r R R;,&ME

R R Pl -LX R A
R* R4

E AW AX

R' - R3 = Alkyl, Aryl, NR, EX = Elektrophil

R* = Organyl

Schema 84: Verwendung von Lithiosilanen des Typs E als Initiatoren fiir die anionische Polymerisation von
Olefinen des Typs AV.

Die Ergebnisse im Rahmen dieser Arbeit sollen im Folgenden auf die Anwendung von
Silylanionen als Starter fur die anionische Polymerisation von Olefinen Gibertragen werden.

Dazu ist es zunachst erforderlich die relevanten Eigenschaften von Silylanionen zu
berucksichtigen:

1. Schnelle und stereospezifische Addition: Die experimentellen Untersuchungen mit
der stereochemischen Sonde (vgl. Kapitel 4.4.3) haben gezeigt, dass die Addition
von Silylanionen an C-C-Doppelbindungen bereits bei tiefen Temperaturen
auBerordentlich schnell und stereospezifisch ablauft. Die Relevanz einer
adaquaten Initiatorwahl wurde bereits im Rahmen dieser Arbeit beschrieben.
Wahrend zu reaktive Initiatoren zu ungewollten Nebenreaktionen fuhren kénnen,
resultiert eine zu geringe Reaktivitat zu breiten Molmassenverteilungen.

2. Folgechemie durch Funktionalisierung der Initiatoren: Dartuber hinaus konnte der
synthetische Zugang zu aminofunktionalisierten Lithiosilanen signifikant
ausgebaut werden (vgl. Kapitel 4.3). Aminofunktionalisierte Lithiosilane bieten
durch die hohe Toleranz der Si—N-Bindungen gegeniber den erforderlichen
Reaktionsbedingungen die Méglichkeit zur Einfihrung von reaktiven Gruppen in die
Polymere. Die zahlreichen Optionen, die Si-N-Bindungen dabei fiir die Folgechemie
bieten, eréffnet nicht nur die Méglichkeit weitere funktionelle Gruppen einzubauen,
sondern vielmehr kann so Zugang zur Silikonchemie geschaffen werden.

3. Einbau chiraler Information zur Darstellung chiraler Polymere: Aber nicht nur
funktionelle Gruppen fir Folgereaktionen, sondern auch Eigenschaften wie
Chiralitdt kann uber die Verwendung von hoch enantiomerenangereicherten
Silylanionen eingefiihrt werden. Die Verwendung des hoch enantiomeren-

121



Ergebnisse und Diskussion

angereicherten Kaliumsilanids 97 bzw. 111 (vgl. Kapitel 4.4.3) als stereochemische
Sonde zur Untersuchung der Additionsreaktion stellt dabei das erste Beispiel einer
Additionsreaktion mit einem chiralen Silylanion dar. Da die Addition unter
Retention der Konfiguration am Siliciumzentrum verlauft, kann so gezielt chirale
Information in die Endgruppen der Polymere eingebaut werden.

Moglichkeit zur gezielten Steuerung der Reaktivitdat. Die Untersuchungen zu
Lithiosilanen im Festkorper (vgl. Kapitel 4.3) und die zahlreichen Beispiele von
Molekulstrukturen in der Literatur zeigen einen weiteren entscheidenden Vorteil
von Silylanionen als Initiatoren. Durch gezielte Kristallisation der reaktiven
Silylanionen kénnen diese in besonders reiner Form isoliert werden. Dies ist aus
zwei Griinden von besonderer Relevanz: Zum einen kdénnen so Nebenreaktionen,
die durch andere reaktive Spezies in Ldsung verursacht werden, vermieden werden.
Zum anderen kann so die Stdéchiometrie von Initiator und Monomer exakt
eingestellt und kontrolliert werden.

Um den Einsatz von Silylanionen als Initiatoren fir die anionische Polymerisation

experimentell zu untersuchen, wurde zundchst das einfache Dimethylphenyllithiosilan

172 he

rgestellt. Als Modellsystem soll hier Styrol (185) verwendet werden, welches in

zehnfachem Uberschuss eingesetzt wird.

Me

171

Schema

Das so

Me 10 Ph" XX

THF © THF Ph
-LiCl

Me Me
! i Ph./ Ph.
Ph—Si—-Cl —+Lt »  ph-gi—L 185 Si | MeOH Si
[ 0°C,4h [ -90°C—Rt, 20 h Me” Li -LiOMe \¢” H
Me M 10 Ph 10

172 186 187

85: Polymerisation von Styrol 185 mit Dimethylphenyllithiosilan 172 als Initiator.

erhaltene Polymer 186, welches weiterhin ,lebende® Kettenenden enthalt, wurde

anschlieBend mit Methanol umgesetzt, was die Isolierung von 187 als weif3en Feststoff

ermogl

ichte. Das isolierte Polymer wurde mittels "H-NMR-Spektroskopie untersucht (vgl.

Abbildung 54).
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Abbildung 54: "H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCls) des isolierten Produkts der Polymerisation von Styrol mit
Lithiosilan 172 als Initiator.

Das "H-NMR-Spektrum zeigt funf Signalbereiche, die Polystyrol zugeordnet werden
kénnen. Durch Integration der Signale kann die Kettenldnge des Polymers 188 abgeschatzt
werden. Der Signalsatz bei ca. 0 ppm kann den Methylgruppen des Initiators zugeordnet
werden. Somit ergibt sich fir eine Kettenlédnge von 100 fir das Polymer 188. Obwohl die
Stéchiometrie eine Kettenldnge von zehn Wiederholungseinheiten ergeben sollte, scheint
das Polymer deutlich langer zu werden. Ein méglicher Grund kdnnte eine geringere
Reaktivitat des Lithiosilans 172 gegeniber Styrol im Vergleich zu herkdmmlichen Lithium-
alkylen sein. Somit verlauft die Initiationsreaktion deutlich langsamer ab als die
Propagation, wodurch die entstehenden Polymerketten deutlich mehr Monomer zur
Verfligung haben und ldnger wachsen. An dieser Stelle sei angemerkt, dass die Reaktivitat
von Silylanionen durch koordinierende Additive beeinflusst werden kann. So konnte AUER
bereits zeigen, dass durch Kronenetherdonoren das Lithiumkation vollstdndig vom
Siliciumzentrum abgelést werden und so ein ,metallfreies® Silylanion erhalten werden
kann.“" Dartber hinaus haben die eigenen Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit (vgl.
Kapitel 4.3.6) gezeigt, dass durch Wahl der Donorbasen fiir das Metallzentrum die Struktur
des Lithiosilans beeinflusst werden kann, was ebenfalls einen Einfluss auf die Reaktivitat
nahelegt. Somit sollten Silylanionen vielfaltige Méglichkeiten bieten durch gezielten
Zusatz von Donorbasen die Reaktivitat zu beeinflussen.
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4.4.5 Darstellung funktionalisierter Initiatoren fiir die anionische Polyme-
risation von Olefinen

Neben der direkten Verwendung von Silylanionen als Starter fir die anionische
Polymerisation, bietet die Reaktivitat dieser eine weiteren Zugang zu funktionalisierten
Initiatoren. Wie bereits in Kapitel 2.5 beschrieben, wird die Verbindungsklasse der
1,1-Diphenylethenderivate haufig als Initiatoren fir die anionische Polymerisation von
Olefinen eingesetzt. Zur Darstellung dieser Initiatoren kann entweder Diphenylmethan
(189) mit Alkyllithiumreagenzien wie “Butyllithium metalliert werden oder
1,1-Diphenylethen (175) wird in einer nukleophilen Additionsreaktion zum metallierten
Produkt 191 umgesetzt und als Initiator verwendet.

"BulLi

%
g,

189 190
"Bu
"BuLi Li
U DA®
175 191

Schema 86: Darstellung von Initiatoren fiir die anionische Polymerisation von Olefinen durch Metallierung von
Diphenylmethan (oben) oder nukleophile Addition eines Lithiumalkyls an 1,1-Diphenylethen (unten).

Wie bereits beschrieben, erfordert die Funktionalisierung dieser Initiatorklasse stets
Transformationen an den Phenylgruppen. In diesem Kapitel wird die Darstellung von
analogen Initiatoren, welche ebenfalls auf 1,1-Diphenylethen basieren, beschrieben. Statt
herkdmmliche Lithiumalkyle fir die Addition zu verwenden, werden jedoch Silylanionen
genutzt. Grundsatzlich ergeben sich fir die im Folgenden beschriebenen Initiatoren
ahnliche Méglichkeiten wie fir die direkte Verwendung von Silylanionen als Initiatoren.
Einer der entscheidenden Vorteile ist der Zugang zu Si—N-funktionalisierten Initiatoren
durch Verwendung von aminofunktionalisierten Lithiosilanen fiir die Additionsreaktion an
1,1-Diphenylethen (vgl. Schema 87).

Um zuné&chst die Reaktivitdt von aminofunktionalisierten Lithiosilanen gegeniber 1,1-
Diphenylethen abschatzen zu kénnen, wurden die entsprechenden Chlorsilane 144 und
146 unter den zuvor beschriebenen reduktiven Bedingungen zu den Lithiosilanen 192 und
158 umgesetzt und mit 1,1-Diphenylethen reagiert.
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’T“Vlez lTlMez
PhJJ\Ph Si:i’h Si::]
NMe, i NMe; 175 Li MeOH
Ph-Si-CI ——> Ph-Si-Li ——— —_—
I -LiCl I -LiOMe
R R
R =Ph 144 R =Ph 192 R = Ph 193 R =Ph 195 (81%)
NMe, 146 NMe, 158 NMe, 194 NMe, 196 (75%)

Schema 87: Addition der Lithiosilane 192 und 158 an 1,1-Diphenylethen und Isolation der Additionsprodukte
195 und 196.

Nach Zugabe von 1,1-Diphenylethen zu THF-Lésungen der Lithiosilane 192 bzw. 158
konnte stets eine intensive Rotfarbung bei tiefen Temperaturen (-78 °C) beobachtet
werden, was bereits auf die Bildung der Additionsprodukte 193 und 194 hindeutet. Diese
wurden anschlie3end mit Methanol protoniert, was eine Isolation der Additionsprodukte
195 und 196 in guten Ausbeuten von 81% bzw. 75% erlaubte.

Die Reaktivitat der aminofunktionalisierten Lithiosilane gegeniber 1,1-Diphenylethen und
die Struktur der Additionsprodukte 195 und 196 legen zwei Darstellungsméglichkeiten der
Initiatoren fir die anionische Polymerisation von Olefinen nahe:

1. Addition eines Lithiosilans an 1,1-Diphenylethen und direkte Verwendung der so
erhaltenen metallierten Verbindung (193 oder 194) oder
2. Deprotonierung der Additionsprodukte (195 oder 196) mit Alkyllithiumreagenzien.

Die Deprotonierung der Additionsprodukte 195 und 196 bietet gegeniber der direkten
Darstellung der Initiatoren Uber die nukleophile Addition den groflen Vorteil der
Lagerstabilitdt der Vorstufen 195 und 196. Unter Ausschluss von Sauerstoff bzw.
Feuchtigkeit kdnnen die Verbindungen und bei Raumtemperatur gelagert und bei Bedarf
deprotoniert und als Initiatoren eingesetzt werden. Die méaf3ige Hydrolyseempfindlichkeit
der Si—N-Bindungen stellt dabei keine auflerordentlichen Anforderungen an die
Handhabung dieser Verbindungen. Die Chlorsilane 144 und 146 hingegen zeichnen sich
durch eine auBerordentlich hohe Hydrolyseempfindlichkeit der Si—Cl-Bindungen aus, was
sich im Rauchen der Verbindungen an der Luft (Entstehung HClg) duBBert. Eine Lagerung
dieser Vorstufen ist ebenso unter Schutzgasatmosphére bei Raumtemperatur maéglich,
jedoch erfordert die Handhabung einen strikten Ausschluss jeglicher Sauerstoff- oder
Feuchtigkeitsquellen. Die Deprotonierung der Vorstufen 195 und 196 sollte aufgrund der
guten Stabilisierung der entstehenden negativen Ladung in den Aromaten mit kommerziell
erhaltlichen Lithiumalkylen méglich sein. Erste vorlaufige Versuche zur Deprotonierung
von 195 mit "BuLi in THF zeigten eine sofortige rote Verfarbung der Reaktionslésung, was
auf die Bildung der metallierten Spezies 193 hindeutet. Eine Kristallisation der
metallierten Spezies konnte jedoch nicht erreicht werden.
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Um die Nutzbarkeit der Si—N-Funktionalitdten fir eine reichhaltige Folgechemie zu
demonstrieren, wurde das Additionsprodukt 196 in einer Alkoholyse mit Methanol zum
Alkoxysilan 197 umgesetzt.

Ph Ph
|i,NMez Sll,OMe
\NMez \OMe
MeOH, A, 3 h
-2 Me,NH
196 32% 197

Schema 88: Alkoholyse der Si—N-Bindungen in Additionsprodukt 196 durch MeOH.

Die Méglichkeit zur Transformation der Si—N-Funktionalitdten in Alkoxygruppen bietet
Zugang zu einer Vielzahl von Folgereaktionen. Untersuchungen aus dem eigenen
Arbeitskreis haben gezeigt, dass Alkoxyfunktionalitaten als universelle Abgangsgruppen
in Substitutionsreaktionen dienen.!®+1%4

Die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Initiatoren auf Basis von 1,1-Diphenylethen
bieten also nicht nur die Mdéglichkeit von Folgetransfomationen, sondern ebenso die
einfache Lagerstabilitat und Handhabung.

4.4.6 Fazit

In diesem Kapitel konnten durch Verwendung des hoch enantiomerenangereicherten
Kaliumsilanids  mechanistische  Untersuchungen der Additionsreaktion von
metallorganischen Reagenzien an Olefine durchgefiihrt und ein méglicher Mechanismus
abgeleitet werden. Dariber hinaus konnte die Reaktivitdt von Silylanionen gegenuber
Olefinen fur den Zugang zu einer vollkommen neuartigen Klasse von Initiatoren fir die
anionische Polymerisation von Olefinen genutzt werden. Die Eigenschaften von
Silylanionen, wie Funktionalisierbarkeit, Kristallisationsfahigkeit, gute Reaktivitat, stabile
Konfigurationen und Méglichkeit zur Beeinflussung der Reaktivitdt erdffnen eine
Bandbreite an Optionen fur die gezielte Funktionalisierung von Polymeren. Neben der
direkten Verwendung von Silylanionen, konnten ebenso Initiatoren auf Basis von
1,1-Diphenylethen dargestellt werden. Diese bieten &hnliche Vorteile wie funktionalisierte
Silylanionen selbst, kdnnen dariber hinaus jedoch als lagerstabile Vorstufen gelagert und
bei Bedarf einfach dargestellt werden.

Die Untersuchungen dieses Kapitels eréffnen ein véllig neues Anwendungsgebiet von
Silylanionen, welches grofles Entwicklungspotential besitzt. Durch die Anzahl an
Optionen, die die Chemie von Silylanionen und deren Derivaten bietet, ergibt sich die
Méglichkeit, aber auch die Notwendigkeit, diese Initiatorenklasse weiterzuentwickeln und
gezielte Anwendungen an der Schnittfliche zwischen organischen und anorganischen
Materialien zu erméglichen. Dazu ist eine Bindelung der Kompetenzen von anorganischer,
organischer und vor allem der Polymerchemie wiinschenswert.
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5 Zusammenfassung

Die Chemie von Silylanionen wird seit nunmehr gut 90 Jahren untersucht und es hat sich
in vielen experimentellen und theoretischen Arbeiten der letzten Jahrzehnte
herausgestellt, dass entscheidende Unterschiede zwischen Silylanionen und den
homologen Carbanionen bestehen. Es sind gerade diese Unterschiede oder vielmehr die
Eigenschaften von Silylanionen im Speziellen, die diese zu interessanten Vorlaufern und
Reagenzien fir eine Vielzahl von Anwendungen machen. Dennoch sind Anwendungs-
beispiele dieser Verbindungsklasse deutlich seltener zu finden als die der heutzutage
kommerziell verfligbaren und in der praparativen Chemie alltéglich eingesetzten
Lithiumalkyle. Diese Arbeit sollte einen Beitrag zum Verstandnis der Eigenschaften und
Reaktivitdten von funktionalisierten Silylanionen liefern und dabei Zugang zu neuen
Anwendungsfeldern dieser funktionalisierten Verbindungen eréffnen.

5.1 Darstellung eines enantiomerenreinen Kaliumsilanids

Eines der priméren Ziele dieser Arbeit war die Untersuchung des Metalleinflusses, im
speziellen des Wechsels von Lithium zu Kalium, auf die konfigurative Stabilitdt von
Silylanionen. Diese Untersuchungen stellen bis heute eine grof3e Herausforderung dar.
Dies liegt allen voran am fehlenden synthetischen Zugang, der eine enantiomerenreine
Vorstufe als Ausgangspunkt fur die Darstellung erfordert. Dariber hinaus muss das
System, welches zur Untersuchung herangezogen wird, eine geeignete
Enantiomerenanalytik erlauben. Im Rahmen dieser Arbeit konnte ausgehend von Disilan
44 durch Reduktion mit Kaliumgraphit die Darstellung des ersten hoch enantiomeren-
angereicherten Kaliumsilanids erzielt werden.

Reduktive Disilanspaltung vs. Nukleophile Disilanspaltung

KOBu

PhPh 2 KCg Ph, K [18]Krone-6 . F:E
Ph—Si-Si-Me E——— Si* ~———— MesSi—Si-Me
| k THF Me/ —N THF
Me .
,\O —Ph,MeSiK ~Me;SiOBu I\O
44 97 45

erstes hoch
enantiomerenangereichertes
Kaliumsilanid

Schema 89: Darstellung des ersten hoch enantiomerenangereicherten Kaliumsilanids 97 durch reduktive
(links) und nukleophile (rechts) Disilanspaltung.

Das hoch enantiomerenangereicherte Kaliumsilanid konnte dabei nicht nur Uber
Reduktion von 44 dargestellt werden, sondern ebenso Uber die nukleophile Si-Si-
Bindungsspaltung von 45. Dieser synthetische Zugang ist speziell im Hinblick auf
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Anwendungen von enantiomerenreinen Silylanionen von groflem Interesse. Die
nukleophile Disilanspaltung fuhrt — im Gegensatz zur reduktiven Disilanspaltung — zur
Bildung nur eines Silylanions und es entsteht als einziges Nebenprodukt das
entsprechende Alkoxysilan. Dieses ist unter den gewdahlten Bedingungen vor allem
aufgrund der auf3erordentlich stabilen Si—0-Bindung als ,inert“ anzusehen. So war es im
Rahmen der Entwicklung eines synthetischen Zugangs nicht nur méglich das erste hoch
enantiomerenangereicherte Kaliumsilanid herzustellen, sondern dieses ebenso isoliert
herzustellen. Dies ergibt vor allem im Hinblick auf mégliche Folgereaktionen den
entscheidenden Vorteil, dass Reaktionspartner in &quivalenten Mengen eingesetzt
werden kénnen und kein Uberschuss notwendig ist.

Dartber hinaus ermdéglichte der in dieser Arbeit vorgestellte Zugang zu dem hoch
enantiomerenangereicherten Kaliumsilanid 97 die angestrebten Untersuchungen zur
100 konfigurativen Stabilitdt von Kalium-

0 ° ¢ silaniden. Dazu wurde die stereochemische

o . Reinheit in Abhéngigkeit der Temperatur

o 60 untersucht. Es konnte festgestellt werden,
S 28 ‘ dass eine Racemisierung bei Temperaturen
30 o von rund —70 °C beginnt und dabei deutlich

ig schneller vonstattengeht als flur die

0 analogen Lithiosilane.  Daraus folgt

90 -80 70 -60 '500'40 -30 20 100 schlussendlich, dass die Natur des

_ rrl . Metallkations, entsprechend den
B e o %ty Erwartungen, einen signifkenten Einfluss
Temperatur. auf die Inversionsbarriere von Silylanionen

hat. Wahrend die Zugabe eines Uberschusses Kronenether zur Koordination und
eventueller Ablésung des Kations vom anionischen Siliciumzentrum zu keiner
Stabilisierung der Konfiguration fiihrte, konnte durch Salzmetathese mit [Mg(THF).]Br-
zum analogen Silyl-Grignard die Konfiguration am Siliciumzentrum stabilisiert werden.

1.) 2.5 [18]Krone-6, 1.) Mg(THF),]Br,
. 1h, Rt 1h, Rt :

S?'MGZPh 2)PhMe,SiCl Ph,_ K 2.) PhMe,SiCl SS';MEZPh
Ph'¢ I¥N/\:> THF Me/S'¥Ni > THF PR N—N )
Me ~KBr ~KBr Me

116 ~MgCIBr o7 ~MgCIBr (S)}-116
e.r. = 52:48 e.r. = 97:3

Schema 90: Einfluss von koordinierenden Additiven (links) und Salzmetathese (rechts) auf die konfigurative
Stabilitat von Kaliumsilanid 97.

Die experimentellen Untersuchungen zum Racemisierungsprozess von Kaliumsilanid 97
legen nahe, dass die Inversion von Alkalimetallsilaniden mit hoher Wahrscheinlichkeit
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iber einen trigonal bipyramidalen Ubergangszustand T verlaufen, der durch Beteiligung
eines zweiten Alkalimetallkations gebildet wird.

® ®
M . IT1 R\‘l ® IT’] i@ /R1 ©) TR'] +M
Rz\\;SI\M — '\g_z_\:)SI___M ==~ Si--M M---Su\,—;/—éﬂz M/SI'/,,,Rz
R3 R3 R2 R3 R3 R3
A S T ent-S ent-A

R'-R3 = Alkyl, Aryl
M =Alkalimetall

Schema 91: Wahrscheinlicher Racemisierungsmechanismus von Alkalimetallsilaniden unter Beteiligung eines
zweiten Metallkations.

Auch wenn die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen
sowie vorige Arbeiten aus dem eigenen Arbeitskreis auf den in Schema 91 dargestellten
Mechanismus hindeuten, kann nicht eindeutig belegt werden, welcher der Teilschritte der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist und ob es einen anderen plausiblen
Racemisierungsmechanismus gibt. Unter Annahme dieses Mechanismus konnten
ergdnzend zu den experimentellen Untersuchungen mit Hilfe von quantenchemischen
Berechnungen Werte fir die Aktivierungsenergien der Inversion berechnet werden. Dabei
lag der Fokus vor allem auf dem Einfluss der am invertierenden Siliciumzentrum
gebundenen Substituenten.
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R = Me, SiH; CCH ccH @
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S\
Me Me

Ep = 93 kJ-mol™’

Abbildung 56: Quantenchemische Berechnungen zur Bestimmung der Inversionsbarriere von Kaliumsilaniden
unter Beteiligung eines zweiten Kaliumkations [M062X/6—-311+G(d)].

Durch Variation einzelner Substituenten konnten so die Inversionsbarrieren verschiedener
Kaliumsilanide berechnet werden. Dabei konnte die Relevanz von agostischen
Wechselwirkungen zwischen den kationischen Kaliumzentren und den Substituenten mit
Hilfe eines Modellsystems untersucht werden. In den Berechnungen zeigte sich, dass
solche Wechselwirkungen in den Ubergangszustanden von Bedeutung und bei
Beschreibungen dieser mit zu berlcksichtigen sind.

Darlber hinaus zeigte sich, dass sowohl elektropositive Substituenten als auch
Substituenten mit einem nt-System zu einer signifikanten Abnahme der Inversionsbarriere
fuhren. Betrachtungen der relevanten Molekilorbitale zeigten dabei eine mdgliche
Ursache fir die Absenkung der Inversionsbarriere durch Silylsubstituenten.
Stabilisierende Orbitalwechselwirkungen sorgen fir eine Ladungsverteilung im planaren
Ubergangszustand und senken diesen energetisch ab.
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Abbildung 57: Mit Hilfe quantenchemischer Berechnungen wurde der Einfluss von Silylsubstituenten auf die
Inversionsbarriere untersucht.

So war es moglich die bisherigen Erklarungen fir den Einfluss von Silylsubstituenten auf
die Inversionsbarriere geméaf} der BENT-Regel zu erweitern und einen neuartigen
Stabilisierungseffekt zu identifizieren.

Es gilt also bei der Darstellung, sofern es der synthetische Zugang zu enantiomerenreinen
Vorstufen zulésst, stets die Wahl der Substituenten zu beachten. Die Berechnungen legen
nahe, dass die Wahl der Substituenten dariiber entscheiden kann, ob eine stabile
Konfiguration am Siliciumzentrum unter milden Bedingungen méglich ist oder nicht.
Weiterfiihrende Untersuchungen zum Metalleinfluss auf die konfigurative Stabilitat von
Silylanionen sollten dabei den Fokus auf die schwereren Alkalimetalle Rubidium und
Casium legen. Erste vorlaufige Untersuchungen zeigten, dass die chiralen Silanide 199 und
200 durch nukleophile Si-Si-Bindungsspaltung des Disilans 45 dargestellt werden
kénnen.

Me

RbOtBu /\/\J\
Ph : Ph Me O Ph
I % Dibenzo[21]Krone-7 I % 198 I %
Rb—Si-Me Me;Si—Si-Me > Cs—Si-Me
THF L THF §
NO ~Me;SiO'Bu NO ~Me;SiO(CgHi7) NO
200 45 199

Schema 92: Nukleophile Spaltung des chiralen Disilans 45 als synthetischer Zugang zu den chiralen Silaniden
der schweren Alkalimetalle Rubidium und Casium.

Nach Optimierung des synthetischen Zugangs sollten die Untersuchungen vor allem
darauf abzielen den Einfluss der schweren Alkalimetalle auf die konfigurative Stabilitat zu
untersuchen. Es ist durchaus denkbar, dass mit zunehmender Gro3e des Metalls und
damit einem zunehmenden Silicium-Metall-Abstand die Konfiguration stabiler wird.
Dariiber hinaus bietet die Spaltung mit Casium-2-ethylhexanolat (198) die Moglichkeit ein
chirales Alkalimetallsilanid oAne den Einsatz von Kronenethern darzustellen. Dies sollte
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besonders attraktiv fir mégliche Folgereaktionen des chiralen Casiumsilanids sein, bei
der stark koordinierende Additive stéren kénnen.

5.2 Funktionalisierung von Silylanionen

Neben enantiomerenreinen Silylanionen konnte im Rahmen dieser Arbeit die
Funktionalisierung von Silylanionen durch Aminosubstituenten untersucht und Zugénge
zu interessanten neuen Systemen geschaffen werden. An dieser Stelle zeigt sich ein klarer
Vorteil von Silylanionen als nukleophile Reagenzien und Vorlaufer fir eine Vielzahl von
Anwendungen. Durch den guten synthetischen Zugang zu funktionalisierten Vorlaufern
sowie der hohen Toleranz der Si—N-Bindungen gegeniber den erforderlichen Bedingungen
zur Synthese der Silylanionen ist es modglich, reaktive Gruppen in Zielmolekiile
einzubringen, die eine spatere Folgechemie in gro3er Bandbreite erméglichen sollte.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden dazu eine Reihe an neuartigen aminofunktionalisierten
Chlorsilanen hergestellt und zu den entsprechenden Lithium- oder Kaliumsilaniden
umgesetzt.
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Si Si Si
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Schema 93: Zugang zu neuartigen aminofunktionalisieren Chlorsilanen im Rahmen dieser Arbeit.

Neben einfach- und zweifach aminofunktionalisierten Silylanionen
konnten ebenso Silylanionen mit Kohlenstoff-chiraler Information
am Aminosubstituenten oder weiteren koordinierenden Gruppen
dargestellt werden. Hier zeigt sich
das hohe synthetische Potential
dieser Verbindungsklasse: Es
durch  Wahl der entsprechenden
Amine méglich eine grof3e Vielzahl von
Funktionalitdten in die Silylanionen
einzubauen, was sich vor allem in
wertvolle

ist

Abbildung 59: Molekil-
struktur des Lithiosilans
174 im Festkorper.

Folgereaktionen als

Abbildung 58: Molekilstruktur
des Lithiosilans 159 im
Festkdrper.

Eigenschaft zeigen sollte. Darliber hinaus konnte in dieser

Arbeit ein wichtiger Beitrag zum Verstandnis der
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Strukturbildung von Silylanionen geleistet werden. Durch Einkristallréntgen-
strukturanalysen verschiedenster Addukte von funktionalisierten und nicht
funktionalisierten Lithiosilanen war es méglich, wichtige Strukturbildungseigenschaften
dieser Verbindungen zu untersuchen. Im Zuge dessen konnte die bisher kiirzeste Si—Li-
Bindung in monomeren Lithiosilanen sowie das stérkste Abknicken eines
Phenylsubstituenten in aminofunktionalisierten Lithiosilanen beobachtet werden.

Dartiber hinaus wurden im Rahmen dieser Arbeit drei verschiedene Anséatze zur
Darstellung eines hoch enantiomerenangereicherten aminofunktionalisierten Silylanions
dokumentiert.

Ooon () T
* e € A
N NN, Ph—Si~N
R A

[ [ \N

Me
Me Me,
163 167 169
. , Si-C-Spaltung einer
Anreicherung in Lésung d:ast_ereo_sele_ktlve enantiomerenreinen
Kristallisation

Vorstufe
Abbildung 60: Darstellungsversuche enantiomerenangereicherter aminofunktionalisierter Silylanionen.

Weiterflihrende Untersuchungen sollten im Rahmen der drei préasentierten Méglichkeiten
darauf abzielen ein geeignetes System zu finden, welches die Darstellung bzw. Isolierung
eines enantiomerenreinen Silylanions mit Aminosubstituenten ermdglicht. Die
Verwendung einer enantiomerenreinen Vorstufe wie 169 scheint dabei durch den
limitierten Zugang zu diesen Vorstufen am wenigsten geeignet. Vor allem aber die
Anreicherung in Lésung bzw. die diastereoselektive Kristallisation von racemischen
chiralen Silylanionen unter Verwendung von chiralen Additiven erscheint dabei
vielversprechend. Durch systematische Variation der Substituenten am Siliciumzentrum,
des Alkalimetalls sowie der enantiomerenreinen Liganden, welche in grof3er Vielfalt
kommerziell verfugbar sind, kann es durchaus méglich sein ein solches System zu
erschlief3en. Vorausgesetzt es lasst sich neben dem synthetischen Zugang eine geeignete
Enantiomerenanalytik entwickeln, kdnnten Untersuchungen zum Racemisierungsprozess
solcher Verbindungen weiteren Aufschluss lUber den Substituenteneinfluss und damit
uber den Mechanismus der Racemisierung geben.
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5.3 Untersuchungen zur Addition von Silylanionen an die C-C-
Doppelbindung von Olefinen

Die Reaktivitdt von metallorganischen Reagenzien wie Amiden, Lithiumalkylen oder
anderen wird seit vielen Jahren fir Additionsreaktionen an Olefine genutzt, jedoch ist bis
heute nicht eindeutig geklart nach welchem Mechanismus die Addition verlduft. Der im
Rahmen dieser Arbeit neu geebnete Zugang zu dem hoch enantiomerenangereicherten
Kaliumsilanid 97 sollte dazu genutzt werden, genau diese Additionsreaktionen néher zu
untersuchen. So war es moéglich die metallierte Spezies der Additionsreaktion zu isolieren
und mittels Einkristallréntgenstrukturanalyse zu untersuchen. Die Verwendung des
Addukts des hoch angereicherten Kaliumsilanids (#)-111 erlaubt dabei die Bestimmung
der absoluten Konfiguration am Siliciumzentrum. Die Untersuchungen zeigten, dass die
Reaktion stets unter Retention am Siliciumzentrum verlauft. Dariiber hinaus konnte so das
Additionsprodukt 182 in hoher Enantiomerenanreicherung isoliert werden.

ORI ¢} Me\ /Ph

‘\3\-(,5' D 1.)-78°C—Rt, 1 h i
Xl oPe ~—N
¥ 2.) H,0

+
I *
(J O 5
Ph”/ N“~—N
Me
182

175 111

Isolation der metallierten Spezies
Bestimmung der absoluten Konfiguration

Schema 94: Untersuchungen zum mechanistischen Verlauf der Addition von metallorganischen Reagenzien an
die C—C-Doppelbindung von Olefinen mit dem hoch enantiomerenangereicherten Kaliumsilanid 111 als stereo-
chemische Sonde.

Aus den Untersuchungen zum stereochemischen Verlauf der Reaktion wurde ein méglicher
Ubergangszustand als zentraler Schritt des Reaktionsmechanismus abgleitet, der
zusatzlich den stereospezifischen Verlauf der Addition erklart. Somit war es erstmals
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moglich die nukleophile Addition von alkalimetallorganischen Reagenzien an die C-C-
Doppelbindung von Olefinen mit Hilfe einer stereochemischen Sonde mechanistisch zu
untersuchen.

Neben den Untersuchungen zum mechanistischen Verlauf der Additionsreaktion konnte
die Reaktivitat von Silylanionen dazu genutzt werden, um funktionalisierbare Initiatoren
fur die anionische Polymerisation von Olefinen herzustellen. Erste Experimente zeigten,
dass Silylanionen aufgrund der schnellen und stereospezifischen Addition an C-C-
Doppelbindungen geeignet sind, um die anionische Polymerisation von Styrol zu initiieren.

Me 10Ph X

. 185 ph_ve MeOH  Ph_ve
Ph—Si—Li - g e, Tlhg;
o —90°CoRL 20N e PLi —LiOMe™ ¢’ T
e THF Ph Ph
172 186 187
R ph e ‘
. N
I‘) /Si H
Me 100
188 1.48
6.63 |
6.566.52 1,90
,)r/J
-0.11
0.|02|
| )
| 330.50I 204.12I | 111.98 I202.09I I6.0(|)
|""|8""|""|7""|""é""|""|5""|""A""l""ls""l""é""l""]]'"'l""lo""l""
3 (ppm)

Schema 95: Verwendung von Lithiosilanen als Initiatoren fir die anionische Polymerisation von Styrol (oben)
und Ausschnitt des "H-NMR-Spektrums des isolierten Reaktionsprodukts (unten).

Die vielen vorteilhaften Eigenschaften von Silylanionen wurden bereits in vielen in der
Literatur dokumentierten Arbeiten eindrucksvoll demonstriert sowie ebenfalls im Rahmen
der eigenen Arbeit genutzt. Diese umfassen Aspekte wie Funktionalisierbarkeit,
Kristallisationsféhigkeit, hohe Reaktivitat, stabile Konfigurationen und weitere, was
vollkommen neue Maoglichkeiten Polymere im Nachgang zu funktionalisieren und
anzupassen eroffnet.
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Neben der direkten Verwendung von Silylanionen als Starter wurde eine weitere
Alternative entwickelt, die Zugang zu einer weiteren Initiatorenklasse erdffnet. Auf Basis
von 1,1-Diphenylethen wurden Initiatoren mit funktionellen Si—N-Gruppen hergestellt.
Derivate von 1,1-Diphenylethen werden bereits in vielen Polymerisationsreaktionen
eingesetzt, ihre Funktionalisierung erfordert jedoch stets Reaktionen an den Aromaten.
Durch Verwendung dieser Si—N-funktionalisierten Initiatoren kann die Notwendigkeit zur
Transformation an den Phenylgruppen umgangen werden und auf einfache Art und Weise
eine Folgechemie erzielt werden.

reaktive Si—-N-Bindungen

funktionalisierbare Initiatoren lagerstabile Vorstufen ¢
ITlMez lTlMez
PhJJ\Ph Si:E{h Si:::h
NMe; 175 Li MeOH
Ph—Si—Li E—— —
' O T
R
R=Ph 192 R=Ph 193 R=Ph 195 (81%)
NMe, 158 NMe, 194 NMe, 196 (75%)
T "BulLi ‘
THF
- "BuH

einfache Darstellung
durch Deprotonierung

Schema 96: Zugang zu funktionalisierbaren Initiatoren fir die anionische Polymerisation.

Die Initiatoren lassen sich zum einen durch Addition von Silylanionen an
1,1-Diphenylethen darstellen oder durch Deprotonierung der lagerstabilen Vorstufen 195
und 196 mit herkdmmlichen Lithiumalkyl-Basen. Die Méglichkeit fur Folgereaktionen
wurde durch Alkoholyse mit Methanol demonstriert, in dem die Si—N-Funktionalitaten in

Ph Ph reaktive Methoxygruppen
s'i’NNIe2 Sli’O'vIe uberfihrt wurden. Aufgrund der

“NMe, “OMe ) AT
- Eigenschaften von  Alkoxy-
O O MeOH, A, 3 h O O funktionalitaten als universelle
2 Me,NH Abgangsgruppen ermdglichen
196 197 die im Rahmen dieser Arbeit

Zugang zur Silikonchemie dargestellten Initiatoren eine

Schema 97: Durch einfache Alkoholyse der Si—-N-Funktionen groBe Bandbreite an Folge-
kénnen Alkoxyfunktionalitaten eingefiihrt werden. reaktionen durch einfache

Substitutionen am Siliciumzentrum. Dariiber hinaus erméglichen diese Initiatoren nicht
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nur Folgereaktionen zur gezielten Funktionalisierung der Polymere, sondern ebenfalls
Zugang zur Silikonchemie und damit zu interessanten neuartigen Materialien.

Die vorgestellten Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit zur Entwicklung von Startern
fir anionische Polymerisationen eréffnen ein vollkommen neues Anwendungsgebiet fir
die Verbindungsklasse der Silylanionen. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit diese
Initiatorklasse weiterzuentwickeln und neue Méglichkeiten zur Darstellung von Polymeren
an der Grenzflache zwischen organischen und anorganischen Materialien zu schaffen.
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6 Summary

The chemistry of silyl anions has been studied for almost 90 years now and it has become
apparent in many experimental and theoretical works of the last decades that crucial
differences exist between silyl anions and the homologous carbanions. It is these
differences, or rather the properties of silyl anions in particular, that make them
interesting precursors and reagents for a variety of applications. Nevertheless, examples
of applications of this class of compounds are scarce compared to those of lithium alkyls,
which are commercially available and ubiquitously used in preparative chemistry. This
work was intended to contribute to the understanding of the properties and reactivities of
functionalized silyl anions and provide access to new fields of application for these
functionalized compounds.

6.1 Synthesis of an enantiopure potassium silanide

One of the primary goals of this work was to investigate the metal influence, in particular
the differences between lithium and potassium, on the configurational stability of silyl
anions. To date, these investigations remain a major challenge. This is primarily due to the
lack of a synthetic access, which requires an enantiomerically pure precursor. In addition,
the system used for the investigation must allow suitable enantiomeric analysis. In this
work, the first highly enantiomerically enriched potassium silanide was obtained by
reduction of the enantiopure disilane 44 with potassium graphite.

reductive disilane cleavage vs. nucleophilic disilane cleavage

Ph Ph KO'Bu Ph
Lo 2 KCg Ph_ K [18]crown-6 0w
Ph—Si-Si-Me _— Sik ~—————— Me;3Si—Si-Me
I\I/Ie k thf . Me~ “—N thf
;\O —Ph,MeSiK ~Me;SiO'Bu ,\O
44 97 45

first highly enantiomerically
enriched potassium silanide

Scheme 98: Synthesis of the first highly enantiomerically enriched potassium silanide 97 by reductive
cleavage of disilane 44 with potassium graphite (left) and nucleophilic disilane cleavage of 45 with a potassium
alkoxide (right).

The highly enantiomerically enriched potassium silanide 97 could be prepared not only by
reduction of 44, but also by nucleophilic Si—Si bond cleavage of disilane 45. This synthetic
approach is of great interest especially with respect to applications of enantiomerically
pure silyl anions. In contrast to reductive disilane cleavage reactions, the nucleophilic
disilane cleavage leads to the formation of only one silyl anion and the corresponding
alkoxysilane is formed as the only by-product. Under the chosen conditions, the latter one

139



Summary

can be regarded as "inert", mainly because of the extraordinarily stable Si—0 bond. Thus,
it was not only possible to prepare the first enantiomerically enriched potassium silanide

97, butalsoto prepareitinisolation. This has the major advantage, particularly with regard

to possible subsequent reactions, that reaction partners can be used in equivalent

stoichiometries and no excess is required.

In addition, the synthetic access to the highly enantiomerically enriched potassium

silanide 97 presented in this work enabled the desired studies on the configurational
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Figure 61: Decreasing enantiomeric excess (% ee) of
potassium silanide 97 as a function of temperature.

stability of potassium silanides. For this
purpose, the stereochemical purity was
investigated as a function of temperature. It
was found that racemization starts at
temperatures of around =70 °C and is much
faster than for the analogous lithio silanes.
According to the expectations, the nature of
the metal cation has a significant influence
on the inversion barrier of silyl anions. While
the addition of an excess of crown ether for
coordination and eventual detachment of

the cation from the anionic silicon center did

not lead to stabilization of the configuration, salt metathesis with [Mg(thf).]Br. to the
analogous silyl-grignard stabilized the configuration at the silicon center.

1.) 2.5 [18]crown-6,
1h, rt

1.) [Mg(thf),]Br,
1h, rt

. SiMe,Ph
SiMe,Ph 2.) PhMe,SiCl Ph, K 2.) PhMe,SiCl L
.Si Si " pny
PR N ) thf Me® N ) thf Wd N
Mé ~KBr ~KBr ©
16 ~MgCIBr 97 -MgCiBr (S)-116
e.r. =52:48 or =913

Scheme 99: Influence of coordinating additives (left) and salt metathesis (right) on the configurational stability

of potassium silanide 97.

The experimental studies on the racemization process of potassium silanide 97 suggest

that the inversion of alkali metal silanides is very likely to proceed via a trigonal

bipyramidal transition state T formed by the participation of a second alkali metal cation.
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Scheme 100: Possible racemization mechanism of alkali metal silanides under participation of a second metal
cation.

Even if the experimental investigations carried out in the course of this work, as well as

previous work from our own working group, point to the mechanism shown in Scheme 100,

it cannot be clearly proven which of the steps is the rate-determining step and whether

there is another possible racemization mechanism. However, assuming this mechanism,

values for the activation energies of the inversion could be calculated using quantum

chemical calculations to complement the experimental studies. The calculations mainly

focused on the influence of the substituents bound to the inverting silicon center.

Erel

R = Me, SiH; CCH K---Si-- K
Me Me

'Yle +®
K---Si---K
Meé Me

En = 159 kJ-mol™’

. t®
@ S||H3
K---Si---K
Mé Me

Ep = 83 kJ-mol™

En = 93 kJ-mol™’

Figure 62: Quantumchemical Calculations of the inversion barrier of potassium silanides under variation of the
silicon-bound substituents [M062X/6—311+G(d)].
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By varying single substituents, it was possible to calculate the inversion barriers of various
potassium silanides. Besides the calculated inversion barriers, the relevance of agostic
interactions between the cationic potassium centers and the substituents could be
investigated on a model system. The calculations revealed, that those interactions are
relevant and should be considered in order to describe those systems in a correct manner.

Furthermore, it was shown that both electropositive substituents and substituents with a
n-system lead to a significant decrease in the inversion barrier. Calculations of the
relevant molecular orbitals revealed a possible explanation for the lowering of the
inversion barrier by silyl substituents. Stabilizing orbital interactions provide a charge
distribution in the planar transition state leading to a more stable transition state.

I@Orbital +@
MBK&W"'q<)K18K®
Me Mek

besetztes Orbital

135 135
(HOMO)

Scheme 101: Quantumchemical calculations of the frontier orbitals in the transition states revealed a
stabilizing effect of silyl substituents by charge delocalization.

These calculations allowed for a better understanding of the influence of silyl substituents
on the inversion barrier by identification of a novel stabilizing effect.

Thus, it is always important to consider the choice of substituents in the preparation
process, if the synthetic access to enantiomerically pure precursors allows. The
calculations suggest that the choice of substituents may determine whether or not a
stable configuration at the silicon center is possible under mild conditions.

Further studies on the metal influence on the configurational stability of silyl anions
should focus on the heavier alkali metals rubidium and cesium. Initial preliminary studies
showed that the chiral silanides 199 and 200 can be prepared by nucleophilic Si—Si bond
cleavage of the chiral disilane 45.
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Me
RbOBu /\/\J\
Ph : Ph Me O Ph
| % Dibenzo[21]crown-7 I % 198 | %
Rb—Si-Me Me3Si—Si-Me > Cs—Si-Me
k thf k thf k
NQ _Me,SiO'Bu NQ ~Me3SiO(CgHi7) NQ
200 45 199

Scheme 102: Nucleophilic disilane cleavage of the chiral disilane 45 as synthetic access to the chiral silanides
of the heavy alkali metals rubidium and cesium.

After optimization of the synthetic access, the investigations should mainly aim at
studying the influence of the heavy alkali metals on the configurational stability. It is quite
conceivable that as the size of the metal increases (and thus the silicon-metal distance
increases as well) the configuration becomes more stable. In addition, cleavage with the
commercially available cesium-2-ethylhexanolate 198 offers the possibility of preparing a
chiral alkali metal silanide without the use of crown ethers. This should be particularly
attractive for following reactions of the chiral cesium silanide, where strongly coordinating
additives may interfere.

6.2 Functionalization of silyl anions

In addition to enantiomerically pure silyl anions, the functionalization of silyl anions by
amino substituents could be investigated in the course of this work and access to
interesting new systems could be created. At this point, a clear advantage of silyl anions
as nucleophilic reagents and precursors for a variety of applications becomes apparent.
The good synthetic access to functionalized precursors, as well as the high tolerance of
Si—N bonds towards the conditions required to synthesize silyl anions, makes it possible
to introduce reactive groups into target molecules that should enable subsequent
chemistry in a wide range.

In this work, a series of novel aminofunctionalized chlorosilanes were prepared and
reduced to the corresponding lithium or potassium silanides.
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Scheme 103: Synthesis of aminofunctionalized chlorosilanes as precursors for aminofunctionalized silyl

anions in this work.
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Figure 63: Molecular
structure of lithiosilane
174 in the solid state.

In addition to mono- and bis-aminofunctionalized silyl anions, silyl
anions with carbon-centered chiral information at the amino
substituent or further coordinating groups could also be prepared.
This demonstrates the high synthetic potential of this class of
compounds: by choosing the appropriate amines, it is possible to
incorporate a large variety of functionalities into the silyl anions,
which should prove to be a valuable property especially in
subsequent reactions. Furthermore, a contribution to the
understanding of the structure formation of silyl anions could be

achieved in this work.
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Through single crystal x-ray structure analysis of
various adducts of functionalized and non-
functionalized lithiosilanes, it was possible to
investigate important structure formation properties
of these compounds. Thereby, the shortest Si—Li
bond in monomeric lithiosilanes to date and the
strongest bending of a phenyl substituent in
aminofunctionalized lithiosilanes were observed.

e . . . . C"z;\oq
In addition to the structural investigations, three Figure 64: Molecular structure of lithio

different approaches to prepare a highly silane 159 inthe solid state.

enantiomerically enriched aminofunctionalized silyl anion were documented in this work.
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Figure 65: Attempts to synthesize highly enantiomerically enriched aminofunctionalized silyl anions.

Further investigations should aim at finding a suitable system within the framework of the
three presented possibilities, which allows the preparation or isolation of an
enantiomerically pure silyl anion containing amino substituents. In this regard, the use of
an enantiomerically pure precursor such as 169 seems to be the least suitable due to the
limited access to these precursors in an enantiopure manner. However, especially the
enrichment in solution or diastereoselective crystallization of racemic chiral silyl anions
using chiral additives seems promising in this regard. By systematic variation of the
substituents at the silicon center, the alkali metal as well as the enantiomerically pure
ligands, which are commercially available in a great variety, it may well be possible to
develop such a system. Provided that a suitable enantiomeric analysis can be developed
in addition to the synthetic approach, studies on the racemization process of such
compounds could provide information on the substituent influence and thus on the
mechanism of racemization.

6.3 Mechanistic investigations on the addition reaction of silyl
anions to the C—C-double bond of olefins

The reactivity of organometallic reagents such as amides, lithium alkyls and others has
been used for many years for addition reactions to olefins, but the mechanism by which
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the addition takes place has not been clearly identified to date. The access to the highly
enantiomerically enriched potassium silanide 97, which was newly opened up in the course
of this work, was used to investigate precisely these addition reactions in more detail.
Thus, it was possible to isolate the metallated species of the addition reaction and study
it by single crystal x-ray structural analysis. The use of the adduct of the highly enriched
potassium silanide (#)-111 allowed for determination of the absolute configuration at the
silicon center. The investigations showed that the reaction always proceeds under
retention at the silicon center. In addition, the addition product 182 could be isolated in
high enantiomeric enrichment.

Me Ph
1.) —78°C—srt, 1 h Y.
\/N
“'/,/’/ 2) HZO
* ) thf g
_Si”
Ph”/ N~—N
Me

175 111 182
e.r. =98:2
A

isolation of the metallated species % \E/Cé/ I

determination of the absolute configuration

Scheme 104: Mechanistic investigations of the addition reaction of silyl anions to the C—C-double bond of
olefins using the highly enantiomerically enriched potassium silanide 111 as a stereochemical probe.

From the studies on the stereochemical course of the reaction, a possible transition state
was deduced as a central step of the reaction mechanism, which additionally explains the
stereoselectivity of the addition. Thus, for the first time, it was possible to study the
mechanistic course of the nucleophilic addition of organometallic reagents to the C-C-
double bond of olefins by using a stereochemical probe.

In addition to the studies on the mechanistic course of the addition reaction, the reactivity
of silyl anions could be used to prepare functionalized initiators for the anionic
polymerization of olefins. First experiments revealed that silyl anions are suitable
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candidates to initiate the anionic polymerization of styrene due to their fast and
stereoselective addition on C—C-double bonds.
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Scheme 105: Lithiosilanes as initiators for the anionic polymerization of styrene (top) and "H-NMR-spectrum
of the isolated reaction product (bottom).

The many beneficial properties of silyl anions have already been impressively
demonstrated in many studies documented in the literature and have also been used in
this work. These include aspects such as functionalizability, crystallizability, high
reactivity, stable configurations and others, which opens up new possibilities to
functionalize and modify polymers.

In addition to the direct use of silyl anions as starters, another alternative has been
developed that opens up access to a novel class of initiators. Initiators with functional
Si-N groups were prepared on the basis of 1,1-diphenylethylene. Derivatives of
1,1-diphenylethylene are already used in many polymerization reactions, but their
functionalization still requires reactions on the aromatic substituents. By using these Si-N
functionalized initiators, the need for transformations of the phenyl groups can be avoided
and a subsequent chemistry can be obtained in a simple manner.

147



Summary

reactive Si—-N-bonds

functionalizable initiators bench-stable precursors¢
\Me s
NMe Ph Ph . Si:R Si:R
2 175 Li MeOH

Ph—-Si-Li —— -
: savicaeas

R=Ph 195 (81%)

NMe, 196 (75%)

R =Ph 192 R =Ph 193
NMe, 158 NMe, 194
T MBuLi ‘
thf
— "BuH

simple synthesis by
deprotonation

Scheme 106: Access to functionalizable initiators for the anionic polymerization of olefins.

The initiators can be prepared, on the one hand, by addition of silyl anions to
1,1-diphenylethylene or by deprotonation of the bench-stable precursors 195 and 196 with

conventional lithium alkyls. The possibility for follow-up reactions was demonstrated by
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Ii,NM92 Sli,OMe
\NMez \OMe
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—2 Me,NH
196 197

access to silicone chemistry

Scheme 107: The access to functionalized polymers was demonstrated
by the alcoholysis of the Si—N-bonds with methanol.

alcoholysis with methanol, in
which the Si-N
functionalities were
converted into reactive
methoxy groups. Due to the
properties of alkoxy
functionalities as universal
leaving groups, the initiators
presented in this work allow

a wide range of subsequent reactions by simple substitutions at the silicon center. In

addition, these initiators not only enable follow-up reactions for the targeted

functionalization of polymers, but also provide access to silicone chemistry and thus to

interesting new materials. The investigations presented in this work on the development

of initiators for anionic polymerizations open up a completely new field of application for

the compound class of silyl anions. This results in the need to further develop this class of

initiators and to create new possibilities for the preparation of polymers at the interface

between organic and inorganic materials.
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7 Experimentelles

7.1 Arbeits- und Messtechniken
7.1.1 Allgemeine Reaktionsbedingungen

Samtliche im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Reaktionen mit sauerstoff- und
feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden in Standardglasapparaturen (Schlenk-
technik) unter einer Schutzgasatmosphéare von Argon (Argon 5.0 der Firma Messer
Griesheim GmbH ) durchgefiihrt. Die verwendeten Glasgerate wurden vor Verwendung im
evakuierten Zustand (2:107" mbar) ausgeheizt. Die fiur Reaktionen mit empfindlichen
Substanzen verwendeten Lésungsmittel Diethylether, THF, "Pentan, Toluol und "Heptan
wurden Uber Natrium getrocknet, vor Verwendung destilliert und unter Argonatmosphére
gelagert. Benzol und "Hexan wurden ebenfalls Gber Natrium gelagert und ohne weitere
Aufreinigung eingesetzt. Trockenes Methanol wurde von Acros Organics B.V.B.A. bezogen
und ohne weitere Aufreinigung oder Trocknung eingesetzt. Triethylamin wurde Gber CaH:
refluxiert, abdestilliert und tiber 4 A Molsieb bei 4 °C gelagert.

Sofern nicht anders angegeben, wurden sdmtliche verwendeten Reagenzien eingesetzt
wie kommerziell erhéltlich. Das zum Trocknen der organischen Phasen verwendete Na;S0O,
hatte die Qualitat ,reinst“. HCl- und NaOH-L6sungen wurden stets als wéassrige Lésungen
eingesetzt. Das verwendete Wasser war entionisiert. Das verwendete Kaliummetall (98%,
Stlicke in Paraffinél) stammte von der Firma Acros Organics B.V.B.A. und wurde vor
Verwendung mit trockenem "Pentan von Paraffindl befreit. Lithiummetall der Firma Acros
Organics B.V.B.A. wurde in Form von Granalien eigesetzt, unter einer Atmosphéare aus
Argon gelagert und ohne weitere Schritte direkt verwendet. Das verwendete Graphit (APS
7-11 micron, 99%) stammt von der Firma Alfa Aesar GmbH & Co. KG.

Die fur die NMR-Spektroskopie verwendeten Lésungsmittel CDCls, Ce¢Ds, THF-0s und
Toluol-ag waren Produkte der Firma Eurisotop SASund Deutero GmbH. Fir Messungen von
sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen wurden die entsprechenden
Losungsmittel (auf3er CDCls) vor Gebrauch Gber Natrium gelagert. In allen anderen Fallen
wurden die L6sungsmittel ohne weitere Schritte eingesetzt.

Samtliche weitere Reagenzien waren Produkte der Firmen ABCR GmbH & Co KG, Acros
Organics B.V.B.A., Chemetall GmbH, Merck KGaA, Sigma-Aldrich GmbH, Alfa Aesar
GmbH & Co. KG, Wacker Chemie AG, Carl Roth GmbH & Co. KG, und FLUKA.

Kugelrohrdestillation erfolgte mittels eines Glass Oven B-585 der Firma Bichi AG. Die
entsprechende Temperatur sowie der Druck ist im Einzelnen bei den Synthesen
angegeben.

Fur die saulenchromatographische Aufreinigung von Substanzen wurde Kieselgel 60
(KorngréBe 0.040-0.075 nm) der Firma Merck KGaA als Saulenmaterial verwendet. Als
Laufmittel wurden Diethylether bzw. "Pentan eingesetzt, die zuvor durch Destillation von
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Stabilisatoren oder Verunreinigungen befreit wurden. Die jeweils eingesetzten
Mischungsverhéltnisse und weitere Zuséatze, wie Triethylamin, sind in den jeweiligen
Synthesevorschriften aufgefiihrt. Fir die Analytik mittels Dinnschichtchromatographie
wurden DC-Aluminiumplatten des Typs Kieselgel 60 Fzs;der Firma Merck KGaAverwendet.
Die Detektion erfolgte mittels UV-Licht (A = 254 nm).

Mikrowellenreaktionen wurden in einem Discover SPder Firma CEM GmbH durchgefiihrt.
Als Reaktionsgefafie dienten 10 ml und 35 ml BorosilikatglasgefafBe mit Silikondeckeln.
Die jeweiligen Reaktionsparameter Temperatur, Druck, Heizleistung (W), externe Kiihlung
(PowerMAX) und Zeit sind bei den jeweiligen Synthesen angegeben. Die obere
Druckbegrenzung lag stets bei 17.2 bar.

7.1.2 Analytische Methoden und Messtechnik
7.1.2.1 NMR-Spektroskopie

"H-NMR-Spektroskopie

"H-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker Avance Il HD (400 MHz, 500 MHz, 600 MHz)
aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen (6) wurden gegen die entsprechenden
Loésungsmittelsignale von Benzol-a6 (CsDsH 7.16 ppm), Toluol-as (C;DsH 2.08 ppm) oder
CDCls (7.26 ppm) referenziert. Sofern nicht anders angegeben, wurden die Messungen
stets bei 24°C Messtemperatur durchgefihrt. Die Anzahl der jeweiligen
Wasserstoffatome wurde durch Integration der Signale bestimmt.

{H}'?C-NMR-Spektroskopie

8C-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker Avance Il HD (400 MHz, 500 MHz, 600 MHz)
aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen (6) wurden gegen die entsprechenden
Lésungsmittelsignale von Benzol-ds(128.4 ppm), Toluol-cs(20.4 ppm) oder CDCls
(77.0 ppm) referenziert. Sofern nicht anders angegeben, erfolgten samtliche Messungen
stets bei 24 °C Messtemperatur. Die Spektren wurden 'H-breitbandentkoppelt ({'H})
aufgenommen. Die Anzahl der jeweiligen Atome pro Signal wurde durch Vergleich der
relativen Signalintensitaten bestimmt.

{'H}°Si-NMR-Spektroskopie

29Gi-NMR-Spektren wurden aufgenommen auf einem Bruker Avance Il HD (400 MHz,
500 MHz). Séamtliche ?2°Si-NMR-Spektren wurden mit der INEPT-Pulssequenz
aufgenommen und erscheinen in Form von refokussierten Singulettsignalen ohne
Signalaufspaltung durch skalare Kopplung ({"H}).

Spin-Spin-Kopplungskonstanten (/) wurden in Hertz (Hz) angegeben. Die Kennzeichnung
einer Kopplung des Kerns X mit einem tber n Bindungen entfernten Kern Y erfolgt als "Jxy).
Die chemischen Verschiebungen beziehen sich auf die §-Skala und werden stets in ppm
angegeben. Die Multiplizitdten der beobachteten Signale werden wie folgt abgekirzt:
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s = Singulett, d = Dublett, = Triplett, g = Quartett, dd = Dublett vom Dublett, dt = Dublett
vom Triplett, ¢d = Triplett vom Dublett, gu/in = Quintett, m = Multiplett.

7.1.2.2  GC/EI-MS

Gaschromatographische Messungen wurden massensprektrometriegekoppelt
aufgenommen. Dazu diente das GC-System 7890F8 der Firma Agilent Technologies Inc.,
ausgestattet mit einer HP-5MS-Kapillarsaule (Lange 30 m, Innendurchmesser 0.25 mm,
Tragergas Helium) und einem Mass Selective Detector 5977A. Die lonisation erfolgte
mittels Elektronenstof3es mit einer Energie von 70 eV, lonen wurden stets als Kationen
detektiert. Es wurde die Software MSD Chem Station E.02.02.1437 von Agilent
Technologies Inc. verwendet. Die Temperaturprogramme zur chromatographischen
Trennung von Gemischen sind im Einzelnen angegeben.

Den m/z-Werten der angegebenen Molekil- und Fragmentionen liegen jeweils die
Massenzahlen der Isotope mit der gréBten natirlichen Haufigkeit zugrunde ('H, ’N, '°C,
160, 288, 35C|)

7.1.2.3  Elementaranalyse

Elementaranalyse (CHN) wurden auf einem vario MICRO cube der Firma Elementar
Analysensysteme GmbH gemessen. Es werden die jeweiligen Anteile der Elemente an
einer Verbindung in Prozent angegeben. Die Elementaranalysen wurden von Herrn MARKUS
HUFFNER durchgefihrt.

7.1.2.4  Einkristallréntgenstrukturanalyse

Alle Einkristallréntgenstrukturanalysen wurden auf einem D8 Venture Diffraktometer der
Firma Bruker AXS GmbHdurchgefihrt, ausgestattet mit einem Photon 700CMOS-Detektor
bzw. einem Photon Il CPAD-Detektor. Als Strahlungsquellen fungierten die Mikrofokus-
quellen /uS 3.0 Cuund Mo von /ncoatec GmbH mit einer HEL/OS-Spiegeloptik und einem
Einlochkollimator der Firma Bruker AXS GmbH. Sofern nicht anders angegeben, wurden
die Messungen bei 100 K durchgefiihrt. Zur Datensammlung und -verarbeitung wurde das
Programm APEX3 Suite (v.2018.7.0) mit den integrierten Programmen SA/NT (v8.40A;
Integration) und SADABS(2018/7; Absorptionskorrektur) von Bruker AXS GmbHverwendet.
Zur weiteren Bearbeitung der Strukturen wurden die SHELX-Programme verwendet.!1%!
Die Strukturlésung erfolgte mit SHELXT% und die Strukturverfeinerung mit SHELXL.I'?"!
Zur finalen Bearbeitung der erhaltenen Strukturen wurde OLEX?verwendet.['®! Alle Nicht-
Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Wasserstoffatome wurden, sofern nicht
anders angegeben, geometrisch ideal positioniert und nach dem Reitermodell verfeinert.
Die Auswahl und Vorbereitung empfindlicher Kristalle erfolgte bei =100 °C im Stickstoff-
Kaltgasstrom unter Verwendung des X-TEMP?-Systems!'® in Kombination mit einem
Stereomikroskop SMZ7270 der Firma Nikon Metrology GmbH. Die Kristalle wurden auf
MicroMounts, MicroLoops oder MicroGripper der Firma MiTeGen LLC in Perfluoroalkyl-
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ethern verschiedener Viskositaten platziert. Die Bestimmung der absoluten Konfiguration
erfolgte in allen Fallen anhand des absoluten Strukturparameters (Flack-Parameter).

7.1.3 Zusétzliche Angaben zu den quantenchemischen Berechnungen

Molekilstrukturen fir quantenchemische Berechnungen wurden mit dem graphischen
Interface GaussView 6.0""% modelliert. Sofern experimentell bestimmte Strukturen
verfligbar waren (Einkristallrontgenstrukturanalyse), wurden die Molekilstrukturen auf
Basis der experimentellen Daten erstellt. Die Berechnungen erfolgten mit dem Programm
Gaussian 09 Revision E.01""" bzw. Gaussian 16 Revision B.011""? unter Verwendung der
jeweils angegebenen Kombination aus Funktional und Basissatz. Fir samtliche
Berechnungen wurde das Hybridfunktional M062X""®! verwendet. Die verwendeten
Basissatze sind 6-31+G(d)!"" und 6-311+G(d)!""%. Samtliche Grundzustandsstrukturen
wurden ohne Symmetrieeinschrankungen optimiert. Frequenzrechnungen lieferten,
sofern nicht anders angegeben, keine imaginare Frequenz fur Grundzustdnde und genau
eine fiir Ubergangszusténde.

Alle Energien wurden unter Beachtung der auf demselben Niveau erhaltenen nullpunkts-
korrigierten Energien (ZPE), freien Enthalpien (AH) und freien Gibbs-Energien (AG)
umgerechnet und in kJ-mol™" angegeben. Die Bestimmung dieser erfolgte, sofern nicht
anders angegeben, bei 298.15 K (Raumtemperatur) und 1 bar (Normaldruck).

Die Visualisierung der geometrieoptimierten Molekilstrukturen erfolgte mit dem
Programm Molekel 4.32.1""® Die Farblegende fiir die einzelnen Atome ist in der folgenden
Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 14: RGB-Farbcodes der einzelnen Atome.

Element R G B

Dezimal % Dezimal % Dezimal %
O H 255 0.70 255 0.70 255 0.70
@ Li 255 1.00 0 0 0 0
@cC 0 0.25 0 0.25 0 0.25
@ N 0 0.00 127 0.50 0 0
@0 255 1.00 127 0.50 0 0
< Na 255 1.00 191 0.75 0 0
® Sj 127 0.50 0 0 127 0.50
@ Cl 0 0 127 0.50 0 0
@ K 0 0 128 0.50 255 1.00

7.1.4 Geometrien der berechneten stationaren Punkte

Im Folgenden sind die geometrieoptimierten Molekulstrukturen der stationéren Punkte
samtlicher quantenchemischer Berechnungen als Molekel-Plots sowie die zugehdrigen
Energien [Hartree] aufgefiihrt. Die zugehorige Farblegende fiir die Molekel-Plots findet
sich in Tabelle 14.
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7.1.41 Stationare Punkte zu den berechneten Alkoxidspaltungen
Die zugehorigen Berechnungen und deren Diskussion finden sich in Kapitel 4.1.4.

Tabelle 15: Berechnete Energiewerte der stationdren Punkte in Hartree sowie die verwendeten Funktional-
Basissatz-Kombinationen.

# Methode & SCF [Hartreel] @ ZPFE[Hartree] H[Hartree] G[Hartree]
Basissatz

44  MO062X/6-3114+G(d) -1644.174479  -1643.644199  -1643.613652  -1643.707125
110 MO062X/6-311+G(d) -1755.881399 -1755.380196  -1755.350683  -1755.440395
114 MO062X/6-311+G(d) -1084.627866  -1084.191637  -1084.168499  -1084.243329
111 MO062X/6-311+G(d) -2374.387144  -2373.703573  -2373.664650  -2373.775067
113 MO062X/6-311+G(d) -2315.445613  -2314.849263  -2314.812479  -2314.919398
45  MO062X/6-311+G(d) -1260.766186  -1260.345256  -1260.320560 -1260.400184
115 MO062X/6-311+G(d) -1932.017157  -1931.530051 -1931.499248  -1931.591350
30 MO062X/6-311+G(d) -642.280794 -642.040848 -642.026069 -642.079386
112 MO062X/6-311+G(d) -1025.684665 -1025.335675 -1025.314806  -1025.384440
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Cl)tBu

112

7.1.4.2  Stationdre Punkte zu den Berechnungen der Inversionsbarrieren von
Kaliumsilaniden

Die zugehoérigen Berechnungen sowie die Diskussion finden sich in Kapitel 4.2. Die
berechneten Molekiilgeometrien von 128-135 sind in dem jeweiligen Kapitel abgebildet.

Tabelle 16: Berechnete Energiewerte der stationdren Punkte in Hartree sowie die verwendeten Funktional-
Basissatz-Kombinationen.

# Methode & SCF [Hartree] ZPE[Hartreel] H[Hartree] G[Hartree]
Basissatz

120 MO062X/6-311+G(d) -2538.965604  -2538.358173  -2538.310473  -2538.449755
124 MO062X/6-311+G(d) -2538.905602 -2538.298883  -2538.251529  -2538.389540
121  MO062X/6-311+G(d) -2848.986350  -2848.213426  -2848.154787  -2848.316536
125 MO062X/6-311+G(d) -2848.925025  -2848.151645  -2848.093812  -2848.252509
122 MO062X/6-311+G(d) -3158.999395 -3158.060393  -3157.990424  -3158.180115
126 MO062X/6-311+G(d) -3158.937782  -3157.999396  -3157.930280 -3158.113971
123 MO062X/6-311+G(d) -3469.015226  -3467.908409  -3467.829319  -3468.032004
127 MO062X/6-311+G(d) -3468.954545  -3467.847474  -3467.769218  -3467.968310
128 MO062X/6-311+G(d) -3454.768410  -3453.901990 -3453.848810  -3453.992838
129 MO062X/6-311+G(d) -3454.707923  -3453.842146  -3453.789362  -3453.932348
130 MO062X/6-311+G(d) -1354.207128  -1353.592911 -1353.549010  -1353.671697
131 MO062X/6-311+G(d) -1354.150371 -13563.538715  -1353.494085 -1353.620605
134 MO062X/6-311+G(d) -3706.141370 -3705.286727  -3705.232339  -3705.379807
135 MO062X/6-311+G(d) -3706.110343  -3705.255155  -3705.201804  -3705.347681
132 MO062X/6-311+G(d) -3491.631797  -3490.782901 -3490.729316  -3490.873803
133 MO062X/6-311+G(d) -3491.595872  -3490.747416  -3490.694624  -3490.836109
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7.1.4.3

Stationére

Punkte

Zum

aminofunktionalisierten Lithiosilane

THF-Chinuclidin-Austausch der

Die zugehdorigen Berechnungen und deren Diskussion finden sich in Kapitel 4.3.2.

Tabelle 17: Berechnete Energiewerte der stationdren Punkte in Hartree sowie die verwendeten Funktional-
Basissatz-Kombinationen.

# Methode & SCF [Hartree] = ZPET[Hartreel H[Hartree] G[Hartree]
Basissatz

155 MO062X/6-311+G(d) -1728.461640 -1727.706967 -1727.668214  -1727.779731

161 MO062X/6-311+G(d) -1689.700089 -1688.908203 -1688.871631 -1688.979192

160 MO062X/6-311+G(d) -329.232818 -329.035507 -329.028119 -329.065957

117  MO062X/6-311+G(d) -232.399105 -232.280864 -232.275030 -232.309161

17

158



Experimentelles

7.1.4.4 Stationdre Punkte zu den diastereomeren aminofunktionalisierten
Lithiosilanen und deren Addukte

Die zugehdrigen Berechnungen und deren Diskussion finden sich in Kapitel 4.3.3 bzw.
4.3.4.

Tabelle 18: Berechnete Energiewerte der stationdren Punkte in Hartree sowie die verwendeten Funktional-
Basissatz-Kombinationen.

# Methode & SCF [Hartree] ZPE[Hartree] H[Hartree] G[Hartree]
Basissatz
MO062X/

(Sc, Ssi)-163 -1399.345900 -1398.784813 -1398.748497 -1398.854287
6-311+G(d)?
MO062X/

(Sc, Rsi)-163 -1399.347752 -1398.786839 -1398.750248 -1398.858270
6-311+G(d)?
MO062X/

(Sc,Ssi)-164 -1244.351257 -1243.872921 -1243.842233 -1243.937191
6-311+G(d)?
MO062X/

(Sc, Rsi)-164 -1244.350914  -1243.872713  -1243.841969 -1243.936012
6-311+G(d)?
MO062X/

165 -154.992471 -154.911559 -154.906327 -154.936935
6-311+G(d)?
MO062X/

(R,R,Ssi)-168 -1361.819879 -1361.200752 -1361.166185 -1361.264961
6-311+G(d)?2
MO062X/

(R,R,Rs)168 -1361.822818 -1361.204523 -1361.169564% -1361.270357

6-311+G(d)?

@ PCM-Rechnung im Solvensmodell (THF)

O*\/OMe
N

| *

.Si
Ph\‘ N, .
Mg TLI(DME),

(Sc,Sgj)-163
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: NMez

N 1
MezN\\L'i,/OMeQ

| %
.Si
Mg« “NMe,

(R,R,Ss;)-168

: NMez

MezN\\L'i,-fOMez

| %
Si
\\ N
P “NMe,
(R,R,Rs;)-168

7.2 Synthese der chiralen Disilane und Silylanionen
7.2.1 Kaliumgraphit (KCg)

Kaliumgraphit wurde vor jeder Reaktion frisch dargestellt und nicht |
gelagert. Die Darstellung erfolgte nach einer abgewandelten '
Vorschrift von FURSTNER et al?® Dazu wurde Graphit (8.00 eq) bei
150 °C im Vakuum (2:107"mbar) fir mindestens 15 min entgast.
AnschlieBend wurde bei dieser Temperatur unter einer Atmosphare

aus Argon elementares Kalium (1.00 eq) zugegeben und die Mischung

Abbildung 66: Kalium-
graphit unter Argon in
wurde nach Abkihlen auf Raumtemperatur fir die jeweilige Reaktion einem Schlenkrohr.

eingesetzt.

flrweitere 15 min geruhrt. Der so erhaltene bronze-farbene Feststoff
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7.2.2 1,1,2,2-Tetramethyl-1,2-diphenyldisilan (104)

Me_ Cl  Li(1eq), 0 °C—RT, 23h PhEh
si = - Me-Si-Si-Me
PH" Me
- Licl MeMe
171 104
CgH11CISi C16H22Sis
170.71 g-mol™’ 270.52 g-mol™’

Zu einer Suspension von Lithium (0.46 g, 66.3 mmol, 0.92 eq) in THF (100 ml) wurde bei 0 °C
Chlordimethylphenylsilan (171) (11.1 ml, 72.0 mmol, 1.00 eq) gegeben. Die Reaktion wurde
Uber 23 h geriihrt und dabei auf Raumtemperatur aufgetaut. Anschlieend wurde das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand in "Pentan aufgenommen. Die
festen Bestandteile wurden durch Filtration entfernt und das Lésungsmittel des Filtrats
im Vakuum entfernt. Kugelrohrdestillation (2:10~" mbar, 170 °C) des Riickstands ergab das

gewlinschte Disilan 104 (5.85 g, 21.6 mmol, 30%) als farblose Flussigkeit.

GC/EI-MS [80 °C (1 min) — 10 °C-min~" =300 °C (7.5 min)], (70 eV, &= 12.3 min):
m/z(%) = 270 (17) [(M)*], 255 (4) [(M—CHa3)*], 135 (100) [(PhMe,Si)*], 77
(1) [(Ph)*].

7.2.3 1,1,2,2-Tetraphenyl-1,2-dimethyldisilan (201)

Ph, CI  Li(1eq), 0°C—>RT, 21h PhEh
_Si, THF >  Ph-Si-Si—Ph
Ph" Me
- Licl MeMe
100 201
C13H43CISi Co6H26Si
232.78 g-mol™’ 394.66 g-mol™’

Zu einer Suspension von Lithium (0.35 g, 50.4 mmol, 1.00 eq) in THF (30 ml) wurde bei 0 °C
Chlormethyldiphenylsilan (100) (11.8 g, 50.7 mmol, 1 eq) gegeben. Die Reaktion wurde fir
21 h gerihrt und dabei auf Raumtemperatur aufgetaut. Das Lésungsmittel wurde im
Vakuum entfernt und der Rickstand in Toluol aufgenommen. Die festen Bestandteile
wurden durch Filtration entfernt und das Lésungsmittel erneut im Vakuum entfernt.
Umkristallisation (3x) aus Toluol lieferte das Disilan 201 (4.16 g, 10.5 mmol, 42%) als
weif3en Feststoff.

'H-NMR (600 MHz, CDCls) 6 = 0.66 (s, 6H, Ph2CH5SiSiCHsPhy), 7.25-7.28 (m,
gH, Harom), 732_735 (m, 4H, Harom), 7.37_7.38 (m, 8H, Harom) ppm

{"H}"*C-NMR (151 MHz, CDCls) § = —=4.1 (2C, Ph,CH3SiSiCH3Phy), 127.8 (4C, Cneta),
128-9 (2C, Cpara), 135.2 (4C, Cortho), 1365 (Gpso) ppm.

{H}**Si-NMR (119 MHz, CDCls) § = —23.3 (2Si, S)) ppm.
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GC/EI-MS [80 °C (1 min) — 10 °C-min~"= 300 °C (7.5 min)], (70 eV, k= 21.6 min):
m/z(%) = 394 (29) [(M)*], 379 (1) [(M—CHa3)*1, 197 (100) [(Ph.MeSi)*].

7.2.4 (Chlormethyl)diphenylmethylsilan (102)

Cl\Si,CI PhMgBr (2 eq) F’h\Si,Ph
Me/ \_C| 14 h, Rt, Et,0 Me/ \_C|
-2 MgCiIBr
98 102
163.50 g-mol™" 246.81 g-mol™"

Zu einer Suspension von Mg-Spanen (11.9 g, 489 mmol, 2.00 eq) in Et20 (100 ml) wurde bei
Raumtemperatur eine L6sung von Brombenzol (52.0 ml, 489 mmol, 2.00 eq) in Et,0 (100 ml)
vorsichtig zugetropft. Die resultierende Suspension wurde fir 1h refluxiert und
anschlieflend bei 0 °C zu einer Lésung von Chlorsilan 98 (32.0 ml, 245 mmol, 1.00 eq) in
Et,0 (50 ml) gegeben. Die Reaktion wurde fiir 14 h gerlihrt und dabei auf Raumtemperatur
aufgetaut. AnschlieBend wurde die Reaktion erst mit Wasser (100 ml) und dann mit 2M HCl
(100 ml) beendet. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase zusatzlich drei Mal
mit Et20 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tuber NaSO, getrocknet
und alle flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Destillation (2.4-10~" mbar, 120 °C)
ergab das gewlinschte Silan 102 (48.38 g, 196 mmol, 80%) als Rohprodukt. Da das Silan
102 umgehend weiter umgesetzt wurde, wurde auf eine weitere Aufreinigung verzichtet.

"H-NMR (400 MHz, CDCls) 6 = 0.92 (s, 3H, SiCHs), 3.43 (s, 2H, SiICH,Cl), 7.54—
7.62 (m, 6H, CHmeta, CHpara), 7.76_7.78 (m, 4H, CHortho) ppm.

{"H}*C-NMR (101 MHz, CDCls) § = -5.67 (1C, SiCHs), 28.73 (1C, SiCH.Cl), 128.0 (4C,
Cmeta), 129.9 (2C, Cpara), 134.1 (ZC, Gpso), 134.6 (4C, Cortho) ppm.

{"H}**Si-NMR (80 MHz, CDCls) § = -8.91 (s, 1Si, S) ppm.

GC/EI-MS [80 °C (1 min)=10 °C:min~"'-250 °C (5.5 min)], (70eV, &= 13.2 min):

m/z(%) = 246 (1) [(M)*], 197 (100) [(M—-CH.CL)*].
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7.2.5 Methyldiphenyl(piperidinomethyl)silan (14)

F’h\Si,F’h Piperidin (2.3 eq) _ Ph\Si,Ph
Me~ —cl 23 h, reflux, Toluol Me” LN/\:>
— CgH4,NCl
102 14
C14H45CISi C19H5NSi
246.81 g-mol™’ 295.50 g-mol™’

Zu einer Lésung von Silan 102 (48.4 g, 196 mmol, 1.00 eq) in Toluol (150 ml) wurde Piperidin
(45.0 ml, 451 mmol, 2.30 eq) gegeben und die Reaktionslosung flr 23 h unter Rickfluss
erhitzt. Nach erfolgter Reaktion wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der
Rickstand in "Pentan aufgenommen. Die wéahrend der Reaktion entstandenen
Hydrochloridsalze wurden abfiltriert und anschlieBend das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt. Destillation lieferte das (Aminomethyl)silan 14 (138 °C, 2.4-10~" mbar) als gelbes,
zahflissiges Ol (23.8 g, 80.5 mmol, 41%).

H-NMR (400 MHz, CDCls) 6 = 0.77 (s, 3H, SiCHs), 1.46 —1.49 [m, 2H,
SiCH2N(CH3),CH,], 1.60-1.66 (m, 4H, SiCH:NCH.CH,), 2.44 (s, 4H,
SiCH2NCHy), 2.57 (s, 2H, SiCH:N), 7.43-7.50 (m, 6H, CHimeta, CHpara),
7.71=7.74 (m, 4H, CHortho) ppm.

{'H}'*C-NMR (101 MHz, CDCls) § = —4.1 (1C, SiCHs), 23.8 [1C, SiCH2N(CH,)2CH2],
26.3 (2C, SiCH2NCH2CH>), 49.3 (1C, SiCH2N), 58.6 (2C, SiCH2NCH2),
127.7 (4C, Cmeta), 129.1 (2C, Cpara), 134.6 (4C, Cortho), 137.4 (ZC, Gpso)

ppm.
{'"H}?°*Si-NMR (80 MHz, CDCls) § = —12.5 (1Si, SCH2N)
GC/EI-MS [80 °C (1 min)=10 °C:min~"-250 °C (5.5 min)], (70eV, &= 16.3 min):

m/z (%)= 295 (14) [(M)*], 280 (1) [(M-CHs)*], 197 (12) [(M-
CH2NCsH10)*1, 98 (100) [(CsH10NCH2)*].

7.2.6 Chlor(chlormethyl)phenylmethylsilan (99)

Cl\s_,Cl PhMgBr (1 eq) Ph\s_,Cl
I |
Me~ N—cCl 0°C—Rt, 14 h, Et,0 Me~ —cqlI
98 —MgBrClI 99
C,HsCl5Si CgH10Cl,Si
163.50 g-mol™" 205.15 g-mol™’

Zu einer Suspension von Mg (4.49 g, 185 mmol, 1.16 eq) in Et,0 (100 ml) wurde vorsichtig
eine Lésung von Brombenzol (19.5 ml, 185 mmol, 1.16 eq) in Et,0 (100 ml) getropft und
nach vollstandiger Zugabe fiir 2 h unter Ruckfluss erhitzt. Die resultierende tiefbraune
Lésung wurde zu einer auf 0 °C gekihlten Lésung von (Chlormethyl)dichlormethylsilan (98)
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(26.0g, 159 mmol, 1.00eq) in Et,0 uberfihrt und anschlieBend fir 20h bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach erfolgter Reaktion wurden die festen Bestandteile durch
Filtration entfernt und das L&sungsmittel im Vakuum abgezogen. Fraktionierende
Destillation lieferte Silan 99 (65°C, 2.3:107' mbar) als farblose Flissigkeit (28.7 g,
140 mmol, 88%).

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds) 6 = 0.50 (s, 3H, SiCHs), 2.71 (s, 2H, SiCH,Cl), 7.09-7.15
(m, 3H, CHmeta,para), 7.44_7.49 (m, 2H, CHortho) ppm.

{"H}*C-NMR (101 MHz, CesDe) 6 = =1.5 (1C, SiCHa), 30.0 (1C, SiCH.Cl), 128.8 (1C,
Cpara), 131-6 (ZC, Cmeta), 134.4 (ZC, COrtho), 134.6 (1C, ClpSO) ppm

{'"H}?°Si-NMR (80 MHz, CsDg) § = 12.1 (1Si) ppm.

Die Analytik des Chlorsilans 99 mittels GC/MS erfolgte nach Derivatisierung zum
sadulengangigen Methoxysilan 202.

Ph_ OMe

N\

/Si¥
Me Cl

202

CgH43CIOSI
200.74 g-mol™’

GC/EI-MS [80 °C (1 min)=10 °C-min~"-250 °C (5.5 min)], (70eV, &= 16.7 min):
m/z (%)= 185 (1) [(M-CHas)*], 151 (100) [(M-CH.CD*], 121 (67)
[((PhMeSiH)*], 91 (29) [(M—Ph-0OMe)*].

7.2.7 Tetrakis(tetrahydrofuran)magnesiumbromid (34)

Mg (1 eq)

Bra_~ Mg(THF),]Br
Br  reflux, 2 h, THF (Mg(THF)4]Br

33 —C,Hy 34
CoHyBrry C16H32Br,Mg0O4
187.86 g-mol™’ 472.54 g-mol™

Zu einer Suspension von Mg (5.18 g, 213 mmol, 1.00 eq) in THF (100 ml) wurde vorsichtig
eine Lésung von Dibromethan (33) (18.5 ml, 214 mmol, 1.00 eq) in THF (100 ml) getropft und
nach vollstéandiger Zugabe fir 3 h unter Rickfluss erhitzt. Nach Abkihlen auf
Raumtemperatur wurde das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt und der verbliebene
Feststoff in "Pentan suspendiert. Die flissigen und festen Bestandteile wurden durch
Filtration voneinander separiert, der Feststoff mit "Pentan (200 ml) gewaschen und
anschlieBend im Vakuum getrocknet, was das Magnesiumsalz 34 als farblosen Feststoff
lieferte. Die Ausbeute wurde nicht bestimmt.
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TH-NMR (600 MHz, CDCl3) 6 = 1.95-1.99 (m, 16H, CH,CH,0), 4.01-4.07 (m, 16H,
CH2CH,0) ppm.

{"H}'*C-NMR (151 MHz, CDCls) 6 = 25.3 (8C, CH2CH-0), 69.6 (8C, CH2CH20) ppm.

7.2.8 (rac)-1-(Chlormethyl)-1,2-dimethyl-1,2,2-triphenyldisilan [(rac)-101]

1.)Li(5eq),0°C,5h
2.) IMg(THF)4]Br5 (0.5 eq), 40 °C—0 °C, 4 h

Ph Ph

Me, .Cl  3.) PhMeCISi(CH,Cl) 99 (1 —40 °C—Rt, 20 h Lo
st ) eCISi(CH,CI) 99 (1 eq), —Rt, 20 h Ph-Si-Si-Me
Ph" Ph THF Me I\CI

— LiCl

100 _ MgBr, 101
Cq3Hq5CISI C,4H25CISiy
232.78 g-mol™’ 367.04 g-mol™’

Zu einer Suspension von Lithium (1.80 g, 259 mmol, 5.00 eq) in THF (100 ml) wurde
Diphenylmethylchlorsilan (100) (11.6 g, 49.8 mmol, 1.00 eq) bei Raumtemperatur gegeben.
Sobald eine erste Farbdnderung der leicht gelblichen Reaktionslésung zu dunkelgriin bis
braun auftrat, wurde die Lésung auf 0 °C gekihltund fir5 h bei dieser Temperatur gerihrt.
Anschlieflend wurde die Reaktionslésung zu einer auf —40 °C gekihlten Suspension von
[Mg(THF)4]Br2 (12.6 g, 26.7 mmol, 0.50 eq) in THF (50 ml) transferiert. Die Mischung wurde
anschlieBend fur 4 h bei 0 °C geruhrt. Nach dieser Zeit wurde die Reaktionslésung auf
Raumtemperatur aufgetaut und zu einer auf -40°C gekihlten Ldésung von
(Chlormethyl)silan 99 (10.3 g, 50.2 mmol, 1.00 eq) in THF (50 ml) transferiert. Die so
erhaltene Reaktionslésung wurde fur 20 h gerihrt und dabei langsam auf Raumtemperatur
aufgetaut. Nach erfolgter Reaktion wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der
Ruckstand in Wasser aufgenommen. Die wéassrige Phase wurde anschlieBend finfmal mit
Et:0 extrahiert, die vereinten organischen Phasen uUber NaSO; getrocknet und das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde im Folgenden unmittelbar
weiter umgesetzt, weswegen auf eine vollstdndige Aufreinigung mittels Destillation
verzichtet wurde.

GC/EI-MS [80 °C (1 min)=10 °C-min~"-300 °C (7.5 min)], (70eV, &= 19.6 min):
m/z (%)= 351 (13) [(M-CH3)*], 317 (2) [(M-CH.Cl)*], 197 (100)
[(Ph,MeSi)*], 169 (2) [(M—Ph2MeSi)*].
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7.2.9 (rac)-1,2-Dimethyl-1,2,2-triphenyl-1-(piperidinomethyl)disilan [(rac)-44]

Ph Ph

o Piperidin (2.3 eq) o
Ph,MeSi—Si-Me Ph,MeSi—Si-Me
reflux, 18 h, Toluol

cl ~CsH1oNCl k@

101 44
C,4H23CISiy CoeH33NSi,
367.04 g-mol™ 415.73 g-mol™’

Zu einer Losung von (Chlormethyl)silan 101 (20.6 g, 56.1 mmol, 1.00 eq) in Toluol (150 ml)
wurde Piperidin (10.8 g, 126 mmol, 2.25 eq) gegeben. Die erhaltene Lésung wurde fiir 18 h
zum Ruckfluss erhitzt und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekihlt. Das
Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rickstand in "Pentan aufgenommen.
Die verbliebenen Salze wurden durch Filtration entfernt und das Lésungsmittel abermals
im Vakuum entfernt. Der Rickstand wurde in 2M HCL aufgenommen und die wéssrige
Phase drei Mal mit Et;0 extrahiert. Die organischen Phasen wurden verworfen. Nach
Einstellen des pH-Werts der wéssrigen Phase auf 12 (Zugabe von KOH,q), wurde diese
erneut mit Et,0 extrahiert (3x). Die vereinigten organischen Phasen wurden lber NaSO,
getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Destillation (2:107° mbar, 190 °C)
lieferte das gewiinschte Disilan (rac)-44 (11.9 g, 28.6 mmol, 51%) als hellgelbes OL.

"H-NMR (400 MHz, CDCls) 6 = 0.45 (s, 3H, Ph:MeSiSiCHs), 0.63 (s, 3H,
Ph2SiCHs), 1.28-1.30 (m, 2H, NCH:CH.CH:), 1.39-1.48 (m, 4H,
NCH,CH.), 2.16-2.34 (m, 6H, SiCH,NCH,), 7.20-7.48 (15H, CHharom)

ppm.

{"H}'*C-NMR (101 MHz, CDCl3) 6§ = —4.8 (1C, Ph,MeSiSiCH3), —4.2 (1C, Ph,CH3SiSi),
23.8 (2C, NCH,CH,CH,), 26.2 (2C, NCH,CH,), 49.2 (1C, SiCH.), 58.5 (2C,
NCH3), 127.6 (2C, Creta: PASICH:2N), 127.7 (4C, Creta: Ph2MeSiSi), 128.5
(1C, Gpara: PASICH,N), 128.7 (2C, Goara:  PHMeSiSi), 134.4 (2C, Cortno:
PhHSiCH;N), 135.1, 135.2 (je 2C, Cortho: Ph.MeSiSi), 136.8, 137.0, 137.8
(je 1C, Gipso) ppm.

{"H}?°Si-NMR (80 MHz, CDCls) 6 = —=23.4 (1Si, SiSICH2N), —22.2 (S/SiCH2N) ppm.

GC/EI-MS [80 °C (1 min)=10 °C-:min~"=300 °C (7.5 min)], (70eV, &= 21.7 min):
m/z (%)= 415 (1) [(M)*], 317 (1) [(M=CH2NCsH10)*1, 218 (70) [(M-
PhoMeSi)*], 197 (24) [(Ph.MeSi)*], 98 (100) [(CsH10NCH,)*].

167



Experimentelles

7.2.10(rac)-1,2,2,2-Tetramethyl-1-phenyl-1-(piperidinomethyl)disilan [(rac)-45]

1.)Li(4.5eq),0°C,5h

Ph\S.,Ph 2.) Me;SiCl (2.2 eq), -78°C—Rt, 20 h Me3Si\S_,Ph
i >
Me —N ) THF Me” N )
-2 LiCl
14 _PhSiMes (rac)-45
C1gH,5NSi C1gH29NSiy
295.50 g-mol™’ 291.59 g-mol™’

Zu einer Suspension von Lithium (1.88 g, 271 mmol, 7.63 eq) in THF (100 ml) wurde Methyl-
diphenyl(piperidinomethyl)silan 14 (10.5 g, 35.5 mmol, 1.00 eq) gegeben. Nach erfolgter
Zugabe wurde die Reaktionsmischung auf 0 °C gekuhlt und fiir 5 h bei dieser Temperatur
geruhrt. Nach vollstéandiger Reduktion wurde die erhaltene Lithiosilanlésung zu Me3SiCl
(12.7 ml, 100 mmol, 2.82 eq) in THF (50 ml) bei —78 °C gegen und auf Raumtemperatur
aufgetaut. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rickstand in 2M HCl
aufgenommen. Die so erhaltene wassrige Phase wurde drei Mal mit Et,0 extrahiert und die
organischen Phasen verworfen. Nach Einstellen des pH-Werts der wéssrigen Phase auf 12
(Zugabe von KOH.q), wurde diese erneut mit Et;0 extrahiert (3x). Die vereinigten
organischen Phasen wurden tGber NaSO, getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt. Kugelrohrdestillation (130 °C, 2:10~* mbar) lieferte das gewlinschte Disilan 45

(8.48 g, 29.1 mmol, 82%) als farblose Flissigkeit.

TH-NMR (400 MHz, CDCls) 6 = 0.11 [s, 9H, Si(CHs)s], 0.42 (s, 3H, SiCH5CH:N),
1.36-1.37 (m, 2H, NCH,CH,CH,), 1.53-1.54 (m, 4H, NCH,CH,), 2.33—-
2.37 (m, 6H, SICH:NCH-), 7.32-7.35 (m, 3H, Harom), 7.51-7.53 (m, 2H,
Harom) PPM.

{'"H}'3C-NMR (101 MHz, CDCls) 6 = =5.7 (1C, SiCHsCH2N), —1.8 [3C, Si(CH3)s], 23.8
(1C, NCH2CH2CH3), 26.3 (2C, NCH2CH2), 49.1 (1C, SiCH;N), 58.5 (2C,
NCH,CH,), 127.7 (2C, GCneta), 128.3 (1C, Cpara), 134.1 (2C, Cortno), 138.9
(1C, Gpso) ppm.

{'"H}**Si-NMR (80 MHz, CDCls) 6 = —23.5 (1Si, S«CTH2N), —18.8 [1Si, SACH3)3] ppm.

GC/EI-MS [80 °C (1 min)-10 °C-min~'-300 °C (7.5 min)], (70eV, t= 12.6 min):
m/z(%) = 291 (1) [(M)*], 276 (1) [(M—CH3)*], 218 (45) [(M-SiMe3)*], 98
(100) [(CsH1oNCH2)*].
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7.2.11 (rac)-1,2,2,2-Tetramethyl-1-phenyl-1-(piperidinomethyl)disilan [(rac)-45]

1.)Li(4.5eq),0°C,5h
thMeSi\S_,Ph 2.) Me3SiCl (2.2 eq), -78°C—Rt, 20 h Me3Si\S_,Ph
1
Me —N ) THF Me” I\—N )
-2 LiCl
(rac)-44 ~Ph,MeSiSiMe; (rac)-45
415.73 g-mol™" 291.59 g-mol™’

Zu einer Suspension von Lithium (0.10 g, 14.4 mmol, 2.36 eq) in THF (10 ml) wurde Disilan
44 (2.54 g, 6.11 mmol, 1.00 eq) gegeben. Bei Auftreten der ersten Verfarbung wurde die
Reaktionsmischung auf 0 °C gekuhlt und fir 7 h bei dieser Temperatur geriuhrt. Nach
erfolgter Reduktion wurde die Losung auf =78 °C gekihlt und Chlortrimethylsilan (1.4 ml,
11.0 mmol, 1.80eq) zugegeben. Nach Auftauen auf Raumtemperatur wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand in 2M HCl aufgenommen. Die so
erhaltene wéassrige Phase wurde drei Mal mit Et20 extrahiert und die organischen Phasen
verworfen. Nach Einstellen des pH-Werts der wéssrigen Phase auf 12 (Zugabe von KOH,),
wurde diese erneut mit Et,0 extrahiert (3x). Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber NaSO, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Kugelrohrdestillation
(2.2-10"° mbar, 130 °C) lieferte das gewtinschte Disilan 45 (1.21 g, 4.15 mmol, 68%) als
farblose Flussigkeit.

TH-NMR (400 MHz, CDCls) 6 = 0.11 [s, 9H, Si(CHs)s], 0.43 (s, 3H, SiCH5CH:N),
1.36-1.37 (m, 2H, NCH,CH,CH,), 1.53-1.54 (m, 4H, NCH,CH,), 2.33—-
2.37 (m, 6H, SiCH.NCH-), 7.32-7.34 (m, 3H, Harom), 7.51-7.53 (m, 2H,
Harom) PPM.

{"H}'3C-NMR (101 MHz, CDCls) 6 = =5.7 (1C, SiCH3;CH:2N), —1.8 [3C, Si(CHs)3], 23.8
(1C, NCH2CH2CH,), 26.3 (2C, NCH2CH>), 49.1 (1C, SiCH2N), 58.5 (2C,
NCHzCHz), 127.7 (ZC, Cmeta), 1283 (10, Cpara), 1341 (ZC, COrtho) ppm

{'"H}**Si-NMR (80 MHz, CDCls) 6 = —23.5 (1Si, S«CTH2N), —18.8 [1Si, SACH3)3] ppm.

GC/EI-MS [80 °C (1 min)—=10 °C-min~'-300 °C (7.5 min)], (70eV, tk= 12.6 min):
m/z(%) = 291 (2) [(M)*], 276 (5) [(M—CH3)*1, 218 (55) [(M-SiMes)*], 98
(100) [(CsH10oNCH2)*], 73 (6) [(MesSi)*].
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7.2.12 (R)-1,2,2,2-Tetramethyl-1-phenyl-1-(piperidinomethyl)disilan [(#)-45]

, 1.)Li (8 eq), ~78 °C, 7 h ,
$iMePh, 2.) MesSiCl (2.2 eq), ~78°C—Rt, 20 h $iMes

Si > Si
Melé;hl N—N ) THF Me';hl N—N >
-2 LiCl

(R)-44 —Ph,MeSiSiMe; (R)-45
415.73 g-mol™’ 291.59 g-mol™’

Zu einer Suspension von Lithium (0.46 g, 66.3 mmol, 9.03 eq) in THF (10 ml) wurde bei 0 °C
Disilan (R)-44 (3.05 g, 7.34 mmol, 1.00 eq) gegeben. Bei Auftreten der ersten Verfarbung
wurde die Reaktionsmischung auf —78 °C gekuhlt und fiir 7 h bei dieser Temperatur
gerihrt. Nach erfolgter Reduktion wurde Chlortrimethylsilan (2.10 ml, 16.5 mmol, 2.25 eq)
zugegeben. Nach Auftauen auf Raumtemperatur wurde das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt und der Ruckstand in 2M HCLl aufgenommen. Die so erhaltene wéassrige Phase
wurde drei Mal mit Et,0 extrahiert und die organischen Phasen verworfen. Nach Einstellen
des pH-Werts der wassrigen Phase auf 12 (Zugabe von KOH,g), wurde diese erneut mit Et,0
extrahiert (3x). Die vereinigten organischen Phasen wurden Giber NaSO, getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Kugelrohrdestillation (3.4-107° mbar, 130 °C) lieferte
das gewiinschte Disilan (/)-45 (1.07 g, 3.67 mmol, 50%) als farblose Flissigkeit.

"H-NMR (400 MHz, CDCls) 6§ = 0.10 [s, 9H, Si(CHs)s], 0.43 (s, 3H, SiCH5CH:N),
1.36-1.37 (m, 2H, NCH,CH,CH,), 1.53-1.54 (m, 4H, NCH,CH,), 2.23-
2.37 (m, 6H, SiCH,NCH,), 7.32—-7.35 (m, 3H, Harom), 7.50-7.52 (m, 2H,
Harom) ppM.

{"H}'3C-NMR (101 MHz, CDCls) 6 = =5.7 (1C, SiCH3sCH:2N), —1.9 [3C, Si(CHs)s], 23.7
(1C, NCH2CH2CH,), 26.2 (2C, NCH2CH>), 49.0 (1C, SiCH2N), 58.4 (2C,
NCH2CH2), 127.7 (2C, Greta), 128.3 (1C, Gpara), 134.0 (2C, Cortno) ppm.
Cpso des Aromaten konnte nicht lokalisiert werden.

{'"H}**Si-NMR (80 MHz, CDCls) 6 = —23.5 (1Si, SICH2N), —18.8 [1Si, SACH3)3] ppm.
GC/EI-MS [80 °C (1 min)=10 °C-min~'-=300 °C (7.5 min)], (70eV, &= 12.6 min):

m/z(%) = 291 (1) [(M)*], 276 (3) [(M—CH3)*], 218 (40) [(M-SiMes)*], 98
(100) [(CsH1oNCH2)*], 73 (8) [(MesSi)*].

NMR-Untersuchungen zum Enantiomerenverhéltnis von (/)-45:

Die Bestimmung des Enantiomerenverhaltnisses erfolgte nach einer Vorschrift von
DAsCHLEIN.""”! Um das gebildete Enantiomerenverhéaltnis zu bestimmen, wurde das
Produkt (R)-45 (36.0 mg, 0.12 mmol, 1.00 eq) in CDCls (0.70 ml) gelést und mit einem
dreifachen Uberschuss (R)-Mandelsdure (56.0mg, 0.37 mmol, 3.08eq) in die
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entsprechenden diastereomeren Ammoniumsalze Gberfihrt. Die Analytik erfolgte mittels
NMR-Spektroskopie und ergab ein Enantiomerenverhéltnis von e.r. 299:1.

"H-NMR (400 MHz, CDCls) § = 0.04 [s, 9H, Si(CHs)s], 0.40 (s, 3H, SiCHsCH2N),
1.02-1.11 (m, 1H, NCH2.CH,CH,), 1.41-1.65 (m, 5H, NCH.CH,CH),
2.16-2.21, 2.30-2.36 (je 1H, NCH.CH,), 2.68, 2.91 (AB-System,
2Ung = 15.0 Hz, 2H, SiCH:N), 3.08-3.11, 3.29-3.32 (je 1H, NCH,CHy),
5.00 (s, TH, PhCHOH), 7.21-7.42 (10H, Harom) ppm.

{'"H}"*C-NMR (101 MHz, CDCls) & = 7.3 (1C, SiCH3sCH2N), —2.4 [3C, Si(CHa)al, 21.4
(1C, NCH2CH, CHy), 22.4, 22.6 (2C, NCH,CH,), 46.2 (1C, SiCH,N), 55.1,
57.4 (je 1C, NCOH.CH,), 73.4 (1C, CHOH), 126.6 (2C, Ceta: PhCHOH),
127.6 (1C, Cpara: PACHOH), 128.1 (2C, Cortno: PhCHOH), 128.4 (2C, Grota:
SiPh), 129.5 (1C, Coara: SiPH), 133.8 (2C, Cortho: SiPH), 134.7 (1C, Cpso:
SiPh), 140.3 (1C, Gpso: PACHOH), 176.9 (1C, PACHOH C00) ppm.

{'H}?°Si-NMR (79.5 MHz, CDCls) 6 = —24.6 (1Si, SCCH2), —18.5 [1Si, SACHa)s] ppm.

7.2.13(S)-1,2,2,2-Tetramethyl-1-phenyl-1-(piperidinomethyl)disilan [(S)-45]

; 1.)Li (8 eq),-78°C, 7 h _
S?IMePhZ 2.) Me3SiCl (2.2 eq), -78°C—Rt, 20 h S§.|Me3
Prl1\\/\lg 'LN ) THF Pf;\\,l\g I¥N/\:>
-2 LiCl
(S)-44 _Ph,MeSiSiMes (S)-45
“2olaaliSta C16H29NSI>
415.73 g-mol™ 291.59 g-mol™’

Zu einer Suspension von Lithium (0.40 g, 57.6 mmol, 7.98 eq) in THF (10 ml) wurde bei 0 °C
Disilan (S)-44 (3.00 g, 7.22 mmol, 1.00 eq) gegeben. Bei Auftreten der ersten Verfarbung
wurde die Reaktionsmischung auf —78 °C gekihlt und fir 7 h bei dieser Temperatur
gerihrt. Nach erfolgter Reduktion wurde Chlortrimethylsilan (2.02 ml, 15.9 mmol, 2.20 eq)
zugegeben. Nach Auftauen auf Raumtemperatur wurde das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt und der Rickstand in 2M HCl aufgenommen. Die so erhaltene wéassrige Phase
wurde mit Et20 extrahiert (3x) und die organischen Phasen verworfen. Nach Einstellen des
pH-Werts der wéassrigen Phase auf 12 (Zugabe von KOH,q), wurde diese erneut mit Et.0
extrahiert (3x). Die vereinigten organischen Phasen wurden Giber NaSO, getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Kugelrohrdestillation (8.6-107° mbar, 145 °C) lieferte
das gewiinschte Disilan ($)-45 (1.04 g, 3.57 mmol, 49%) als farblose Flissigkeit.

"H-NMR (400 MHz, CDCls) § = 0.12 [s, 9H, Si(CHs)s], 0.44 (s, 3H, SiCH5CH:2N),
1.37-1.39 (m, 2H, NCH,CH2CH,), 1.62-1.57 (m, 4H, NCH,CH>), 2.23-
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2.38 (m, 6H, SiCH,NCH-), 7.33-7.36 (m, 3H, Harom), 7.52—7.55 (m, 2H,
Harom) PpM.

{'"H}"*C-NMR (101 MHz, CDCls) 6§ = =5.7 (1C, SiCH3sCH2N), —1.8 [3C, Si(CHa)3], 23.8
(1C, NCH2CH2CH>), 26.3 (2C, NCH2CH»), 49.1 (1C, SiCH;N), 58.5 (2C,
NCH,CH,), 127.7 (2C, Gneta), 128.3 (1C, Gpara), 134.1 (2C, Cortno), 138.8
(1C, Cpso) ppm.

{"H}?°Si-NMR (80 MHz, CDCls) 6 = —23.5 (1Si, SICH2N), —18.9 [1Si, SACHz3)3] ppm.

GC/EI-MS [80 °C (1 min)-10 °C-min~'-300 °C (7.5 min)], (70eV, &= 12.8 min):
m/z(%) = 291 (2) [(M)*], 276 (5) [(M—CH3)*], 218 (57) [(M-SiMe3)*], 98
(100) [(CsH1oNCH2)*1, 73 (7) [(MesSi)*].

NMR-Untersuchungen zum Enantiomerenverhaltnis von (S)-45:

Die Bestimmung des Enantiomerenverhéltnisses erfolgte nach einer Vorschrift von
DASCHLEIN."”! Um das gebildete Enantiomerenverhaltnis zu bestimmen, wurde das
Produkt (5)-45 (27.6 mg, 0.09 mmol, 1.00 eq) in CDCl; (0.70 ml) gelést und mit einem
dreifachen Uberschuss (R)-Mandelsdure (44.8mg, 0.29mmol, 3.22eq) in die
entsprechenden diastereomeren Ammoniumsalze Gberfiuhrt. Die Analytik erfolgte mittels
NMR-Spektroskopie und ergab ein Enantiomerenverhaltnis von e.r. 299:1.

H-NMR (600 MHz, CDCls) § = 0.02 [s, 9H, Si(CHh)s], 0.42 (s, 3H, SiCHsCH2N),
1.02-1.08 (m, 1H, NCH,CH:CH,), 1.37-1.60 (m, 5H, NCH2CH-.CHb),
2.16-2.20, 2.32-2.36 (je 1H, NCH.CH,), 2.68, 2.91 (AB-System,
2p8 = 15.0 Hz, 2H, SiCH:N), 3.09-3.11, 3.29-3.31 (je 1H, NCH,CH>),
5.01 (s, 1H, PhCHOH), 7.22-7.40 (10H, Harom) ppm.

{'H}"*C-NMR (151 MHz, CDCLs) & = —7.3 (1C, SiCH3CH:N), —2.4 [3C, Si(CHa)al, 21.4
(1C, NCH2CH.CH,), 22.5, 22.6 (2C, NCH2CH2), 46.3 (1C, SiCH,N), 55.2,
57.4 (je 1C, NCH,CH,), 73.3 (1C, CHOH), 126.6 (2C, Gneta: PhCHOH),
127.7 (1C, Gpara: PACHOH), 128.2 (2C, Cortno: PARCHOH), 128.4 (2C, Greta:
SiPH), 129.6 (1C, Coara: SiPH), 133.8 (2C, Cortno: SiPA), 134.7 (1C, Cso:
SiPh), 139.9 (1C, Cpso: PACHOH), 176.8 (1C, PhCHOH CO0) ppm.

{"H}*°*Si-NMR (119 MHz, CDCls) § = —24.6 (1Si, SICH,), —18.5 [1Si, SACH3)3] ppm.
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7.2.14 Spaltungsversuche von Disilan (rac)-44 mit KO'Bu

||3h E)h KOBu (1 eq)
Ph—Si-Si-Me - : ?
Me t, T, Lésungsmittel
N
44
415.73 g-mol™’

Zu einer Lésung von Disilan (rac)-44 (1.00 eq) im gewahlten Lésungsmittel wurde eine
Losung von KOBu (1M in THF, 1.00 eq) gegeben und fir die gewéahlte Zeit gerihrt. Die
jeweiligen Reaktionsparameter sind in Tabelle 19 zusammengefasst. Eine Aufarbeitung
erfolgte nicht, die Reaktionsgemische wurde lediglich mittels GC/MS auf ihre
Zusammensetzung untersucht. Eine Diskussion der Produktmischungen erfolgt in Kapitel
4.1.4.

Tabelle 19: Reaktionsbedingungen zur nukleophilen Spaltung von Disilan 44.

# Lésungsmittel Zuséatze Temperatur 7 Reaktionszeit ¢
1 THF - -30°C >Rt 2h
2 MTBE - -30°C >Rt 2h
3 THF - -60°C > Rt 19h
4 MTBE - -60°C > Rt 19h
5 THF - 0°C 2h
6 THF [18]Krone-6 (1.00 eq) -78°C > Rt 2h
7 MTBE [18]Krone-6 (1.00 eq) -78°C > Rt 2h
8 MTBE - Rt 2h
9 MTBE - reflux 2h
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7.2.15 Spaltung des Disilans (rac)-44 mit KCsg

1.)KCg (2.2 €q), 0 °C, 10 min

, Fu’,h 2.) Me3SiCl (2.2 eq), —78 °C—Rt , ﬁ).h
Ph,MeSi—Si-Me > Me;Si—Si—-Me
k THF k
(rac)-44 (rac)-45
CogH33NSI, C16H29NSI,
415.73 g-mol™ 291.59 g-mol™"

Zu einer Suspension von KCs (0.73 g, 5.40 mmol, 2.24 eq) in THF (10 ml) wurde bei 0 °C
(rac)-44 (1.00g, 2.41 mmol, 1.00 eq) gegeben und fir 10 min bei dieser Temperatur
geriihrt. Anschlielend wurde die Reaktion auf —-78 °C gekiihlt und MesSiCl (0.70 ml,
7.53 mmol, 3.12 eq) zugegeben, was zur sofortigen Entfarbung fihrte. Nach Auftauen auf
Raumtemperatur wurde das Graphit durch Filtration entfernt. Nach Zugabe von 2M HCl
wurde die so erhaltene wassrige Phase mit Et,0 extrahiert (3x) und die organischen Phasen
verworfen. Nach Einstellen des pH-Werts auf 12 (Zugabe von KOH.q) wurde die wéassrige
Phase erneut mit Et,0 extrahiert (3x) und die vereinigten organischen Phasen tiber NaSO,
getrocknet. Kugelrohrdestillation (2.2-10™* mbar, 140 °C) lieferte das gewinschte Disilan
(rac)-45 (0.30 g, 1.03 mmol, 43%) als farblose Flissigkeit.

TH-NMR (600 MHz, CDCls) 6 = 0.10 [s, 9H, Si(CHs)s], 0.43 (s, 3H, SiCH5CH:N),
1.36-1.37 (m, 2H, NCH,CH,CH,), 1.53-1.54 (m, 4H, NCH,CH-), 2.26—
2.37 (m, 6H, SiCH.NCH-), 7.33-7.34 (m, 3H, Harom), 7.51-7.52 (m, 2H,
Harom) ppm.

{"H}"*C-NMR (151 MHz, CDCly) & = =5.7 (1C, SiCHsCH.N), —1.9 [3C, Si(CHa)3l, 23.7
(1C, NCH,CH,CH,), 26.2 (2C, NCH2CH,), 49.0 (1C, SiCH:N), 58.4 (2C,
NCH,CH,), 127.7 (2C, Cieta), 128.3 (1C, Cpara), 134.0 (2C, Cortno), 138.6
(1C, Gpso) ppm.

{"H}?°Si-NMR (119 MHz, CDCls) § = —23.5 (1Si, SICH2N), =18.9 [1Si, SACH3)s] ppm.

GC/EI-MS [80 °C (1 min)=10 °C-:min~"=300 °C (7.5 min)], (70eV, &= 12.6 min):
m/z(%) =291 (1) [(M)*], 276 (1) [(M—=CHa)*], 218 (45) [(M-SiMes)*], 98
(100) [(CsH1oNCH2)*].

NMR-Untersuchungen zum Enantiomerenverhéltnis von (rac)-45:
Die Bestimmung des Enantiomerenverhaltnisses erfolgte nach einer Vorschrift von
DAsSCHLEIN.""”) Um das gebildete Enantiomerenverhéltnis zu bestimmen, wurde das

Produkt (rac)-45 (31.2 mg, 0.11 mmol, 1.00 eq) in CDCl; (0.70 ml) gelést und mit einem
dreifachen Uberschuss (R)-Mandelsdure (55.0mg, 0.36 mmol, 3.27eq) in die
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entsprechenden diastereomeren Ammoniumsalze tGberfihrt. Die Analytik erfolgte mittels
NMR-Spektroskopie und ergab ein Enantiomerenverhéltnis von e.r. = 50:50.

H-NMR (600 MHz, CDCls) & = 0.02 [s, 9H, Si(CHs)s, D11, 0.03 [s, 9H, Si(CHs)s,
D2], 0.37 (s, 3H, SiCHCH,N, D1), 0.41 (s, 3H, SiCHCH:N, D2), 1.01-
1.07 (m, 2H, NCH,CH,CH), 1.35-1.59 (m, 10H, NCH,CHCH), 2.15—
2.19, 2.29-2.35 (je 2H, NCHCHy), 2.65-2.91 (m, 4H, SiC#:N), 3.07-
3.27 (4H, NCH,CH), 5.03 (s, 2H, PhCHOH), 7.22~7.40 (20H, Harom) PPM.

{"H}*C-NMR (151 MHz, CDCls) 6 = =7.4 (1C, SiCHsCH2N, D1), =7.4 (1C, SiCHsCH:N,
D2), -2.5 [3C, Si(CHs)s, D1], —2.4 [3C, Si(CH3s)s, D2], 21.3 (2C,
NCH:CH2CH2), 22.4, 22.5 (4C, NCH2CH>), 46.2 (2C, SiCH:N), 55.2, 55.2,
57.4 (je 2C, NCH2CH), 73.3 (2C, CHOH), 126.6 (4C, Gneta: PNCHOH),
127.7 (2C, Goara: PACHOH), 128.2 (4C, Cortho: PhCHOH), 128.4 (4C, Cneta:
SiPh), 129.6 (2C, Gpara: SiPh), 133.8 (4C, Cortho: SiPh), 134.6 (2C, Cpso:
SiPh), 139.7 (2C, Cpso: PACHOH), 176.7 (2C, PACHOH C00) ppm.

{"H}?°Si-NMR (119 MHz, CDCls) § = —24.6 (2Si, SICH>), —18.5 [2Si, S{CH3)s] ppm.

7.2.16 Spaltung des enantiomerenangereicherten Disilans (S)-44 mit KCs

. 1.) KCg (2.2 &q), 0 °C—-90 °C, 10 min .
SiMePh, 2.) Me3SiCl (2.2 eq), 90 °C—Rt SiMes

Si - Si
PR/ NN ) THE PR/ N )
Mé _2KCl Me

-Ph,MeSiSiMe;
(S)-44 (S)-45
CosH33NSi, C1gH29NSi,
415.73 g-mol™ 291.59 g-mol™

Zu einer Suspension von KCs (0.38 g, 2.81 mmol, 2.34 eq) in THF (4 ml) wurde bei 0 °C das
enantiomerenangereicherte Disilan (S)-44 (0.50 g, 1.20 mmol, 1.00 eq) gegeben und nach
vollstandiger Zugabe sofort auf —90 °C gekihlt. Bei dieser Temperatur wurde die Reaktion
fir 10 min gerthrt und anschlieBend MesSiCl (0.40 ml, 3.15 mmol, 2.63 eq) zugegeben.
Nach Auftauen auf Raumtemperatur wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der
Rickstand in 2M HCl aufgenommen. Das Graphit wurde durch Filtration entfernt und das
wassrige Filtrat mit Et,0 extrahiert (3x). AnschlieBend wurde der pH Wert der wéassrigen
Phase auf 12 eingestellt (Zugabe KOH.,) und abermals mit Et;0 extrahiert (3x). Die
vereinigten organischen Phasen wurden tber NaSO4 getrocknet und das Lésungsmittel im
Vakuum entfernt. Kugelrohrdestillation (2:107° mbar, 125 °C) lieferte das gewlinschte
Disilan (S)-45 (0.15 g, 0.51 mmol, 43%) als farblose Fliissigkeit.

"H-NMR (400 MHz, CDCls) 6 = 0.11 [s, 9H, Si(CHs)s], 0.43 (s, 3H, SiCHsCH:2N),
1.36-1.37 (m, 2H, NCH2CH2CH,), 1.53-1.54 (m, 4H, NCH2CH), 2.23-
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2.37 (m, 6H, SiCH,NCH), 7.32-7.35 (m, 3H, Harom), 7.50—7.54 (m, 2H,
Harom) PpM.

{'"H}"*C-NMR (101 MHz, CDCls) 6§ = =5.7 (1C, SiCH3sCH2N), —1.8 [3C, Si(CHa)3], 23.8
(1C, NCH2CH2CH>), 26.2 (2C, NCH2CH»), 49.0 (1C, SiCH;N), 58.4 (2C,
NCH,CH,), 127.7 (2C, Gneta), 128.3 (1C, Gpara), 134.1 (2C, Cortno), 138.7
(1C, Cpso) ppm.

{"H}**Si-NMR (80 MHz, CDCls) § = —23.5 (1Si, SICH2N), —18.9 [1Si, SACH3)s] ppm.

GC/EI-MS [80 °C (1 min)-10 °C-min~'-300 °C (7.5 min)], (70eV, &= 12.9 min):
m/z (%) = 291 (2) [(M)*], 276 (4) [(M=CH3)*1, 218 (47) [(M-SiMe3)*], 98
(100) [(CsH1oNCH2)*1, 73 (8) [(MesSi)*].

NMR-Untersuchungen zum Enantiomerenverhaltnis von (S)-45:

Die Bestimmung des Enantiomerenverhéltnisses erfolgte nach einer Vorschrift von
DAsCHLEIN.""”) Um das gebildete Enantiomerenverhéltnis zu bestimmen, wurde das
Produkt (S)-45 (36.0 mg, 0.12 mmol, 1.00 eq) in CDCls (0.70 ml) gelést und mit einem
dreifachen Uberschuss (R)-Mandelsdure (56.0mg, 0.37 mmol, 3.08eq) in die
entsprechenden diastereomeren Ammoniumsalze berfihrt. Die Analytik erfolgte mittels
NMR-Spektroskopie und ergab ein Enantiomerenverhéltnis von e.r. = 98:2.

H-NMR (600 MHz, CDCls) 6 = 0.02 [s, 9H, Si(CH5)s], 0.38 (s, 3H, SiCH5CH2N, D2),
0.42 (s, 3H, SICHsCH;N, D1), 1.01-1.08 (m, 1H, NCH,CH,CH,), 1.36—-
1.58 (m, 5H, NCH2CH:CH,), 2.16-2.19, 2.32-2.36 (je 1TH, NCH:CHy),
2.68, 2.91 (AB-System, 2as = 15.0 Hz, 2H, SiCH:N), 3.08-3.10, 3.28—
3.30 (je 1H, NCH,CHy), 5.02 (s, 1H, PhCHOH), 7.22-7.40 (10H,
Harom) ppm.

{"H}"*C-NMR (151 MHz, CDCls) 6§ = =7.3 (1C, SiCH3sCH2N), —2.4 [3C, Si(CH3)s], 21.4
(1C, NCH2CH2CH>), 22.4, 22.5 (2C, NCH2CH>), 46.2 (1C, SiCH:N), 55.2,
57.4 (je 1C, NCH2CH2), 73.3 (1C, CHOH), 126.6 (2C, Gneta: PNCHOH),
127.7 (1C, Goara: PACHOH), 128.2 (2C, Cortno: PhCHOH), 128.4 (2C, Cneta:
SiPh), 129.6 (1C, Goara: SiPHh), 133.8 (2C, Cortno: SiPh), 134.6 (1C, Cipso:
SiPh), 139.8 (1C, Cipso: PACHOH), 176.8 (1C, PhCHOH C00) ppm.

{"H}?*Si-NMR (119 MHz, CDCls) 6 = —24.6 (1Si, SICH>), —18.5 [1Si, SACH3)3] ppm.
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7.2.17 Temperaturabhangigkeit der konfigurativen Stabilitdt von Kaliumsilanid 97

. 1.) KCg (2 €q), 0 °C—T, 10 min .
$iMePh; 2.) Me3SiCl (2 eq), -78 “C>Rt SiMe,

Si Si
PR/ N ) THF Me'd “—N_ )
Me _2KClI Ph

—Ph,MeSiSiMe;,

(S)-44 45
415.73 g-mol™’ 291.59 g-mol™

Zu einer Suspension von KCg (0.14 g, 1 mmol, 2.00 eq) in THF (2 ml) wurde bei 0 °C das
enantiomerenangereicherte Disilan (S)-44 (0.21 g, 0.50 mmol, 1.00 eq) gegeben und sofort
auf die gewahlte Temperatur 7 (vgl. Tabelle 20) gekiihlt. Nach 10 min bei dieser
Temperatur wurde auf -78°C geklhlt und MesSiCl (0.14 ml, 1.10 mmol, 2.20eq)
zugegeben. Nach Auftauen auf Raumtemperatur wurde das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt und der Rickstand in 2M HCl aufgenommen. Das Graphit wurde durch Filtration
entfernt und das wéassrige Filtrat mit Et,0 extrahiert (3x). AnschlieBend wurde der pH Wert
der wassrigen Phase auf 12 eingestellt (Zugabe von KOH.q) und abermals mit Et,0
extrahiert (3x). Die vereinigten organischen Phasen wurden Gber NaSO, getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die Bestimmung des e.r.-Werts erfolgte nach einer
Vorschrift von DASCHLEIN!'"! direkt aus dem Rohprodukt, eine vollstandige Aufreinigung
erfolgte nicht. Die Ausbeuten wurden nicht bestimmt. In der folgenden Tabelle sind die
ermittelten e.r.-Werte der Rohprodukte 45 in Abhéngigkeit der Reaktionstemperatur 7
gegeben.

Tabelle 20: Temperaturabhéngigkeit des e.r.-Werts von Kaliumsilanid 97.

Eintrag T [°C] e.r.-Wert
1 -90 98:2
2 -70 97:3
3 -50 89:11
4 -30 76:24
5 0 62:38
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7.2.18 Konzentrationsabhéangigkeit der konfigurativen Stabilitét von Kaliumsilanid
97

. 1.) KCg (2 €q), 0 °C—-30 °C, 10 min .
$iMePh; 2.) Me3SiCl (2 eq), -78 °C—Rt SiMe,

Si Si
PR/ N ) THF PR N )
Mé _2KCl Me

—Ph,MeSiSiMe;

(S)-44 45
415.73 g-mol™’ 291.59 g-mol™

Zu einer Suspension von KCg (0.14 g, 1.00 mmol, 2.00 eq) in THF (10 ml) wurde bei 0 °C das
enantiomerenangereicherte Disilan (S)-44 (0.21 g, 0.50 mmol, 1.00 eq) gegeben und sofort
auf —30 °C gekuhlt. Nach 10 min bei dieser Temperatur wurde auf =78 °C gekiihlt und
MesSiCl (0.14 ml, 1.10 mmol, 2.20 eq) zugegeben. Nach Auftauen auf Raumtemperatur
wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand in 2M HCl aufgenommen.
Das Graphit wurde durch Filtration entfernt, das wéssrige Filtrat mit Et,0 extrahiert (3x)
und die organischen Phasen verworfen. Anschlieflend wurde der pH Wert der wéassrigen
Phase auf 12 eingestellt (Zugabe von KOHa.q) und abermals mit Et,0 extrahiert (3x). Die
vereinigten organischen Phasen wurden tber NaSO, getrocknet und das Lésungsmittel im
Vakuum entfernt. Kugelrohrdestillation (8.6-107® mbar, 130 °C) lieferte das gewtinschte
Produktdisilan 45 als farbloses Ol. Die Ausbeute wurde nicht bestimmt.

Die spektroskopischen Daten entsprechen den oben angegebenen (vgl. Kap. 7.2.16).

GC/EI-MS [80 °C (1 min)-10 °C-min~'-300 °C (7.5 min)], (70eV, = 12.7 min):
m/z (%) = 291 (2) [(M)*], 276 (5) [(M=CH3)*1, 218 (55) [(M-SiMes)*], 98
(100) [(CsH1oNCH2)*1, 73 (8) [(MesSi)*].

NMR-Untersuchungen zum Enantiomerenverhéltnis von 45:

Die Bestimmung des Enantiomerenverhaltnisses erfolgte nach einer Vorschrift von
DASCHLEIN."”! Um das gebildete Enantiomerenverhaltnis zu bestimmen, wurde das
Produkt (5)-45 (36.0 mg, 0.12 mmol, 1.00 eq) in CDCl; (0.70 ml) gelést und mit einem
dreifachen Uberschuss (R)-Mandelsdure (56.0mg, 0.37 mmol, 3.08eq) in die
entsprechenden diastereomeren Ammoniumsalze tGberfihrt. Die Analytik erfolgte mittels
NMR-Spektroskopie und ergab ein Enantiomerenverhéltnis von e.r. = 93:7.

'H-NMR (600 MHz, CDCls) § = 0.02 [s, 9H, Si(CHs)s, D11, 0.03 [s, 9H, Si(CH)s,
D2], 0.39 (s, 3H, SiCHsCH2N, D2), 0.42 (s, 3H, SiCH5CH:N, D1), 1.02-
1.08 (m, 1H, NCH2CH,CH,), 1.38-1.64 (m, 5H, NCH.CH,CH,), 2.16—
2.20, 2.32-2.36 (je 1H, NCH.CHz), 2.68, 2.91 (AB-System,
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2Jss = 15.0 Hz, 2H, SiC#N), 3.09-3.11, 3.28-3.30 (je 1H, NCH:CH)),
5.02 (s, 1H, PhCHOH), 7.22-7.40 (10H, Harom) ppm.

{'H}"*C-NMR (151 MHz, CDCls) 6 = —7.2 (1C, SiCHsCH:N), —2.4 [3C, Si(CHa)s], 21.4
(1C, NCH,CH,CH,), 22.5, 22.6 (2C, NCH2CH,), 46.3 (1C, SiCH:N), 55.2,
57.4 (je 1C, NCH,CHy), 73.2 (1C, CHOH), 126.6 (2C, Gneta: PhCHOH),
127.9 (1C, Gpara: PACHOH), 128.3 (2C, Cortno: PACHOH), 128.5 (2C, Geta:
SiPH), 129.6 (1C, Coara: SiPH), 133.8 (2C, Cortno: SiPH), 134.7 (1C, Ciso:
SiPh), 139.6 (1C, Cpso: PACHOH), 176.8 (1C, PACHOH CO0) ppm.

{"H}**Si-NMR (119 MHz, CDCls) 6 = —24.6 (1Si, SICH>), —18.4 [1Si, SACH3)s] ppm.

7.2.19 Einfluss von Kronenethern auf die konfigurative Stabilitat von Kaliumsilanid

97
. 1.) KOBu (1 eq), [18]Krone-6 (2.5 eq), 78 °C, 30 min
SiMe; . o Ph
g 2.) PhMe,SiCl (1.1 eq), -78 °C—Rt oo
WS > PhMe,Si—Si-Me
PR N ) THF §
Me .~ N
—Me;SiO'Bu
-KClI
(R)-45 116
C1eH29NSi, Cy4H34NSi,
291.59 g-mol™’ 353.66 g-mol™"

Zu einer Losung von Disilan (rac)-45 (0.29 g, 1.00 mmol, 1.00 eq) und [18]Krone-6 (0.67 g,
2.54 mmol, 2.54 eq) in THF (4 ml) wurde bei =78 °C eine Lésung von KOBu (1M in THF,
1.00 ml, 1.00 mmol, 1.00 eq) gegeben und fir 20 min geriihrt. Nach Zugabe von PhMe,SiCl
(0.19 ml, 1.15 mmol, 1.15 eq) wurde die Reaktionslésung auf Raumtemperatur aufgetaut.
Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rickstand in Laufmittel
(Et,0:"Pentan 10:90 + 5% EtsN) aufgenommen. Saulenchromatographie ergab das
Rohprodukt als triilbes Ol, welches mittels Kugelrohrdestillation (2:107° mbar, 155 °C)
weiter aufgereinigt wurde. So konnte das gewiinschte Disilan 116 (0.32 g, 0.90 mmol, 90%)
als farblose Flussigkeit erhalten werden.

TH-NMR (600 MHz, CsDs) § = 0.42 (s, 3H, PhMe,SiSiCHs), 0.44 [s, 6H,
Si(CHs),Ph], 1.23-1.26 (m, 2H, SiCH>), 1.42-1.46 (m, 4H, SiICH,NCH),
2.20-2.34 (m, 6H, NCH,CH,), 7.14-7.23 (m, 6H, Harom), 7.51-7.52 (m,
4H, Harom) ppm.

{"H}"*C-NMR (151 MHz, CsDs) 6§ = —4.6 (1C, PhMe2SiSiCHs), —2.9 (1C, SiCH3CHsPh),
-2.7 (1C, SiCH3CH3Ph), 24.6 (1C, SiCH:N), 27.0 (2C, SiCH2NCH.CH>),
49.9 (1C, NCH,CH2CH,), 59.2 (2C, NCH2), 128.4 (2C, Creta), 128.7 (2C,
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Cmeta), 129.2 (1C, Cpara), 129.2 (1 C, Cpara), 134.9 (ZC, Cortho), 135.0 (ZC,
Cortho), 138.8 (1 C, Gpso), 1396 (1C, Gpso) ppm

{"H}**Si-NMR (119 MHz, CeDe) 6 = —23.4 (1Si), —21.6 (1Si) ppm.

GC/EI-MS [80 °C (1 min)-10 °C-min~'-300 °C (7.5 min)], (70eV, &= 17.5 min):
m/z (%) = 353 (1) [(M)*], 338 (1) [(M—CHa3)*], 218 (46) [(M-SiMe,Ph)*],
135 (32) [(PhMe2Si)*1, 98 (100) [(CsH1o0NCH2)™].

NMR-Untersuchungen zum Enantiomerenverhéltnis von 116:

Die Bestimmung des Enantiomerenverhaltnisses erfolgte nach einer Vorschrift von
DAsCHLEIN.""”) Um das gebildete Enantiomerenverhéltnis zu bestimmen, wurde das
Produkt 116 (22.8 mg, 0.06 mmol, 1 eq) in CDCls (0.7 ml) gelést und mit einem dreifachen
Uberschuss (R)-Mandelsdure (37.5mg, 0.25mmol, 4.17 eq) in die entsprechenden
diastereomeren Ammoniumsalze Uberfuhrt. Die Analytik erfolgte mittels NMR-
Spektroskopie und ergab ein Enantiomerenverhaltnis von e.r. = 52:48.

TH-NMR (600 MHz, CDCls) 6 = 0.29 [s, 6H, Si(CH).Ph, D1], 0.30, 0.30 [s, 6H,
Si(CHs),Ph, D21, 0.38 (s, 3H, SiCH5CH2N, D1), 0.41 (s, 3H, SiCH5CH:2N,
D2), 0.95-0.97 (m, 2H, NCH.CH.,CH,), 1.24-1.53 (m, 10H,
NCH,CH,.CH,), 2.07-2.24 (m, 4H, NCH.CH,), 2.57-2.88 (m, 4H,
SiCH:N), 3.01, 3.18 (je 2H, NCH,CH,), 5.02 (s, 2H, PhCHOH), 7.22-7.40
(m, 30H, Harom) ppm.

{"H}'3C-NMR (151 MHz, CDCls) 6 = =7.1 (1C, SiCH3sCH:N, D1), =7.1 (1C, SiCH3;CH;N,
D2), -4.4 (1C, SiCHsCH3Ph, D1), —4.4 (1C, SiCHsCHsPh, D2), —4.1 (1C,
SiCH3CH3Ph, D1), —4.1 (1C, SiCH3CHsPh, D2), 21.3 (2C, NCH,CH2CH>),
22.5 (4C, NCH,CH,), 46.2 (2C, SiCH:N), 55.3, 57.3 (je 2C, NCH,CH,),
73.3 (2C, PhCHOH), 126.6 (2C, GCneta: PhCHOH), 127.8 (1C, Guara:
PhCHOH), 128.0 (Curom), 128.0 (Carom), 128.2 (2C, Cortno: PACHOH), 128.3
(Carom), 129.1 (Garom), 129.2 (Carom), 129.6 (Carom), 133.8 (Carom), 133.9
(Carom), 136.5 (Garom), 139.7 (1C, GCpso: PHCHOH), 176.7 (1C,
PhCHOH Q00) ppm.

{'H}**Si-NMR (119 MHz, CDCls) & =-25.2 (1Si, SPhMe;), —-21.8 (1Si, SICH:N,
D1), -21.7 (1Si, SCH:N, D2) ppm.
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7.2.20 Spaltungsversuch des Disilans (rac)-45 mit KO‘Bu

Ph KO'Bu (1.1 eq) Ph
Me3Si—Si-Me -  Me-Si—K
_30°C—RT, 2 h, THF

k"O ~Me3SiOBu k'@

(rac)-45 (rac)-97
C16H2oNSis C13H KNS
291.59 g-mol™’ 257.49 g-mol-1

Zu einer Losung von (rac)-45 (0.20 g, 0.69 mmol, 1.00 eq) in THF (2 ml) wurde bei =30 °C
eine Losung von KOBu (1M in THF, 0.80ml, 0.80 mmol, 1.16eq) gegeben. Die
Reaktionslésung wurde fir 2 h gerihrt und dabei auf Raumtemperatur aufgetaut. Es
konnte keine Farbveranderung der Reaktionslésung wéahrend dieser Zeit beobachtet
werden, was eine Bildung des Kaliumsilanids (rac)-97 ausschlief3t. Auch nach Zugabe von
MesSnClL (0.15 g, 0.75 mmol, 1.09 eq) konnten mittels GC/EI-MS keine Spaltungsprodukte,
sondern lediglich das Eduktdisilan (rac)-45 nachgewiesen werden.

GC/EI-MS [80 °C (1 min)-10 °C-min~'-300 °C (7.5 min)], (70eV, t= 13.0 min):
m/z (%) = 291 (2) [(M)*], 276 (4) [(M=CH3)*1, 218 (52) [(M-SiMe3)*], 98
(100) [(CsH1oNCH2)*1, 73 (6) [(MesSi)*].

7.2.21 Spaltung des Disilans (rac)-45 mit KO’Bu

1.) KO'Bu (1 eq), [18]Krone-6 (1 eq), —78 °C, 30 min

o bh 2.) PhMe,SiCl (1.1 eq), —78 °C—Rt o ph
Me3Si—Si—Me > PhMe,Si—Si—-Me
L THF
'\O ~Me;3SiOBu '\O
—KClI
(rac)-45 (rac)-116
291.59 g-mol™’ 353.66 g-mol ™’

Zu einer Losung von Disilan (rac)-45 (0.29 g, 0.99 mmol, 1.00 eq) und [18]Krone-6 (0.27 g,
1.02 mmol, 1.03 eq) in THF (4 ml) wurde bei —78 °C eine Lésung von KOBu (1M in THF,
1.00 ml, 1.00 mmol, 1.00 eq) gegeben und fir 20 min geriihrt. Nach Zugabe von PhMe;SiCl
(0.19 ml, 1.15 mmol, 1.16 eq) wurde die Reaktionslosung auf Raumtemperatur aufgetaut.
Das Ldsungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rickstand in Laufmittel
(Et,0:"Pentan 10:90 + 5% EtsN) aufgenommen. Saulenchromatographie ergab das
Rohprodukt als triilbes Ol, welches mittels Kugelrohrdestillation (7.6:107® mbar, 155 °C)
weiter aufgereinigt wurde. So konnte das gewlinschte Disilan (rac)-116 (0.32 g, 0.90 mmol,
91%) als farblose Flissigkeit erhalten werden.
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TH-NMR (400 MHz, Cg¢D¢) 6 = 0.42 (s, 3H, PhMe,SiSiCH;), 0.44 [s, 6H,
Si(CHs)2Ph], 1.23-1.26 (m, 2H, SiCH,), 1.41-1.47 (m, 4H, SiCH;NCH>),
2.19-2.40 (m, 6H, NCH,CH>), 7.17-7.23 (m, 6H, Harom), 7.50-7.53 (m,
4H, Harom) ppm.

{'H}"*C-NMR (101 MHz, CéDs) 6 = —4.6 (1C, PhMe,SiSiCHs), —2.9 (1C, SiCHsCHsPh),
~2.7 (1C, SiCHsCH3Ph), 24.6 (1C, SiCH,N), 27.0 (2C, SiCH2NCH,CHy),
49.9 (1C, NCH,CH,CH,), 59.2 (2C, NCH2), 128.4 (2C, Gneta), 128.5 (2C,
Cneta), 129.2 (1C, Gpara), 129.2 (1C, Gpara), 134.9 (2C, Cortno), 135.0 (2C,
Cortho), 138.8 (1C, Gipso), 139.6 (1C, Cpso) ppm.

{'H}?*Si-NMR (80 MHz, CsDg) 6 = —23.4 (1Si), —21.6 (1Si) ppm.

GC/EI-MS [80 °C (1 min)-10 °C-min~'-300 °C (7.5 min)], (70eV, &= 17.6 min):
m/z (%) = 353 (1) [(M)*], 338 (1) [(M—-CHa3)*], 218 (61) [(M-SiMe,Ph)*],
135 (1 2) [(PhMezSi)+], 98 (100) [(CsH1oNCH2)+].

CHN berechnet (%) C:71.32 H: 8.84 N: 3.96
gemessen (%) C:70.00 H:8.75 N: 3.80

NMR-Untersuchungen zum Enantiomerenverhaltnis von (rac)-116:

Die Bestimmung des Enantiomerenverhéltnisses erfolgte nach einer Vorschrift von
DASCHLEIN."”! Um das gebildete Enantiomerenverhaltnis zu bestimmen, wurde das
Produkt (rac)-116 (22.8 mg, 0.06 mmol, 1.00 eq) in CDCl; (0.70 ml) gelést und mit einem
dreifachen Uberschuss (R)-Mandelsdure (37.5mg, 0.25mmol, 4.17eq) in die
entsprechenden diastereomeren Ammoniumsalze Gberfihrt. Die Analytik erfolgte mittels
NMR-Spektroskopie und ergab ein Enantiomerenverhéltnis von e.r. = 50:50.

TH-NMR (600 MHz, CDCls) 6 = 0.28 [s, 6H, Si(CH).Ph, D1], 0.29, 0.30 [s, 6H,
Si(CHs),Ph, D21, 0.38 (s, 3H, SiCH5CH2N, D1), 0.42 (s, 3H, SiCH5CH:2N,
D2), 0.95-0.97 (m, 2H, NCH.CH.CH,), 1.31-1.55 (m, 10H,
NCH,CH,.CH,), 2.07-2.22 (m, 4H, NCH.CH,), 2.57-2.87 (m, 4H,
SiCH:N), 3.01, 3.19 (je 2H, NCH:CHy), 4.99 (s, 2H, PhCHOH), 7.12-7.39
(m, 30 H, Harom) ppm.

{"H}*C-NMR (151 MHz, CDCls) 6 = —=7.0 (1C, SiCHsCH2N, D1), =7.0 (1C, SiCHsCH:2N,
D2), -4.4 (1C, SiCHsCH3Ph, D1), —4.4 (1C, SiCHsCH3sPh, D2), -4.1 (1C,
SiCH3CHsPh, D1), —4.1 (1C, SiCH3sCHsPh, D2), 21.3 (2C, NCH,CH,CH>),
22.5 (4C, NCH2CH>), 46.2 (2C, SiCH2N), 55.20, 57.3 (je 2C, NCH2:CH>),
73.4 (2C, PhCHOH), 126.6 (2C, Gneta: PhCHOH), 127.7 (1C, Goara:
PhCHOH), 128.0 (Carom), 128.1 (Carom), 128.2 (2C, Cortho: PhCHOH), 128.4
(Garom), 129.1 (Garom), 129.2 (Carom), 129.6 (Carom), 133.8 (Carom), 133.9
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(Garom), 136.5 (Carom), 140.0 (1C, Gpso: PHCHOH), 176.8 (1C,
PhCHOH C00) ppm.

{'"H}?°*Si-NMR (119 MHz, CDCls) § = —25.2 (1Si, SiPhMey), —21.7 (1Si, SICH2N, D1), —
21.7 (1Si, SICH2N, D2) ppm.

7.2.22 Spaltung des Disilans (S)-45 mit KOBu

) 1.) KO'Bu (1 eq), [18]Krone-6 (1 eq), =78 °C, 30 min .
SiMes 2.) PhMe,SiCl (1.1 eq), —78 °C—Rt SiMe2Ph

Si - .Si
PR/ N ) THF Ph"/ &Nj >
Me ~Me,SiO'Bu Me

—-KCI

(S)-45 (S)-116
C16H20NSi; C21H31NSi;
291.59 g-mol™" 353.66 g-mol™"

Zu einer Lésung von Disilan (S5)-45 (0.29 g, 0.99 mmol, 1.00 eq) und [18]Krone-6 (0.28 g,
1.06 mmol, 1.07 eq) in THF (4 ml) wurde bei —78 °C eine Lésung von KOBu (1M in THF,
1.00 ml, 1.00 mmol, 1.00 eq) gegeben und fir 20 min geriihrt. Nach Zugabe von PhMe;SiCl
(0.19 ml, 1.15 mmol, 1.16 eq) wurde die Reaktionslésung auf Raumtemperatur aufgetaut.
Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rickstand in Laufmittel
(Et,0:"Pentan 10:90 + 5% EtsN) aufgenommen. Saulenchromatographie ergab das
Rohprodukt als tribes Ol, welches mittels Kugelrohrdestillation (6.3-107® mbar, 155 °C)
weiter aufgereinigt wurde. So konnte das gewtinschte Disilan ($)-116 (0.30 g, 0.85 mmol,
86%) als farblose Flissigkeit erhalten werden.

TH-NMR (400 MHz, CsDs) 6§ = 0.42 (s, 3H, PhMe,SiSiCHs), 0.44 [s, 6H,
Si(CHs),Ph], 1.23-1.26 (m, 2H, SiCH>), 1.41-1.47 (m, 4H, SiCH,NCH),
2.19-2.35 (m, 6H, NCH,CH,), 7.17-7.23 (m, 6H, Harom), 7.50-7.53 (m,
4H, Harom) ppm.

{"H}*C-NMR (101 MHz, Cg¢Ds) 6 = —4.6 (1C, PhMe2SiSiCHa), —2.9 (1C, SiCH3CHsPh),
-2.7 (1C, SiCH3CHsPh), 24.6 (1C, SiCH:zN), 27.0 (2C, SiCH:NCH2CH>),
49.9 (1C, NCH,CH2CH,), 59.2 (2C, NCH2), 128.4 (2C, Creta), 128.4 (2C,
Ceta), 129.2 (1C, Gpara), 129.2 (1C, Gpara), 134.9 (2C, Cortno), 135.0 (2C,
Cortho), 138.8 (1C, Cipso), 139.6 (1C, Cipso) ppm.

{"H}?*Si-NMR (80 MHz, C¢Ds) 6 = —23.4 (1Si), —21.6 (1Si) ppm.

GC/EI-MS [80 °C (1 min)-10 °C-min~'-300 °C (7.5 min)], (70eV, tr= 17.7 min):
m/z(%) = 353 (2) [(M)*], 338 (1) [(M-CH3)*1, 218 (100) [(M-SiMe,Ph)*],
135 (26) [(PhMezS|)+], 98 (100) [(C5H10NCH2)+]
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NMR-Untersuchungen zum Enantiomerenverhéltnis von (5)-116:

Die Bestimmung des Enantiomerenverhdaltnisses erfolgte nach einer Vorschrift von
DASCHLEIN.""! Um das gebildete Enantiomerenverhaltnis zu bestimmen, wurde das
Produkt (S5)-116 (19.0 mg, 0.07 mmol, 1.00 eq) in CDCl; (0.70 ml) gelést und mit einem
dreifachen Uberschuss (R)-Mandelsdure (29.0mg, 0.19mmol, 2.71eq) in die
entsprechenden diastereomeren Ammoniumsalze tuberfiihrt. Die Analytik erfolgte mittels
NMR-Spektroskopie und ergab ein Enantiomerenverhéltnis von e.r. = 97:3.

H-NMR (600 MHz, CDCls) 6 = 0.28 [s, 6H, Si(CHs).Ph], 0.38 (s, 3H, SiCH;CH:N,
D2), 0.42 (s, 3H, SiCHsCH:N, D1), 0.93-0.99 (m, 1H, NCH,CH,CH),
1.23-1.55 (m, 10H, NCH,CH;,CHs), 2.07-2.24 (m, 2H, NCH,CHy), 2.57-
2.87 (m, 2H, SiCH:N), 3.00-3.02, 3.18-3.20 (m, je 1H, NCH:CHy), 5.02
(s, TH, PhCHOH), 7.22-7.39 (m, 15H, Harom) ppm.

{"H}"3C-NMR (151 MHz, CDCls) 6 -7.0 (1C, SiCHsCH:N), -4.4 (1C,
SiCH3CHsPh), —4.1 (1C, SiCH3CHsPh), 21.3 (1C, NCH2CH:CH>), 22.5,
22.5 (ZC, NCHzCHz), 46.2 (1C, SiCHzN), 55.3, 57.4 (]e 1C, NCHzCHz),
73.2 (1C, PhCHOH), 126.6 (2C, Gneta: PACHOH), 127.7 (1C, Goara:
PhCHOH), 128.0 (Curom), 128.2 (2C, Cortho: PANCHOH), 128.3 (Carom), 129.1
(Carom), 129.6 (Garom), 133.8 (Carom), 133.9 (Carom), 134.1 (Carom), 136.5
(Carom), 140.0 (1C, Gpso: PACHOH), 176.8 (1C, PhCHOH C00) ppm.

{H}**Si-NMR (119 MHz, CDCly) § =-25.2 (1Si, SPhMey), -21.9 (1Si, SCH:N,
D2), -21.7 (1Si, SICH.N, D1) ppm.

7.2.23 Salzmetathese des enantiomerenangereicherten Kaliumsilanids (S)-45 mit
[Mg(THF)4]Br

1.) KO™Bu (1 eq), [18]Krone-6 (1 eq), 78 °C, 20 min
_ 2.) [Mg(THF),]Br, (0.6 eq), 78 °C—Rt, 2 h ,
SiMes 3.) PhMe,SiCl (1.1 eq), —78 “C—Rt SiMe,Ph

Si .Si
Ph“{ “—N > THF Ph'{ “—N >
Me ~Me;SiO'Bu Me

—KBr/MgBrCl
(S)-45 (S)-116
C16H29NSiz C21H34NSi;
291.59 g-mol™" 353.66 g-mol™’

Zu einer Lésung von Disilan (S)-45 (0.29 g, 0.99 mmol, 1eq) und [18]Krone-6 (0.27 g,
1.02 mmol, 1.03 eq) in THF (4 ml) wurde bei —78 °C eine Lésung von KOBu (1M in THF,
1.00 ml, 1.00 mmol, 1.00 eq) gegeben und fiir 20 min gerihrt. AnschlieBend wurde bei
dieser Temperatur eine Lésung von [Mg(THF)4]Br, (0.30 g, 0.63 mmol, 0.64 eq) in THF (4 ml)
zugegeben und auf Raumtemperatur aufgetaut. Nach 2 h bei Raumtemperatur wurde
erneut auf —78 °C gekihlt und PhMe,SiCl (0.19 ml, 1.15 mmol, 1.16 eq) zugegeben. Die
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Reaktionslésung wurde auf Raumtemperatur aufgetaut, das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt und der Rickstand in Laufmittel (Et,0:"Pentan 10:90 + 5% EtsN) aufgenommen.
Saulenchromatographie ergab das Rohprodukt als triibes Ol, welches mittels
Kugelrohrdestillation (5.4:-107® mbar, 155 °C) weiter aufgereinigt wurde. So konnte das
gewiinschte Disilan ($)-116 (0.25g, 0.71 mmol, 72%) als farblose Flissigkeit erhalten
werden.

Die spektroskopischen Daten entsprechen den oben angegebenen (vgl. Kap. 7.2.22).

GC/EI-MS [80 °C (1 min)-10 °C-min~'-300 °C (7.5 min)], (70eV, tr= 17.6 min):
m/z (%) = 353 (2) [(M)*], 338 (1) [(M—CH3)*], 218 (99) [(M-SiMe,Ph)*],
135 (19) [(PhMe2Si)*1, 98 (100) [(CsH1oNCH2)].

NMR-Untersuchungen zum Enantiomerenverhaltnis von (S)-116:

Die Bestimmung des Enantiomerenverhaltnisses erfolgte nach einer Vorschrift von
DAsCHLEIN.""”) Um das gebildete Enantiomerenverhéaltnis zu bestimmen, wurde das
Produkt (S5)-116 (22.9 mg, 0.06 mmol, 1.00 eq) in CDCl; (0.70 ml) geldst und mit einem
dreifachen Uberschuss (R)-Mandelsdure (29.8 mg, 0.20mmol, 3.33eq) in die
entsprechenden diastereomeren Ammoniumsalze berfiihrt. Die Analytik erfolgte mittels
NMR-Spektroskopie und ergab ein Enantiomerenverhaltnis von e.r. = 97:3.

H-NMR (600 MHz, CDCls) & = 0.28 [s, 6H, Si(CHs)2Ph], 0.39 (s, 3H, SiCH5CH:N,
D2), 0.42 (s, 3H, SiCHCH:N, D1), 0.93-0.99 (m, 1H, NCH2CH2.CH),
1.23-1.55 (m, 10H, NCH,CH,CH,), 2.07-2.24 (m, 2H, NCH,CHa), 2.59,
2.86 (AB-System, 2as = 15.0 Hz, 2H, SiCH:N), 3.00-3.02, 3.18-3.20
(m, je 1H, NCH,CHy), 5.00 (s, 1H, PhCHOH), 7.22-7.39 (m, 15H,
Harom) ppm.

{"H}"*C-NMR (151 MHz, CDCls) 6§ = =7.0 (1C, SiCH3CH:2N), —4.4 (1C, SiCH3CH3Ph), —
4.1 (1C, SiCHs;CHsPh), 21.3 (1C, NCH2CH,CH,), 22.5, 22.5 (2C,
NCH,CH,), 46.2 (1C, SiCH:N), 55.3, 57.3 (je 1C, NCH,CH,), 73.3 (1C,
PhCHOH), 126.6 (2C, Cneta: PACHOH), 127.8 (1C, Cpara: PACHOH), 128.0
(Carom), 128.2 (2C, Cortho: PhCHOH), 128.3 (Carom), 129.1 (Carom), 129.7
(Carom), 133.8 (Carom), 133.9 (Carom), 134.1 (Carom), 136.5 (Carom), 139.7 (1C,
Cipso: PACHOH), 176.8 (1C, PhCHOH CO0) ppm.

{"H}**Si-NMR (119 MHz, CDCls) 6 = =25.2 (1Si, SiPhMe2), —21.7 (1Si, SICHzN) ppm.
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7.3 Synthese der aminofunktionalisierten Chlor- und Lithiosilane
7.3.1 Chlorphenylbis(pyrrolidino)silan (142)
Ph, NO

Pyrrolidin (4 eq)

PhSICls 30°°C, 10 min, MW Nt
CH5CN O
—2 C4H1oNCI
203 142
211.54 g-mol™" 280.87 g-mol™’

In einem 35 ml Mikrowellengefa3 wurde zu einer Losung von Phenyltrichlorsilan (203)
(4.98 g, 23.5 mmol, 1.00 eq) in Acetonitril (5 ml) Pyrrolidin (6.72 g, 94.5 mmol, 4.02 eq)
gegeben. Die Reaktionslésung wurde fiir 10 min auf 90 °C mit Mikrowellenstrahlung erhitzt
(dynamische Heizleistung). Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde das Lésungsmittel
im Vakuum entfernt und der Riickstand in "Pentan aufgenommen. Die festen Bestandteile
wurden durch Filtration entfernt und das Lésungsmittel erneut im Vakuum entfernt.
Kugelrohrdestillation (2:107" mbar, 175 °C) des Riickstands lieferte das Chlorsilan 142
(5.22 g, 18.6 mmol, 79%) als farblose Flissigkeit.

"H-NMR (600 MHz, Ce¢Ds) 6 = 1.47-1.56 (m, 8H, SINCH,CH), 3.00-3.09 (m, 8H,
SiINCH,), 7.21-7.27 (m, 3H, Hmeta,para), 7.82=7.84 (M, 2H, Hortno) ppm.

{'"H}'*C-NMR (101 MHz, CsDg) 6 = 27.3 (4C, SINCH2CH>), 47.5 (4C, SiNCH>), 128.6 (2C,
Cmeta); 130'8 (1C, Cpara)a 135'3 (2C7 Cortho), 135-4 (1Ca GpSO) ppm-

{"H}**Si-NMR (80 MHz, CDCls) 6 = —23.3 (1Si, S)) ppm.

GC/EI-MS [80 °C (1 min) = 10 °C-min~'= 250 °C (5.5 min)], (70 eV, &k = 14.1 min):

m/z(%) = 280 (59) [(M)*], 252 (22) [(M—-C2H4)*], 209 (100) [(M—NCsHg—
H)*1, 70 (50) [(C4HsN)"].

CHN berechnet (%) C: 59.87 H: 7.54 N:9.97
gemessen (%) C:59.70 H:7.70 N:9.95

7.3.2 Chlordiphenylpyrrolidinosilan (141)

Ph_ Cl Pyrrolidin (2 eq) Ph NO

o 120°C, 1h, MW b
CH4CN
204 ~C4H1oNCl 141
C1oH10Cl,Si C16H1sCINSI
253.20 g-mol™ 287.86 g-mol™
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In einem 35 ml Mikrowellengefaf3 wurde zu einer Lésung von Dichlordiphenylsilan 204
(5.06 g, 20.0 mmol, 1.00 eq) in Acetonitril (5 ml) Pyrrolidin (2.81 g, 39.5 mmol, 1.98 eq)
gegeben. Die Reaktionslésung wurde fir 1 h auf 120 °C mit Mikrowellenstrahlung erhitzt
(dynamische Heizleistung). Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde das Lésungsmittel
im Vakuum entfernt und der Riickstand in "Pentan aufgenommen. Die festen Bestandteile
wurden durch Filtration entfernt und das Lésungsmittel erneut im Vakuum entfernt.
Kugelrohrdestillation (2:10~" mbar, 200 °C) des Riickstands lieferte das Chlorsilan 141
(4.62 g, 16.0 mmol, 80%) als farblose Flissigkeit.

TH-NMR (400 MHz, CeD¢) § = 1.42-1.51 (m, 4H, SINCH2CH>), 2.94-2.97 (m, 4H,
SiNCH,), 7.16—7.18 (m, 6H, Heta,para), 7.83—7.87 (M, 4H, Hortno) ppm.

{'"H}'3C-NMR (101 MHz, C¢Ds) 6 = 27.3 (2C, SINCH2CH.), 47.9 (2C, SiNCH,), 128.7 (4C,
Cmeta), 131.1 (ZC, Cpara), 134.5 (ZC, Gpso), 135.6 (4C, Cortho) ppm.

{"H}?°Si-NMR (80 MHz, CDCls) § = -9.71 (1Si, S)) ppm.

GC/EI-MS [80 °C (1 min) — 10 °C-min" = 250 °C (5.5 min)], (70 eV, &k = 15.5 min):

m/z (%) = 286 (100) [(M—H)*], 258 (9) [(M-C2Hs—H)*], 217 (57) [((M-
NCsHg)*], 181 (19) [(M—-Cl-NCsHs—H)"].

CHN berechnet (%) C:66.76 H:6.30 N: 4.87
gemessen (%) C:66.70 H: 6.40 N: 4.80

7.3.3 Chlorphenylbis(piperidino)silan (143)

Ph Q

PhSICl, Piperidin (4 eq) :Si
0°C—Rt, 1h N Cl
CH5CN Q
—2 C5H4oNCl
203 143
CgHsCl5Si C16H25CIN,SI
211.54 g-mol™’ 308.93 g-mol™’

Zu einer L6ésung von Phenyltrichlorsilan (203) (5.04g, 23.8 mmol, 1.00 eq) in Acetonitril
(5 ml) wurde bei 0 °C Piperidin (8.08 g, 94.9 mmol, 3.99 eq) gegeben. Nach vollstandiger
Zugabe wurde die Reaktion auf Raumtemperatur aufgetaut und fiir eine Stunde weiter
gerlhrt. Die festen Bestandteile wurden durch Filtration entfernt, das Lésungmittel des
Filtrats im Vakuum entfernt und der Riickstand mittels Kugelrohrdestillation (2-10~" mbar,
180 °C) aufgereinigt. So konnte das gewtinschte Chlorsilan 143 (4.90 g, 15.9 mmol, 67%)
als gelbliche Flussigkeit erhalten werden.
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"H-NMR (400 MHz, CeDe¢) 6 = 1.31-1.36 (m, 8H, SINCH2.CH,), 1.40-1.46 (m, 4H,
SiNCH,CH,CH,), 2.89-2.99 (m, 8H, SiNCH,), 7.20-7.25 (m, 3H,
Hmeta’para), 7.81 _7.84 (m, 2H, Hortho) ppm.

{"H}'*C-NMR (101 MHz, CeDs) 6 = 26.0 (2C, SiNCH,CH>CH,), 27.8 (4C, SINCH2CH»),
46.7 (4C, SINCH,), 128.6 (2C, Creta), 130.9 (1C, Gpara), 135.0 (1C, Cpso),
135.5 (ZC, Cortho) ppm.

{'"H}?°*Si-NMR (80 MHz, CDCls) 6 = —21.6 (1Si, S)) ppm.

GC/EI-MS [80 °C (1 min) — 10 °C-min" = 250 °C (5.5 min)], (70 eV, k= 15.5 min):
m/z (%) =308 (40) [(M)*], 223 (91) [(M=NCsH1o—H)*], 141 (58)
[(PhH2SiCl)*], 84 (100) [(NCsH10)*].

CHN berechnet (%) C:62.21 H:8.16 N:9.07
gemessen (%) C:62.10 H:8.10 N:9.05

7.3.4 Bis(dimethylamino)chlorophenylsilan (146)

PhSICH, Me,NH (2 eq), E.t3N (2.5 eq) Ph\Si,NMez
-35°C—Rt, 10 min, Et,0O MeZN/ Cl
~2 EtzNHCI
203 146
CeH5Cl3Si C1oH17CIN,SI
211.54 g-mol™’ 228.80 g-mol™’

Die Synthese von Chlorsilan 146 erfolgte nach einer abgewandelten Vorschrift von
WASHBURNE und PETERSON.I''® Zu einer Lésung von Phenyltrichlorsilan (203) (7.60 ml,
47.4 mmol, 1.00 eq) und EtsN (16.0 ml, 115 mmol, 2.43 eq) in Et,0 (150 ml) wurde bei —35 °C
vorsichtig eine Losung von Me;NH (2M in THF, 47.0 ml, 94.0 mmol, 1.98 eq) zugetropft.
Nach vollstandiger Zugabe wurde die Reaktion auf Raumtemperatur aufgetaut und fir
weitere 10 min gerthrt. Die wéhrend der Reaktion ausgefallenen Feststoffe wurden durch
Filtration entfernt und das Lésungsmittel des Filtrats im Vakuum entfernt.
Kugelrohrdestillation (2:10" mbar, 110 °C) des Riickstands lieferte das gewlinschte
Chlorsilan 146 (7.77 g, 34.0 mmol, 72%) als farblose Flissigkeit.

TH-NMR (400 MHz, CgDs) 6 = 2.44 (s, 12H, SINCHs), 7.19-7.21 (m, 3H, Hmeta,para),
7.72-7.74 (m, 2H, Hortho) ppm.

{"H}'3C-NMR (101 MHz, CsDe) 6 = 37.8 (4C, SiNCH3), 128.6 (2C, Gmeta), 131.0 (1C,
Cpara), 134.4 (1C, GPSO), 1355 (ZC, Cortho) ppm.

{"H}**Si-NMR (80 MHz, C¢D¢) 6 = —17.2 (1Si, S7) ppm.
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GC/EI-MS [80 °C (1 min) — 10 °C-min~"= 250 °C (5.5 min)], (70 eV, tzr= 8.2 min):
m/z(%) = 228 (100) [(M)*], 213 (11) [(M=CH3)*1, 184 (86) [(M—NMe2)*],
170 (33) [(M—NMe,—Me+H)*], 141(85) [(PhH.SiCl)*].

7.3.5 (Dimethylamino)chlorodiphenylsilan (144)

Ph\Si/CI Me,NH (2 eq) Ph\Si,NMez
b ey 0°CoRL 10min, EGO pr gy
~Me,NH,CI
204 144
C42H10Cl2Si C44H15CINSI
253.20 g-mol™’ 261.82 g-mol™’

Die Synthese von Chlorsilan 144 erfolgte nach einer abgewandelten Vorschrift von
WASHBURNE und PETERSON.!'"®! Zu einer Lésung von Dichlordiphenylsilan (204) (5.03 g,
19.9 mmol, 1.00 eq) in Et,0 (100 ml) wurde bei 0 °C vorsichtig eine Lésung von Me;NH (2M
in THF, 19.8 ml, 39.6 mmol, 1.99 eq) zugetropft. Nach vollstdndiger Zugabe wurde die
Reaktion auf Raumtemperatur aufgetaut und fir 10 min weiter gerihrt. Die festen
Bestandteile wurden durch Filtration entfernt und das Lésungsmittel des Filtrats im
Vakuum entfernt. Kugelrohrdestillation (2:10~" mbar, 175 °C) des Riickstands lieferte das
gewinschte Chlorsilan 144 (4.16 g, 15.9 mmol, 80%) als farblose Flissigkeit.

TH-NMR (400 MHz, CeDe) 6 = 2.42 (s, 6H, SINCHs), 7.14—7.17 (m, 6H, Hmeta,para),
7.80-7.84 (m, 4H, Hortno) ppm.

{'H}'*C-NMR (101 MHz, C¢De) 6 = 38.3 (2C, SiNCH3), 128.8 (4C, Cmeta), 131.1 (2C,
Cpara), 133.9 (ZC, C‘ipso), 135.7 (4C, Cortho) ppm.

{"H}?°Si-NMR (80 MHz, C¢Ds¢) 6 = =5.4 (1Si, S)) ppm.

7.3.6 Chlordiphenyl(methylbenzylamino)silan (147)

(Ph
Me. .~
Ph CI H Ph (1eq), EtsN (1.5 eq) Ph. N-pMe

S >~ si

Ph” CI 0 °C—Rt, 10 min, CH5CN PH  ClI
~Et;NH,CI
204 147
C1,H10Cl,Si CooHooCINSI

253.20 g-mol™ 337.92 g-mol™

Zu einer Lésung von Dichlordiphenylsilan (204) (5.01 g, 19.8 mmol, 1.00 eq) und EtsN
(4.20ml, 30.1mmol, 1.52eq) in CHsCN (20ml) wurde bei 0°C vorsichtig
N-Methylbenzylamin (2.41 g, 19.9 mmol, 1.00 eq) zugetropft. Nach vollstéandiger Zugabe
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wurde die Reaktion auf Raumtemperatur aufgetaut und fiir weitere 10 min gerihrt. Die
wéhrend der Reaktion ausgefallenen Feststoffe wurden durch Filtration entfernt und das
Losungsmittel des Filtrats im Vakuum entfernt. Kugelrohrdestillation (2:10~" mbar, 215 °C)
des Rickstands lieferte das gewiinschte Chlorsilan 147 (3.86 g, 11.4 mmol, 58%) als
farblose Flussigkeit.

"H-NMR (400 MHz, C¢D¢) 6 = 2.38 (s, 3H, SiNCH;), 3.92 (s, 2H, SINCH,), 7.11-
7.21 (m, 11H, Harom), 7.26_7.28 (m, 2H, Harom), 7.87_7.91 (m, 4H, Harom)
ppm.

{"H}3C-NMR (101 MHz, CsDe) 6 = 34.7 (1C, SiNCH3), 54.6 (1C, SiINCH3), 127.5 (Carom),

128.3 (carom), 128.5 (Carom), 128.8 (Carom), 129.0 (Ca,—om), 133.8 (Carom)a
135.7 (Carom), 140.2 (Carom) ppm.

{'"H}?°Si-NMR (80 MHz, C¢D¢) 6 = —5.2 (1Si, S) ppm.

GC/EI-MS [80 °C (1 min) — 10 °C-min~"= 250 °C (5.5 min)], (70 eV, &k = 18.7 min):
m/z (%) = 337 (30) [(M)*], 322 (1) [(M-CH3)*], 260 (62) [(M-Ph)*], 217
(100) [(M—=NMeCH,Ph)*], 120 (81) [(MeNCH:Ph)*1,91 (99) [(PhCH2)*], 77
(22) [(Ph)*].

7.3.7 Chlor(dimethylamino)methylphenylsilan (148)

o] NMe
Me,NH (1 eq), Et;N (1.5 eq) L2

|
Ph=Si=cl 50°C—Rt, 1 h, Et,0 Ph=si=cl
“50°CRE 1 h. Et,
Me _Et;NHCI Me
205 148
C7HgClLSi CoH14CINS;
191.13 g-mol™’ 199.75 g-mol ™’

Zu einer Lésung von Dichlormethylphenylsilan (205) (6.80 ml, 41.8 mmol, 1.00 eq) und EtsN
(8.80 ml, 63.1 mmol, 1.51 eq) in Et,0 (150 ml) wurde bei =50 °C vorsichtig eine Losung von
Me;NH (2M in THF, 20.0 ml, 40.0 mmol, 0.96 eq) zugetropft. Nach erfolgter Zugabe wurde
die Reaktion auf Raumtemperatur aufgetaut und fir 1 h weiter geruhrt. Die festen
Bestandteile wurden durch Filtration entfernt und das Lésungsmittel des Filtrats im
Vakuum entfernt. Kugelrohrdestillation (2:10~" mbar, 85 °C) des Riickstands lieferte das
gewiinschte Chlorsilan 148 (4.95 g, 24.8 mmol, 59%) als farblose Flissigkeit.

"H-NMR (400 MHz, C¢D¢) 6 = 0.45 (s, 3H, SiCHs), 2.31 (s, 6H, SINCH5), 7.15-7.17
(m, 3H, Hmeta’para), 7.67_7.70 (m, 2H, Hortho) ppm.

{"H}*C-NMR (101 MHz, CeDs) 6 = 1.5 (1C, SiCH3), 37.8 (2C, SiNCHs), 128.7 (2C, Cineta),
1310 (1C, Cpara), 1349 (ZC, Cortho), 135.1 (1C, Gpso) ppm.

{'H}?°Si-NMR (80 MHz, CsDg) & = 4.0 (1Si, S)) ppm.
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7.3.8 Chlormethylphenylpiperidinosilan (145)

()

¢ Piperidin (2 eq) N

| |
Pl Ry Th e g
- - ) ’ 2
Me _CsH1,NCI Me
205 145
C/HgCl,Si C1oH1gCINSI
191.13 g-mol™ 239.82 g-mol™

Zu einer Lésung von Dichlormethylphenylsilan (205) (9.58 g, 50.1 mmol, 1.00 eq) in Et,0
(150 ml) wurde bei =30 °C vorsichtig Piperidin (8.54 g, 100 mmol, 2.00 eq) zugetropft. Nach
erfolgter Zugabe wurde die Reaktion auf Raumtemperatur aufgetaut und fir 1 h weiter
geruhrt. Die festen Bestandteile wurden durch Filtration entfernt und das Lésungsmittel
des Filtrats im Vakuum entfernt. Kugelrohrdestillation (2:10"' mbar, 130°C) des
Rickstands lieferte das gewlinschte Chlorsilan 145 (6.32 g, 26.4 mmol, 53%) als leicht
gelbe Flussigkeit.

"H-NMR (400 MHz, CeDe) 6 = 0.49 (s, 3H, SiCHs), 1.27-1.32 (m, 4H, SINCH2.C H,),
1.36-1.41 (m, 2H, SINCH2CH:CH), 2.79-2.81 (m, 4H, SINCH,), 7.18-
7.21 (m, 3H, Hmeta,para), 7.75_7.79 (m, 2H, Hortho) ppm.

{'H}3C-NMR (101 MHz, CeDe) 6 = 1.46 (1C, SiCHs), 25.8 (1C, SINCH2CH2CH>), 27.8
(2C, SiNCH,CH,), 46.8 (2C, SiNCH,), 128.7 (2C, Greta), 130.9 (1C, Goara),
1350 (20, Cortho); 1354 (1 C, Cipso) ppm

{'"H}**Si-NMR (80 MHz, C¢D¢) 6 = 0.8 (1Si, S) ppm.
CHN berechnet (%) C:60.10 H:7.57 N:5.84
gemessen (%) C:60.30 H:7.80 N: 5.40

7.3.9 Chlorsilan (8)-149

Me

‘. .Me (1eq), EtzN (1e Ph

Ph/\N/ e( q) 3 ( q) Me\(

o] H Ph. N
Ph\Si/ (S)-206 P Nome

Ph" ClI Rt, 10 min, CH5CN PH Cl

~Et;NH,CI

204 (S)-149
C1oH10ClLSi Cy1H,CINSI
253.20 g-mol™’ 351.9 g-mol™
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Zu einer Lésung von Dichlordiphenylsilan (204) (5.01 g, 19.8 mmol, 1.00 eq) und EtsN
(4.13 ml, 29.6 mmol, 1.50 eq) in CH3CN (20 ml) wurde bei 0 °C vorsichtig das Amin (S)-206
(2.67 g, 19.8 mmol, 1.00 eq) zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde die Reaktion auf
Raumtemperatur aufgetaut und eine Stunde weiter gerlhrt. Die festen Bestandteile
wurden durch Filtration entfernt und das Lésungsmittel des Filtrats im Vakuum entfernt.
Kugelrohrdestillation (2:10~" mbar, 222 °C) des Riickstands lieferte das chirale Chlorsilan
(S5)-149 (5.48 g, 15.6 mmol, 79%) als farblose Flissigkeit.

"H-NMR (400 MHz, C¢De) 6 = 1.37 (d, 3H, 3hn = 6.85 Hz, SINCHC H5), 2.29 (s, 3H,
SiNCH;), 4.52 (q, 1H, 3un = 6.85Hz, SINCH), 7.09-7.24 (m, 11H,
Harom), 733_735 (m, 2H, Harom), 7.90_7.96 (m, 4H, Harom) ppm.

{'"H}'*C-NMR (101 MHz, CgDs) 6 = 17.9 (1C, SiINCH CH3), 28.3 (1C, SiNCH), 54.6 (1C,
SiNCH3), 127.3 (1C, Gara: NCHPH), 128.3 (2C, Gneta: NCHPH), 128.8,
128.9 (6C, Gmeta: SiPh & Cortho: NCHPH), 131.2,131.2 (2C, Goara: SiPhy),
134.0,134.1 (2C, Gpso: SiPh,), 135.7,135.8 (4C, Cortho: SiPh2), 143.3 (1C,
Cipso: NCHPh) ppm.

{H}?Si-NMR (80 MHz, CsD¢) 6 = —6.0 ppm.

GC/EI-MS [80 °C (1 min) — 10 °C-min~"= 250 °C (5.5 min)], (70 eV, t&r= 19.3 min):
m/z(%) = 351 (2) [(M)*], 336 (100) [(M=CH3)*], 274 (14) [(M=Ph)*], 217
(81) [(M=H3CNCHCH3Ph)*1, 134 (2) [(HsCNCHCHsPh)™].

CHN berechnet (%) C:71.67 H:6.30 N:3.98
gemessen (%) C:71.75 H:6.30 N: 4.00

7.3.10 Chlorsilan (S8)-150

(1 eq), EtsN (1.5 eq) Q
N

Ph_ Cl H Ph_ .,
PH I‘C| Rt, 10 min, CH3;CN ph/SI‘C| OMe
—Et;NH,CI
204 (S)-150
C1H10CL,Si C1gH2,CINOSI
253.20 g-mol™’ 331.92 g-mol™’

Zu einer Losung von Dichlordiphenylsilan (204) (1.07 g, 4.23 mmol, 1.00 eq) und EtsN
(0.85ml, 6.10 mmol, 1.44eq) in CHsCN (10 ml) wurde bei —35°C vorsichtig (S)-2-
Methoxymethylpyrrolidin (0.47 g, 4.08 mmol, 0.96 eq) zugetropft. Nach vollstéandiger
Zugabe wurde die Reaktion auf Raumtemperatur aufgetaut und eine Stunde weiter
geruhrt. Die festen Bestandteile wurden durch Filtration entfernt und das Lésungsmittel
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des Filtrats im Vakuum entfernt. Kugelrohrdestillation (3.4:10™*mbar, 190 °C) des
Rickstands lieferte das chirale Chlorsilan ($)-150 (0.94 g, 2.83 mmol, 69%) als farblose
Flissigkeit. Aufgrund der auf3erordentlich hohen Empfindlichkeit der Verbindung war eine
vollsténdige Charakterisierung nicht méglich. Im Folgenden werden dennoch die NMR-
spektroskopischen Daten angegeben.

H-NMR (400 MHz, CeDe) 6 = 1.45—1.77 (m, 4H, SINCH.CH:CH,), 2.88 (s, 3H
OCHs), 2.92-3.13 (m, 4H, SiINCH, & SINCHCH,), 3.68-3.74 (m, 1H,
SiNCH) ppm.

{'H}"3C-NMR (101 MHz, CsDe) 6 = 26.3 (1C, SiNCH2CH,), 30.0 (1C, SINCHCH,), 48.0

(1C, SINCHCH,0), 58.5, 58.7 (je 1C, SiNCHCH.0OCH3), 76.7 (1C,
SiNCH,), 128.6, 128.7 (4C, Greta), 131.0, 131.1 (2C, Gpara), 134.5, 134.7
(ZC, Cipso), 135.7, 135.8 (4C, Cortho) ppm.

{H}?Si-NMR (80 MHz, CsD¢) 6 = —9.8 ppm.

7.3.11 Chlorsilan (S)-151

N (1 eq), Et3N (1.5 eq)
Ph, cl N Ph. N

N

Si Si

Me~ “Cl -30°C—Rt, 30 min, CH;CN Me~ “Cl OMe
—Et;NH,CI
205 (S)-151
C;HgCl,Si C13H2CINOSI
191.13 g-mol™’ 269.84 g-mol™’

Zu einer Lésung von Dichlormethylphenylsilan (205) (1.05 g, 5.50 mmol, 1.00 eq) und EtsN
(1.10 ml, 7.90 mmol, 1.44eq) in CHsCN (15ml) wurde bei —-35°C vorsichtig (S)-2-
Methoxymethylpyrrolidin (0.61 g, 5.30 mmol, 0.96 eq) zugetropft. Nach vollsténdiger
Zugabe wurde die Reaktion auf Raumtemperatur aufgetaut und eine Stunde weiter
geruhrt. Die festen Bestandteile wurden durch Filtration entfernt und das Lésungsmittel
des Filtrats im Vakuum entfernt. Kugelrohrdestillation (2:10-1 mbar, 150 °C) des
Rickstands lieferte das chirale Chlorsilan (S)-151 (0.98 g, 3.63 mmol, 66%) als farblose
Flussigkeit. Aufgrund der auBerordentlich hohen Empfindlichkeit der Verbindung war eine
vollstandige Charakterisierung nicht méglich. Im Folgenden werden dennoch die NMR-
spektroskopischen Daten angegeben. Die beiden mdéglichen Diastereomere wurden im
Verhéltnis d.r. = 57:43 gebildet und fihren zu einem doppelten Signalsatz in den NMR-
Spektren. Es werden sowohl die Verschiebungen fir das Hauptmengendiastereomer 1
(D7) und das Mindermengendiastereomer 2 (0D2) angegeben. Eine Aufklarung der
Konfiguration am Siliciumzentrum erfolgte nicht.
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'H-NMR

{"H}*C-NMR

{"H}*°Si-NMR

(400 MHz, C¢De) & = 0.66 (s, 3H, SiCHs, D1), 0.67 (s, 3H, SiCH;, D2),
1.38-1.73 (m, 4H, SiNCH.CH.CH,), 2.80-3.10 (m, 4H, SINCH, &
SiNCHCH,0Me), 3.02 (s, 3H, OCHs, D1), 3.03 (s, 3H, OC#, D2), 7.17-
7.25 (m, 3H, Harom), 7.76=7.82 (M, 2H, Harom) ppm.

(101 MHz, CsDe) & = 1.8 (1C, SiCHa, D2), 2.4 (1C, SiCHs, D1), 26.0 (1C,
D2, SiNCH2CH,), 26.2 (1C, D1, SINCH2CH3), 29.8 (1C, D2, SINCH CHy),
30.0 (1C, D1, SINCHCH,), 47.1 (1C, D2, SINCHCH,0), 47.4 (1C, D1,
SINCHCH,0), 58.4 (1C, D1, SiNCHCH,OCHs), 58.6 (1C, D2,
SiNCHCH,OCHs), 58.8 (1C, D2, SINCHCHOCHs), 58.9 (1C, D1,
SINCHCH,0CHs), 76.7 (1C, D2, SiNCH2), 77.2 (1C, D1, SiNCH,), 128.6
(2C, Ceta), 130.8 (1C, Chara), 134.8 (2C, Cortho, D1), 134.9 (2C, Cortho, D2),
136.2 (1C, Cpso, D2), 136.5 (1C, Cpso, D1) ppm.

(80 MHz, C¢Ds¢) 6 = —0.4 (1Si, S/, D2), 0.8 (1Si, S/, D1) ppm.

7.3.12 Lithiosilan 154

N N
Ph—Si—Cl Li (4 eq) Ph—Si—Li(THF)q
"~ T40°C5-20°C, 4 h, THF it
_Licl
142 154
C14Hp:CIN,Si CosHasLiN,O4Si
280.87 g-mol™’ 468.68 g-mol™’

Zu einer Suspension von Lithium (0.06 g, 8.65 mmol, 4.75 eq) in THF (2 ml) wurde bei
Raumtemperatur das aminofunktionalisierte Chlorsilan 142 (0.51 g, 1.82 mmol, 1.00 eq)
gegeben. Nach 20 min wurde die Reaktion auf =40 °C gekuhlt und fir 4 h gerihrt. Dabei
wurde maximal auf —20 °C aufgetaut. Uberschiissiges Lithium wurde entfernt und die
Lésung bei —80 °C gelagert. Das aminofunktionalisierte Lithiosilan 154 konnte so in

einkristalliner Form als gelbe Blécke erhalten werden. Die Diskussion der Molekilstruktur

im Festkorper erfolgt in Kapitel 4.3.2.
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7.3.13 Lithiosilan 155

) ()

Li (4 eq)
—-40°C—»-20°C, 4 h, THF

| |
Ph—Si~Cl = Ph=Si—Li(THF);

143 155
308.93 g-mol™’ 496.74 g-mol™"

Zu einer Suspension von Lithium (0.06 g, 8.65 mmol, 5.34 eq) in THF (2 ml) wurde bei
Raumtemperatur das aminofunktionalisierte Chlorsilan 143 (0.51 g, 1.62 mmol, 1.00 eq)
gegeben. Die Reaktion wurde auf —40 °C gekihlt und fur 4 h gerihrt. Dabei wurde maximal
auf —20 °C aufgetaut. Uberschiissiges Lithium wurde entfernt und das Lésungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Rickstand wurde in "Pentan aufgenommen und die Lésung des
Lithiosilans 155 durch dekantieren vom ausgefallenen LiCl getrennt. Lagerung der Lésung
bei —80 °C lieferte das aminofunktionalisierte Lithiosilan 155 in einkristalliner Form als
farblose Plattchen erhalten werden. Die Diskussion der Molekilstruktur im Festkdorper
erfolgt in Kapitel 4.3.2.

7.3.14 Lithiosilan 156

O 1.) Li (4 eq), -40°C—-20°C, 4 h, THF O(j

N

. 2.) Chinuclidin (1.1 eq), "Pentan, Rt
Ph—Si—ClI Ph— Sl |---
[ -LiCl
O Q @
143
C16H25CIN,SI 031H54L|N3OZS|
308.93 g-mol™’ 535.82 g-mol™’

Zu einer Suspension von Lithium (0.05g, 7.20 mmol, 4.44 eq) in THF (2 ml) wurde bei
Raumtemperatur das aminofunktionalisierte Chlorsilan 143 (0.50 g, 1.62 mmol, 1.00 eq)
gegeben. Die Reaktion wurde auf —40 °C gekuhlt und fur 4 h gertihrt ohne dabei —20 °C zu
Uberschreiten. Im Anschluss wurde das Uberschissige Lithium entfernt, das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand in "Pentan aufgenommen.
Ausgefallenes LiCl wurde durch dekantieren abgetrennt. Nach Zugabe von Chinuclidin
(0.20g, 1.80 mmol, 1.11eq) wurde die erhaltene Lésung bei —80°C gelagert. Das
aminofunktionalisierte Lithiosilan 156 konnte so in einkristalliner Form als farblose Blécke
erhalten werden. Die Diskussion der Molekulstruktur im Festkérper erfolgt in Kapitel 4.3.2.
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7.3.15 Lithiosilan 157

) [ e
N 1.) Li (4 eq), -40°C—-20°C, 4 h, THF N

’

2.) PMDTA (1 eq), "Pentan, Rt ’

| | /
Ph—irCI o Ph—irLR"N—Me
N
1\
) il
143 157
C16H25CIN,Si Co5HagLiN5SI
308.93 g-mol™’ 453.72 g-mol™’

Zu einer Suspension von Lithium (0.14 g, 20.2 mmol, 4.16 eq) in THF (9 ml) wurde bei
Raumtemperatur das aminofunktionalisierte Chlorsilan 143 (1.50 g, 4.86 mmol, 1.00 eq)
gegeben. Die Reaktion wurde auf —40 °C gekihlt und fur 4 h geriihrt ohne dabei —20 °C zu
Uberschreiten. Im Anschluss wurde die Reaktionslésung in drei gleiche Teile (je 3 ml)
aufgeteilt. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rickstand in Et:0
aufgenommen. Ausgefallenes LiCl wurde durch dekantieren abgetrennt. Nach Zugabe von
PMDTA (0.27 g, 1.56 mmol, 0.96 eq) wurde die erhaltene Lésung bei —30 °C gelagert. Das
aminofunktionalisierte Lithiosilan 157 konnte so in einkristalliner Form als farblose Blécke
erhalten werden. Die Diskussion der Molekulstruktur im Festkorper erfolgt in Kapitel 4.3.2.

7.3.16 Lithiosilan 158

NM62 i NMe2
Ph—Si—Cl Ll eq) Ph—Si—Li(THF)
. -40°C—>-20°C, 4 h, THF . 3
NMe; _Licl NMe;
146 158
C1oH47CIN,Si CyoH4qLIN,O5SI
228.80 g-mol™" 416.61 g-mol™"

Zu einer Suspension von Lithium (0.07 g, 10.1 mmol, 4.53 eq) in THF (4 ml) wurde bei
Raumtemperatur das aminofunktionalisierte Chlorsilan 146 (0.51 g, 2.23 mmol, 1.00 eq)
gegeben. Die Reaktion wurde auf =40 °C gekihlt und fir 4 h gerihrt. Dabei wurde maximal
auf —20 °C aufgetaut. Uberschiissiges Lithium wurde entfernt und das Lésungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Rickstand wurde in Et20 aufgenommen und ausgefallenes LiCl
wurde durch dekantieren von der Lésung abgetrennt. Durch Lagerung bei —80 °C konnte
das aminofunktionalisierte Lithiosilan 158 in einkristalliner Form als farblose Plattchen
erhalten werden. Die Diskussion der Molekulstruktur im Festkérper erfolgt in Kapitel 4.3.2.
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7.3.17 Lithiosilan 159

o

1)Li (4 eq), -40°C>-20°C, 4 h, THF o\ ¢

NMez

Ph—gi—C| ) Chinuclidin (2 eq), Et,0, Rt Ph Sl L'/ O(j
-l —ol—LI---
. -LiCl N
NMe, Me,N @
146 159
C10H17CIN,Si Co5HagLiN3O,Si
228.80 g-mol™’ 455.69 g-mol™"

Zu einer Suspension von Lithium (0.13 g, 18.7 mmol, 7.14 eq) in THF (4 ml) wurde bei
Raumtemperatur das aminofunktionalisierte Chlorsilan 146 (0.60 g, 2.62 mmol, 1.00 eq)
gegeben. Die Reaktion wurde auf —40 °C gekuhlt und fur 4 h geriihrt ohne dabei —20 °C zu
Uberschreiten. Im Anschluss wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der
Rickstand in Et;0 (6 ml) aufgenommen. Ausgefallenes Lithiumchlorid wurde durch
dekantieren abgetrennt und die erhaltene Reaktionslésung in drei gleiche Teile (je 3 ml)
aufgeteilt. Nach Zugabe von Chinuclidin (0.21 g, 1.89 mmol, 2.16 eq) wurde die erhaltene
Lésung bei —80 °C gelagert. Das aminofunktionalisierte Lithiosilan 159 konnte so in
einkristalliner Form als gelbe Kristalle erhalten werden. Die Diskussion der
Molekulstruktur im Festkdrper erfolgt in Kapitel 4.3.2.

7.3.18 Lithiosilan 162

Me e
1.) Li (4 eq), —-40°C—»—-20°C, 4 h, THF :
NMe, ) Li (4 eq) - Me,N N
. 2.) PMDTA (2 eq), Et,0, Rt L
Ph—Si—-ClI . > Ph—Si-Li---N=Me
| ~LiCl N
NM62 MezN \N
M/e\Me
146 162
C1oH17CIN,Si C1gHaoLiN5SI
228.80 g-mol™’ 373.59 g-mol™’

Zu einer Suspension von Lithium (0.13 g, 18.7 mmol, 7.14 eq) in THF (4 ml) wurde bei
Raumtemperatur das aminofunktionalisierte Chlorsilan 146 (0.60 g, 2.62 mmol, 1.00 eq)
gegeben. Die Reaktion wurde auf —40 °C gekihlt und fur 4 h geriihrt ohne dabei —20 °C zu
Uberschreiten. Im Anschluss wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der
Rickstand in Et;0 (6 ml) aufgenommen. Ausgefallenes Lithiumchlorid wurde durch
dekantieren abgetrennt und die erhaltene Reaktionslésung in drei gleiche Teile (je 3 ml)
aufgeteilt. Nach Zugabe von PMDTA (0.29 g, 1.67 mmol, 1.91 eq) wurde die erhaltene
Lésung bei —80 °C gelagert. Das aminofunktionalisierte Lithiosilan 162 konnte so in
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einkristalliner Form als farblose Plattchen erhalten werden. Die Diskussion der
Molekulstruktur im Festkorper erfolgt in Kapitel 4.3.2.

7.3.19 Lithiierung und Abfangreaktion von (Sc)-151

1.)Li (4 eq), 0 °C, 24 h

N N
ol 2.) Me3SiCl (1.1 eq), =78 °C—Rt o
Ph—Si—Cl Ph—Si—SiMe,
) THF )
© “Licl ©
(S¢)-151 (S¢)-207
C13HoCINOSI C1gH29NOSI,
269.84 g-mol™’ 307.58 g-mol™

Zu einer Suspension von Lithium (0.03 g, 4.32 mmol, 9.82 eq) in THF (4 ml) wurde bei 0 °C
das aminofunktionalisierte Chlorsilan 151 (0.12 g, 0.44 mmol, 1 eq) gegeben und fiir 24 h
bei dieser Temperatur geriuhrt. Nach erfolgter Reaktion wurde die Lésung vom
Uberschiissigen Lithium abgetrennt und bei —78 °C zu einer Lésung von Me;SiCl (0.07 ml,
0.55 mmol, 1.25eq) in THF (4 ml) gegeben, was zur sofortigen Entfarbung fihrte. Nach
Auftauen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mittels GC/MS untersucht.
Die Diskussion der Produktzusammensetzung erfolgt in Kapitel 4.3.3.

7.3.20 Darstellung des diastereomeren (R,R)-TMCDA-Addukts 167

O 1.)Li (4 eq), 0 °C, 24 h (Nj @

N, 2.) (R,R)-TMCDA (1 eq), Rt s/
Ph—Si~Cl e Ph—Si-Li----NMe;

(rac)-145 167
C1,H1gCINSI CoeH4gLiNZOSi
239.82 g-mol™ 453.72 g-mol™’

Zu einer Suspension von Lithium (0.15 g, 21.6 mmol, 5.03 eq) in THF (10 ml) wurde bei 0 °C
das Chlorsilan (rac)-145 (1.03 g, 4.29 mmol, 1.00 eq) gegeben und fiir 24 h bei dieser
Temperatur gerthrt. Nach erfolgter Reaktion wurde die Lésung vom uberschissigen
Lithium abgetrennt und 4 ml der Ldésung in ein neues Schlenkrohr Uberfiihrt. Das
Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Ruckstand in Et,0 aufgenommen,
anfallendes Lithiumchlorid durch dekantieren von der Lésung getrennt und anschlie3end
(R,R)-TMCDA (0.30 g, 1.76 mmol, 1.03 eq) bei Raumtemperatur zugegeben. Lagerung bei —
80 °C ergab das Lithiosilanaddukt 167 in einkristalliner Form als farblose Blécke. Die
Diskussion der Molekilstruktur erfolgt in Kapitel 4.3.4.
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7.3.21Versuch zur Si-C-Spaltung des chiralen Naphthylsilans 169 mit
Lithiummetall

1) Li (7 eq), -10°C, 5 h

Me 2.) Me3SiCl (2.2 eq), ~78 °C—Rt Me
Ph—Si-N - > Ph-Si-N
—PhSiMes SiMes
(rac)-169 (rac)-208
CooHosNSi C15Ho7NSi,
331.53 g-mol™’ 277.56 g-mol™’

Zu einer Suspension von Lithium (0.03 g, 4.32 mmol, 6.86 eq) in THF (4 ml) wurde bei —10 °C
das Aminosilan (rac)-169 (0.21 g, 0.63 mmol, 1.00 eq) gegeben und fiir 5h bei dieser
Temperatur gerihrt. Wahrend der ersten Minuten nach Zugabe des Aminosilans konnte
eine Verfarbung der Reaktionslésung zu tiefgrin beobachtet werden. Nach 5h
Reaktionszeit wurde die tiefgriine Lésung vom Uberschissigen Lithium abgetrennt und bei
—-78 °C zu einer Lésung von Me3SiCl (0.19 ml, 2.04 mmol, 3.24 eq) in THF (5 ml) gegeben.
Nach Auftauen auf Raumtemperatur wurde das Produktgemisch mittels GC/MS analysiert.
Eine Diskussion der Zusammensetzung erfolgt in Kapitel 4.3.5.

7.3.22Versuch zur Si-C-Spaltung des chiralen Naphthylsilans 169 mit KCs

1.) KCg (2.2 q),0 °C, 10 min

M M
4 2.) MesSiCl (2.2 eq), ~78 “C—sRt e
Ph—Si-N > Ph—-Si-N
THF o
~PhSiMe, Ve
(rac)-169 (rac)-208
CpoHsNSi C15Hp7NSi,
331.53 g-mol™’ 277.56 g-mol™’

Zu einer Suspension von KCs (0.18 g, 1.33 mmol, 2.02 eq) in THF (5 ml) wurde bei 0 °C das
chirale Aminosilan (rac)-169 (0.22 g, 0.66 mmol, 1.00 eq) gegeben und fiir 10 min bei dieser
Temperatur gerihrt. Unmittelbar nach Zugabe des Aminosilans konnte eine Verfarbung
der Reaktionslésung zu tiefgriin beobachtet werden. Nach 10 min wurde die Rektion durch
Zugabe von Me3SiCl (0.19 ml, 2.04 mmol, 3.09 eq) bei —78 °C gestoppt und anschlief3end
auf Raumtemperatur aufgetaut. Das Produktgemisch wurde mittels GC/MS untersucht.
Die Diskussion der Produktzusammensetzung erfolgt in Kapitel 4.3.5.
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7.3.23 Reduktion des aminofunktionalisierten Chlorsilans 144 mit KCs

1.) KCg (4 €q), 0 °C, 10 min

’T‘,Me? 2.) Me3SiCl (1.1 eq), -78 °C—Rt 'T','V'e?
Ph—Si—Cl > Ph—Si-SiMe;
Ph THF Ph
~2KCl
144 153
C14H16CINSI C47H25NSi,
261.82 g-mol™ 299.56 g-mol™"

Zu einer Suspension von KCs (0.42 g, 3.11 mmol, 3.89 eq) in THF (4 ml) wurde bei 0 °C das
aminofunktionalisierte Chlorsilan 144 (0.21 g, 0.80 mmol, 1.00 eq) gegeben und fiir 10 min
bei dieser Temperatur geriuhrt. Anschlief3end wurde die Reaktion auf =78 °C gekihlt und
MesSiCl (0.12 ml, 0.95 mmol, 1.19 eq) zugegeben. Nach Auftauen auf Raumtemperatur
wurde die Reaktionsmischung mittels GC/MS untersucht. Eine Diskussion der
Produktzusammensetzung erfolgt in Kapitel 4.3.1.

GC/EI-MS [80 °C (1 min) — 10 °C-min~" = 250 °C (5.5 min)], (70 eV, t&r= 13.6 min):
m/z (%) = 299 (13) [(M)*], 284 (4) [(M—-CH3)*1, 226 (100) [(M-SiMes)'],
183 (62) [(Ph,SiH)*], 73 (3) [(Me3Si)*].

7.4 Synthese weiterer metallierter Silane
7.4.1 Darstellung von Lithiosilan 174

Me Me

1.)Li (4 eq), 0 °C, 4 h, THF Me

Me - Me N Me
Ph—S:i—CI 2.) TBTAC (1.1 jj)élRt, 5 min, Et,0 Ph—éi—LiEEE:§-3N+Me
Me Me N Me
Me
Me Me
171 174
CgH44CISi Co3H44LiNSi
170.71 g-mol™ 397.65 g-mol™"

Zu einer Suspension von Lithium (0.06 g, 8.93 mmol, 7.64 eq) in THF (4 ml) wurde bei 0 °C
Chlordimethylphenylsilan (171) (0.20 g, 1.17 mmol, 1.00 eq) gegeben und fiir 4 h bei dieser
Temperatur gerihrt. Nach erfolgter Reduktion wurde das Ldsungsmittel im Vakuum
entfernt und der Rickstand in Et;0 (4 ml) aufgenommen. Anfallendes Lithiumchlorid
wurde durch dekantieren entfernt und dem Uberstand wurde TBTAC (0.33 g, 1.29 mmol,
1.10 eq) zugegeben. Lagerung bei —80°C lieferte das Lithiosilanaddukt 174 (0.27 g,
0.68 mmol, 58%) als farblose Kristalle. Die Diskussion der Molekilstruktur erfolgt in
Kapitel 4.3.6. Die Mutterlauge wurde von den Kristallen getrennt, die Kristalle drei Mal mit
kaltem (-78°C) "Pentan gewaschen und anschlieBend im Vakuum getrocknet. Die
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getrockneten Kristalle wurden in Toluol-as gelést und mittels NMR-Spektroskopie
untersucht.

"H-NMR (600 MHz, Toluol-adk) § = 0.80 (s, 6H, SiCHs), 1.12 [s, 27H, NC(CH5)al,
3.73 (s, 6H, NCH:N), 7.11 = 7.20 (m, 2H, Harom), 7.30 — 7.33 (t, 1H,
b = 7.43 Hz, Harom), 7.41 = 7.43 (m, TH, Harom), 7.87 (d, 3k = 6.69 Hz,
TH, Harom) ppm.

{"H}"3C-NMR (151 MHz, Toluol-ak) 6 = 7.34 (2C, SiCHs) 27.8 [9C, NC(CH5)s], 53.1 [3C,
N Q(CHs)s], 64.15 (3C, NCH;N), 123.6 (1C, Cpara), 126.9 (2C, Cineta), 134.1
(2C, Cortno), 162.8 (1C, Cpso) ppm.

{'"H}?°Si-NMR (119 MHz, Toluol-adk) 6 = -26.0 (q, 1Si, S) ppm.

7.4.2 Darstellung von Lithiosilans 173

1.)Li (4 eq), 0 °C, 4 h, THF @

Me T N Me /
Ph—gi—Cl 2.) Chinuclidin (6_eq), Rt, "Pentan Ph—Si—Li---N
" ~LiCl Mo i ;;
e e o)
171 173
CgH4;CISi Co6H4s5LIN,OSI
170.71 g-mol™ 436.68 g-mol™’

Zu einer Suspension von Lithium (0.06 g, 8.07 mmol, 7.00 eq) in THF (4 ml) wurde bei 0 °C
Chlordimethylphenylsilan (171) (0.21 g, 1.23 mmol, 1.00 eq) gegeben und fiir 4 h bei dieser
Temperatur geriuhrt. Nach erfolgter Reaktion wurde das THF im Vakuum entfernt und der
Rickstand in “"Pentan (4 ml) aufgenommen. Der Uberstand wurde dekantiert und
anschlieflend Chinuclidin (0.78 g, 7.02 mmol, 6.00 eq) zugegeben. Lagerung bei —80 °C
lieferte das Lithiosilanaddukt 173 in einkristalliner Form als orangene Plattchen. Die
Diskussion der Molekdilstruktur erfolgt in Kapitel 4.3.6. Die Mutterlauge wurde von den
Kristallen abgetrennt, die Kristalle drei Mal mit kaltem (=78 °C) "Pentan gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Die getrockneten Kristalle wurden in Toluol-as gelést und mittels
NMR-Spektroskopie untersucht. Aufgrund von Léslichkeitsproblemen und einer
Besetzungsfehlordnung des THF-Liganden mit einem dritten Aquivalent Chinuclidin kann
keine eindeutige Signalzuordnungim "H- und "*C-NMR-Spektrum erfolgen, weswegen hier
lediglich die Verschiebung im 2°Si-NMR angegeben wird.

{'"H}?°Si-NMR (80 MHz, Toluol-ak) § = —27.9 (s, 1Si, S)) ppm.
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7.4.3 Darstellung von Kaliumsilanid 106

l‘
O "O=\
CO \“ // O
\\\\ // ,’/ J
\\‘\*/,O//{ :, - O
MeMe 1.) KCq (2.2 €q), 0 °C, 10 min, THF K*~
Ph—S:i—8:i—Ph 2.) [18]Krone-6 (2 eq), Et,0, 5 min, Rt _ . I .
MeMe Mé Me
104 106
270.52 g-mol™" 438.68 g-mol™’

Zu einer Suspension von KCs (0.90 g, 6.66 mmol, 2.23 eq) in THF (10 ml) wurde bei 0 °C
Disilan 104 (0.81 g, 2.99 mmol, 1.00 eq) gegeben und fir 10 min bei dieser Temperatur
gerihrt. Das Graphit wurde durch Zentrifugation (15 min, 2000 rpm) von der Ldsung
abgetrennt und das Ldsungsmittel anschlieBend im Vakuum entfernt. Der Rickstand
wurde in Et,0 (8 ml) aufgenommen und in vier gleiche Teile zu je 2 ml aufgeteilt. Nach
Zugabe von [18]Krone-6 (0.21 g, 0.80 mmol, 1.07 eq) wurde das Lésungsmittel abermals im
Vakuum entfernt und der Riickstand wieder in THF (4 ml) aufgenommen. Lagerung bei —
80 °C lieferte Kaliumsilanidaddukt 106 in einkristalliner Form als gelbe Plattchen. Die
Diskussion der Molekilstruktur im Festkérper erfolgt in Kapitel 4.1.2.

7.4.4 Darstellung von Kaliumsilanid 107

(Me”
MeE\N\\\:\K/_/_—N?Me
MeMe 1.) KCg (2.2 eq), 0 °C, 10 min N~ | N
Rl 2.) PMDTA (2 eq), 5 min, Rt M
Ph~Si-Si~Ph ) (2 q) 5 min, Rt Pi?‘) . Mez
MeMe THF Me Me
104 107
270.52 g-mol™’ 520.97 g-mol™"

Zu einer Suspension von KCs (0.66 g, 4.88 mmol, 2.17 eq) in THF (10 ml) wurde bei 0 °C
Disilan 104 (0.61 g, 2.25 mmol, 1.00 eq) gegeben und fir 10 min bei dieser Temperatur
gerihrt. Das Graphit wurde durch Zentrifugation (15 min, 2000 rpm) von der Lésung
abgetrennt und das Ldsungsmittel anschlieBend im Vakuum entfernt. Der Rickstand
wurde in Et,0 (6 ml) aufgenommen und in drei gleiche Teile zu je 2 ml aufgeteilt. Nach
Zugabe von PMDTA (0.26 g, 1.50 mmol, 2.00 eq) wurde die Lésung bei =80 °C gelagert, was
das Kaliumsilanidaddukt 107 in einkristalliner Form als gelbe Plattchen lieferte. Die
Diskussion der Molekilstruktur im Festkorper erfolgt in Kapitel 4.1.2.
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7.5 Synthese der Additionsprodukte an 1,1-Diphenylethen
7.5.1 Additionsprodukt 195

Ph_ Ph
Si.
1.) Phy(Me,N)SILi (1 eq), ~78°C—Rt, 1 h NMe,
2.) MeOH (1 eq), Rt
T T
-LiOMe
175 195
CigH12 CagH2oNSi
180.25 g-mol™" 407.63 g-mol™

Zu einer Suspension von Lithium (0.15 g, 21.6 mmol, 5.54 eq) in THF (10 ml) wurde bei 0 °C
Chlor(dimethylamino)diphenylsilan 144 (1.02 g, 3.90 mmol, 1.00 eq) gegeben und fir 4 h
bei dieser Temperatur gerihrt. Anschlieend wurde die Reaktionslésung vom restlichen
Lithium abgetrennt und auf -78°C gekuhlt. Bei dieser Temperatur wurde
1,1-Diphenylethen (175) (0.69 g, 3.83 mmol, 0.98 eq) zugegeben und anschlieBend auf
Raumtemperatur aufgetaut. Nach 1h bei Raumtemperatur wurde MeOH (0.16 ml,
3.96 mmol, 1.02 eq) zugegeben. Nach vollstandiger Entfarbung der Reaktionslésung wurde
das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand in Et,0O aufgenommen. Die
festen Bestandteile wurden durch Filtration entfernt und dem Filtrat erneut das
Losungsmittel im Vakuum entzogen. Kugelrohrdestillation (1-10™*mbar, 210 °C) des
Rickstands ergab das aminofunktionalisierte Additionsprodukt 195 (1.27 g, 3.12 mmol,
81%) als farbloses, viskoses Harz.

H-NMR (600 MHz, CsDe) 6 = 2.07 (d, 2H, 3uhn = 7.43 Hz, SiCH,), 2.31 (s, 6H,
SINCHs), 4.36 (t, 1H, 3k = 7.34 Hz, SiCH,CHPh,), 6.96—6.99 (m, 2H,
Harom), 7.05=7.08 (m, 4H, Harom), 7.17=7.20 (m, 10H, Harom), 7.51-7.53
(m, 4H, Harom) ppm.

{'H}"3C-NMR (151 MHz, CsDe) 6 = 22.6 (1C, SiCH,), 39.3 (2C, SiNCH3), 47.5 (1C,
SiCH;CHPh,), 126.5 (2C, Curom), 128.4 (4C, Carom), 128.4 (4C, Carom),
129.0 (4C, Curom), 129.9 (2C, Cirom), 135.9 (4C, Carom), 137.0 (2C, Curom),
147.9 (2C, Carom) ppm.

{'"H}?°Si-NMR (120 MHz, C¢Ds) 6 = =7.5 (1Si, S)) ppm.

GC/EI-MS [80 °C (1 min) — 10 °C-min~"-= 300 °C (7.5 min)], (70 eV, &k = 22.1 min):
m/z (%) = 407 (23) [(M)*], 362 (10) [(M—-NMe,—H)*1, 226 (67) [((M-—
Ph,CHCH2)*], 183 (100) [(Ph2SiH)*], 181 (43) [(Ph,CHCH2)*], 167 (17)
[(Ph,CH)*], 77 (7) [(Ph)*].

CHN berechnet (%) C:82.50 H:7.17 N: 3.44
gemessen (%) C: 82.60 H:7.40 N:3.20
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7.5.2 Additionsprodukt 196

Ph NMe,
Si.
1.) Ph(Me,N),SiLi (1 eq), -78°C—Rt, 1 h NMe;
2.) MeOH (1 eq), Rt
DRe U
-LiOMe
175 196
CigH12 Co4H3oN,Si
180.25 g-mol™" 374.60 g-mol™’

Zu einer Suspension von Lithium (31.0 mg, 4.47 mmol, 4.43 eq) in THF (5ml) wurde
bei —40 °C Bis(dimethylamino)chlorphenylsilan (146) (0.23 g, 1.01 mmol, 1.00 eq) gegeben
und fur 4 h bei dieser Temperatur gerthrt. Anschlie3end wurde die Reaktionslésung vom
restlichen Lithium abgetrennt und auf -78 °C gekuhlt. Bei dieser Temperatur wurde
1,1-Diphenylethen (175) (0.18 g, 1.00 mmol, 1.00 eq) zugegeben und anschlieBend auf
Raumtemperatur aufgetaut. Nach 1 h bei Raumtemperatur wurde MeOH (0.04 ml,
1.00 mmol, 1.00 eq) zugegeben. Nach vollstandiger Entfarbung der Reaktionslésung wurde
das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand in Et,0O aufgenommen. Die
festen Bestandteile wurden durch Filtration entfernt und dem Filtrat erneut das
Losungsmittel im Vakuum entzogen. Kugelrohrdestillation (4-10~°mbar, 190 °C) des
Rlckstands ergab das difunktionalisierte Additionsprodukt 196 (0.28 g, 0.75 mmol, 75%)
als farblose Flissigkeit.

TH-NMR (600 MHz, CsDs) § = 1.85 (d, 2H, 3Uun = 7.34 Hz, SiCH-), 2.32 (s, 12H,
SiNCHs), 4.30 (t, 1H, 3y = 7.34 Hz, SiCH,CHPh,), 6.98-7.01 (m, 2H,
Harom), 7.10-7.12 (M, 4H, Harom), 7.23-7.25 (m, 7H, Harom), 7.52-7.53
(m, 2H, Harom) ppm.

{'H}"*C-NMR (151 MHz, CsDe) § = 22.0 (1C, SiCH,), 38.4 (4C, SiNCHs), 47.4 (1C,
SiCH20H), 126.4 (2C, Guara: SICH:CHPA), 128.3 (4C, Cortno:
SIiCH2CHPR,), 128.4 (2C, Creta: PHSI), 129.0 (4C, Creta: SiCH2CHPH),
129.7 (1C, Goara: PHSI), 135.5 (2C, Cortno: PHSI), 137.6 (1C, Cpso: PHSI),
148.3 [2C, Gpso: SICH2CH Ph,] ppm.

{'"H}?*°Si-NMR (119 MHz, CeDs) 6 = -12.0 (1Si, S) ppm.

GC/EI-MS [80 °C (1 min) — 10 °C-min~"-= 300 °C (7.5 min)], (70 eV, k= 22.1 min):
m/z (%) = 374 (31) [(M)*], 329 (60) [(M-NMe,—-H)*], 284 (31) [((M—
2Me;NH)*], 193 (100) [(M-Ph,CHCH2)*], 181 (20) [(Ph,CHCH2)*], 167
(32) [(PhoCH)*1, 77 (10) [(Ph)*].

CHN berechnet (%) C:76.95 H:8.07 N:7.48
gemessen (%) C:77.40 H:8.10 N:7.30
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7.5.3 Alkoholyse von Additionsprodukt 196

Ph_ OMe
Si.
1.) Ph(Me,N),SiLi (1 eq), -78°C—Rt, 1 h, THF OMe
2.) MeOH, reflux, 3 h -
(7 O o S
-2 Me;NH
175 197
C14H12 C22H24023i
180.25 g-mol™’ 348.52 g-mol™"

Zu einer Suspension von Li (0.09g, 13.0 mmol, 12.9 eq) in THF (5) wurde bei —40°C
Bis(dimethylamino)chlorphenylsilan (146) (0.23 g, 1.01 mmol, 1.00 eq) gegeben und fiir 4 h
bei dieser Temperatur gerihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionslésung vom restlichen
Lithium abgetrennt und auf -78°C gekuhlt. Bei dieser Temperatur wurde
1,1-Diphenylethen (175) (0.18 g, 1.00 mmol, 1.00 eq) zugegeben und anschlieBend auf
Raumtemperatur aufgetaut. Nach 1 h bei Raumtemperatur wurde MeOH (0.04 ml,
1.00 mmol, 1.00 eq) zugegeben. Nach vollstandiger Entfarbung der Reaktionslésung wurde
das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand in MeOH (5 ml) aufgenommen
und die Reaktionslésung fur 3 h zum Rickfluss erhitzt. Nach Abkihlen auf
Raumtemperatur wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand in Et,0
aufgenommen. Die festen Bestandteile wurden durch Filtration entfernt und dem Filtrat
erneut das Losungsmittel im Vakuum entzogen. Kugelrohrdestillation (1.2:107* mbar,
180 °C) des Rickstands ergab das difunktionalisierte Additionsprodukt 197 (0.11 g,
0.32 mmol, 32%) als farblose Flissigkeit.

TH-NMR (400 MHz, C¢Ds) 6 = 1.76 (d, 2H, 3w = 7.83 Hz, SiCH-), 3.22 (s, 6H,
SiOCHs), 4.31 (t, 1H, 3Uyn = 7.82 Hz, SiCH,CAHPh;), 6.95-6.99 (m, 2H,
Harom), 7.05=7.10 (M, 5H, Harom), 7.17=7.19 (m, 6H, Harom), 7.54—7.56
(M, 2H, Harom) pPM.

{'"H}"*C-NMR (101 MHz, CsDe) 6 = 21.3 (1C, SiCH,), 46.5 (2C, SiOCH3), 50.6 (1C,
SiCH2CH,), 126.6 (2C, Geara: SIiCH2CHPR), 128.4 (4C, Cortho:
SiCH2CHPh,), 128.5 (2C, Creta: PHSI), 128.9 (4C, Creta: SICH2CHPH),
130.6 (1C, Gpara: PHSI), 134.1 (1C, Cpso: PHSI), 135.2 (2C, Cortno: PHSI),
147.5 [2C, Gpso: SICH2CH Ph2] ppm.

{'"H}?°Si-NMR (80 MHz, CsD¢) 5§ = —18.8 (1Si, S)) ppm.
GC/EI-MS [80 °C (1 min) — 10 °C-min~"-= 300 °C (7.5 min)], (70 eV, &= 18.1 min):
m/z(%) = 348 (1) [(M)*], 316 (16) [(M—0OCH3z—H)*1, 284 (12) [(M-20CH3-

2H)*], 270 (42) [(M=Ph-H)*], 181 (7) [(M—Ph2CH)*], 167 (100) [(M-
Ph,CHCH2)*], 77 (9) [(Ph)*].
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7.5.4 Additionsprodukt (rac)-182

l—\
CO‘ p\ Me  Ph
o, /.0 N O
A / . |
Mg 6 1)-78CoRt 1h ~N
\:\/,,’,/'/_l 2) Hzo
+ }I( >
DR GRNY w1
Me”/ N“—N
Ph
175 (rac)-111 (rac)-182
180.25 g-mol ™" 521.81 g-mol™ 399.65 g-mol™

Zu einer Loésung von (rac)-1,2,2,2-Tetramethyl-1-phenyl-1-(piperidinomethyl)disilan
[(rac)-45] (0.29 g, 1.01 mmol, 1.00 eq) und [18]Krone-6 (0.29 g, 1.10 mmol, 1.10 eq) in THF
(5 ml) wurde bei —78 °C eine Lésung von KO'Bu (1M in THF, 1.00 ml, 1.00 mmol, 1.00 eq)
gegeben und fir 30 min bei dieser Temperatur gerihrt. Im Anschluss wurde
1,1-Diphenylethen (175) (0.18 g, 1.00 mmol, 1.00 eq) zugegeben, die Reaktion auf
Raumtemperatur aufgetaut und dabei fur eine Stunde gerihrt. Die Reaktion wurde durch
Zugabe von H,0 beendet und die so erhaltene wassrige Phase mit Et,0 extrahiert (3x). Die
vereinigten organischen Phasen wurden tber NaSO, getrocknet und das Lésungsmittel im
Vakuum entfernt. Kugelrohrdestillation (2.5:107° mbar, 202 °C) des Rickstands lieferte
das gewiinschte Additionsprodukt (rac)-182 (0.32 g, 0.80 mmol, 80%) als farbloses OL.

"H-NMR (400 MHz, CDCls) § = 0.07 (s, 3H, SiCHs), 1.32-1.40 (m, 2H,
NCH2CH,CH,), 1.54—1.59 (m, 4H, NCH:CH,), 1.79 (ABX-System,
2Ung = 14.8 Hz, 2H, SiCH,CH), 2.04, 2.07 (AB-System, 2Jxs = 14.8 Hz,
2H, SiCH:N), 2.29 (brs, 4H, NCH,CH2), 4.19 (t, 3o = 8.0 Hz, 1H,
SiCH:CH), 7.15-7.21 (m, 2H, Hharom), 7.25-7.32 (m, 8H, Hharom), 7.35—
7.43 (m, 3H, Harom), 7.51=7.54 (m, 2H, Harom) ppm.

{'H}"3C-NMR (101 MHz, CDCls) § =—4.4 (1C, SiCHs), 21.9 (1C, NCH,CH, CH2), 23.8 (1C,
SiCH:N), 26.3 (2C, NCH2CH,), 46.8 (1C, SiCH2CH), 49.4 (1C, SiCH.CH),
58.5 (2C, NCH,CH,), 125.9, 126.0 (2C, Gpara: SiCH.CHPH,), 127.6 (2C,
Creta: PHSICH,N), 127.6, 127.7 (4C, Creta: SICH,CHPH), 128.2, 128.3
(4C, Cortno: SICH,CHPH), 128.8 (1C, Goara: PASICH;N), 133.9 (2C, Cortho:
PHSICH2N), 138.2 (1C, Gpso: PHSICH:N), 146.8, 146.9 (2C, Cpso:
SiCH,CH Ph;) ppm.

{'"H}?°Si-NMR (80 MHz, CDCls) 6 = —-6.7 (1Si, S)) ppm.
GC/EI-MS [80 °C (1 min) — 10 °C-min~"= 300 °C (7.5 min)], (70 eV, &k = 21.6 min):

m/z (%) = 399 (7) [(M)*], 218 (5) [(M—Ph,CHCH;)'], 181 (2)
[(Ph2CHCH2)*], 167 (4) [(Ph2CH)*],98 (100) [(CsH10NCH2)*1, 77 (2) [(Ph)*].
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CHN

berechnet (%) C:81.14 H:8.32 N:3.50
gemessen (%) C:81.20 H:8.30 N: 3.50

NMR-Untersuchungen zum Enantiomerenverhaltnis von (rac)-182:

Die Bestimmung des Enantiomerenverhaltnisses erfolgte nach einer abgewandelten
Vorschrift von DASCHLEIN.'"”! Um das gebildete Enantiomerenverhéltnis zu bestimmen,
wurde das Produkt (rac)-182 (22.6 mg, 0.06 mmol, 1.00 eq) in CDCl; (0.7 ml) gelést und mit
einem dreifachen Uberschuss (R)-Mandelsdure (25.8 mg, 0.17 mmol, 2.83 eq) in die ent-

sprechenden diastereomeren Ammoniumsalze Uberfuhrt. Die Analytik erfolgte mittels
NMR-Spektroskopie und ergab ein Enantiomerenverhéltnis von e.r. = 50:50.

"H-NMR

{"H}*C-NMR

{"H}?°Si-NMR
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(600 MHz, CDCls) § = 0.05 (s, 3H, SiCHs, D1), 0.07 (s, 3H, SiCHs, D2),
1.05-1.06 (m, 2H, NCH,CH,CH,), 1.40-1.78 (m, 14H, SiCH:CH &
NCH:CH,CHs), 2.14-2.21 (m, 4H, NCH,CH>), 2.34, 2.50 (AB-System,
2as = 15.0 Hz, 4H, SiCH;N), 3.08-3.32 (m, 4H, NCH,CH,), 3.90 (t, 2H,
SiCH2CH), 4.99 (s, 2H PhCHOH), 7.06—7.44 (m, 20H, Harom) ppm.

(151 MHz, CDCls) 6 = —5.6 (2C, SiCH3), 21.1 (2C, NCH2.CH2CHy), 21.4
(2C, SiCH;N), 22.4 (2C, NCH2CH,, D1), 22.5 (2C, NCH, CH>, D2), 46.3 (2C,
SiCH,CH), 47.3 (2C, SiCH,CH), 55.6 (1C, NCH,CH2, D1), 57.2 (1C,
N CH,CH,, D2) 73.6 (2C, PhCHOH), 126.2 (Curom), 126.5 (Carom), 126.6
(Carom), 127.3 (Garom), 127.5 (Carom), 127.6 (Carom), 128.1 (Carom), 128.4
(Carom), 128.4 (Carom), 128.5 (Garom), 130.1 (Carom), 133.8 (Carom), 134.1
(Carom), 140.6  (Carom), 145.5 (Curom), 146.0 (Carom), 177.0 (2C,
PhCHOH C00). ppm.

(119 MHz, CDCls) § = -6.5 (1Si, S/, D1), —6.6 (1Si, S/, D2) ppm.
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7.5.5 Additionsprodukt (S5)-182

0 0 Ph Me
2, / .0 S O
A / . |
Mg 6 1)-78CoRt 1h ~N
. '.< 2.) H,0 -
S THF
PR'A NN )
Me
175 (S)-111 (S)-182
180.25 g-mol ™" 521.81 g-mol™ 399.65 g-mol™

Zu einer Losung von (S)-1,2,2,2-Tetramethyl-1-phenyl-1-(piperidinomethyl)disilan
[(S)-45] (0.29 g, 1.01 mmol, 1.00 eq) und [18]Krone-6 (0.27 g, 1.02 mmol, 1.01 eq) in THF
(5 ml) wurde bei —78 °C eine Lésung von KO'Bu (1M in THF, 1 ml, 1 mmol, 0.99 eq) gegeben
und fiir 30 min bei dieser Temperatur gerlihrt. Im Anschluss wurde 1,1-Diphenylethen (175)
(0.19 g, 1.05 mmol, 1.04 eq) zugegeben, die Reaktion auf Raumtemperatur aufgetaut und
dabei fir eine Stunde geruhrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von H20 beendet und die
so erhaltene wéassrige Phase drei Mal mit Et,0 extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden uber NaSO, getrocknet und das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt.
Kugelrohrdestillation (4.6:107° mbar, 202 °C) des Rickstands lieferte das gewiinschte
Additionsprodukt ($)-182 (0.20 g, 0.50 mmol, 50%) als farbloses Ol.

H-NMR (400 MHz, CDCls) 6§ = 0.07 (s, 3H, SiCHs), 1.34-1.40 (m, 2H,
NCH,CH2:CH,), 1.54-1.59 (m, 4H, NCH.CH,), 1.79 (ABX-System,
2s8 = 14.8 Hz, 2H, SiCH,CH), 2.04, 2.07 (AB-System, 2Jxs = 14.7 Hz,
2H, SiCH:N), 2.29 (brs, 4H, NCH,CH2), 4.19 (t, 3uhn = 8.0 Hz), 7.15-7.21
(m, 2H, Harom), 7.25=7.32 (m, 8H, Harom), 7.35-7.43 (M, 3H, Harom), 7.51—
7.54 (M, 2H, Harom) ppm.

{'H}"*C-NMR (101 MHz, CDCls) 6 = —4.4 (1C, SiCHs), 21.9 (1C, NCH.CH,CH,), 23.8
(1C, SicHN), 26.3 (2C, NCH.CH,), 46.8 (1C, SiCH.CH), 49.4 (1C,
SiCH,CH), 58.5 (2C, NCH,CH,), 125.9, 126.0 (2C, Coara: SICH.CHPH,),
127.6 (2C, Cueta: PHSICH2N), 127.6, 127.6 (4C, Cuneta: SICH2CHPH),
128.2, 128.3 (4C, Corno: SICH.CHPH), 128.8 (1C, Coara: PHSICH:N),
133.9 (2C, Gortno: PASICH:N), 138.2 (1C, Cpso: PASICH2N), 146.8, 146.9
(2C, Cpso: SiCH2CH PH2) ppm.

{"H}?*Si-NMR (80 MHz, CDCls) § = —6.7 (1Si, S)) ppm.

GC/EI-MS [80 °C (1 min) — 10 °C-min~"- 300 °C (7.5 min)], (70 eV, tzr= 21.6 min):
m/z (%) = 399 (7) [(M)T], 218 (5) [(M-=Ph,CHCH2)', 181 (3)
[(Ph,CHCH2)*], 167 (4) [(Ph,CH)*], 98 (100) [(CsH1oNCH2)*1, 77 (2) [(Ph)™].
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NMR-Untersuchungen zum Enantiomerenverhaltnis von (5)-182:

Die Bestimmung des Enantiomerenverhaltnisses erfolgte nach einer abgewandelten
Vorschrift von DASCHLEIN.['"! Um das gebildete Enantiomerenverhaltnis zu bestimmen,
wurde das Produkt (S)-182 (24.3 mg, 0.06 mmol, 1.00 eq) in CDCls (0.70 ml) geldést und mit
einem dreifachen Uberschuss (”)-Mandelséure (31.0 mg, 0.20 mmol, 3.33 eq) in die ent-
sprechenden diastereomeren Ammoniumsalze Uberfiihrt. Die Analytik erfolgte mittels
NMR-Spektroskopie und ergab ein Enantiomerenverhéaltnis von e.r. = 98:2.

"H-NMR (600 MHz, CDCls) § = 0.01 (s, 3H, SiCHs, D2), 0.02 (s, 3H, SiCHs, D1),
1.00-1.07 (m, 1H, NCHzCHzCHz), 1.34-1.57 (m, 5H, NCHzCHzCHz),
1.68 (ABX-System, 2H, SiCH,CH), 2.09-2.20 (m, 2H, NCH,CH>), 2.34,
2.50 (AB-System, 2ag = 15.0 Hz, 2H, SiCH;N), 3.04-3.19 (m, 2H,
NCH,CH,), 3.86-3.89 (m, 1H, SiCH,CH), 5.02 (s, TH PhCHOH), 7.04—
7.41 (m, 20H, Harom) ppm.

{"H}"*C-NMR (151 MHz, CDCls) 6§ = -5.7 (1C, SiCH3), 21.0 (1C, NCH2CH,CH,), 21.3
(1C, SiCH2N), 22.3, 22.4 (2C, NCH2CH>), 46.2 (1C, SiCH,CH), 47.3 (1C,
SiCH,CH), 55.7, 57.2 (je 1C, NCH,CH,, D2) 73.3 (1C, PhCHOH), 126.2
(Carom), 126.5 (Carom), 126.6 (Carom), 127.3 (Carom), 127.6 (Garom), 127.8
(Carom), 128.2 (Carom), 128.4 (Carom), 128.4 (Carom), 128.5 (Carom), 130.2
(Carom), 133.8 (Garom), 133.9 (Garom), 139.7 (Cirom), 145.5 (Carom), 146.0
(Carom), 176.8 (1C, PhCHOH C00). ppm.

(

{"H}?°Si-NMR 119 MHz, CDCls) 6 = —6.6 (1Si, S)) ppm.

7.5.6 lIsolation der metallierten Spezies (rac)-181

+ K'/
SRkl Dl
Me”/ N—N THF
Ph

175 (rac)-111 (rac)-181
CiaHio Co5HasKNOgSI C39H52KNOgSi
180.25 g-mol™’ 521.81 g-mol™ 698.03 g-mol™"

Zu einer Losung von (rac)-1,2,2,2-Tetramethyl-1-phenyl-1-(piperidinomethyl)disilan
[(rac)-45] (0.30 g, 1.03 mmol, 1.00 eq) und [18]Krone-6 (0.27 g, 1.02 mmol, 0.99 eq) in THF
(5 ml) wurde bei —78 °C eine Lésung von KO'Bu (1M in THF, 1 ml, 1 mmol, 0.97 eq) gegeben
und fir 30 min bei dieser Temperatur geriihrt. Im Anschluss wurde 1,1-Diphenylethen 175

209



Experimentelles

(0.18 g, 1.00 mmol, 0.97 eq) zugegeben, die Reaktion auf Raumtemperatur aufgetaut und
dabei fir eine Stunde gerlhrt. AnschlieBend wurde das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt, der Riickstand in Benzol aufgenommen und die so erhaltene Lésung bei 4 °C im
Kuhlschrank gelagert. Nach sechs Tagen Lagerung konnte die metallierte Spezies
(rac)-181 in einkristalliner Form als rote Bl6cke erhalten werden und die Struktur mittels
Einkristallrontgenstrukturanalyse bestimmt werden. Die Diskussion der Struktur im
Festkorper erfolgt in Kapitel 4.4.3.

7.5.7 lsolation der metallierten Spezies (R)-181 und Bestimmung der absoluten
Konfiguration

RO~ of O
\\ // O f \\ : o

QY /s O.. \_ !/ Ph Me
g, D 1.) -78°C—Rt, 1h o -1 =)

N l,’,/;’ - \;‘\\‘\:‘\\\ :/I Si
+ h(, 2) H2OTHF . N

Si

Me'd —N
Ph : >

175 (R)-111 (R)-181
180.25 g-mol ™" 521.81 g-mol™’ 698.03 g-mol™’

Zu einer Loésung von (R)-1,2,2,2-Tetramethyl-1-phenyl-1-(piperidinomethyl)disilan
[(R)-45] (0.30 g, 1.03 mmol, 1.00 eq) und [18]Krone-6 (0.28 g, 1.06 mmol, 1.03 eq) in THF
(5 ml) wurde bei —78 °C eine Lésung von KO'Bu (1M in THF, 1.00 ml, 1.00 mmol, 0.97 eq)
gegeben und fur 30min bei dieser Temperatur gerihrt. Im Anschluss wurde
1,1-Diphenylethen (175) (0.18 g, 1.00 mmol, 0.97 eq) zugegeben, die Reaktion auf
Raumtemperatur aufgetaut und dabei fur eine Stunde geruhrt. AnschlieBend wurde das
Lésungsmittelim Vakuum entfernt, der Riickstand in THF aufgenommen und vorsichtig mit
"Pentan Uberschichtet. Nach zwei Tagen Lagerung bei —30 °C konnte die metallierte
Spezies (R)-181 in einkristalliner Form als rote Blocke erhalten werden und die Struktur
mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse bestimmt werden. Die Diskussion der Struktur
und der Bestimmung der absoluten Konfiguration erfolgt in Kapitel 4.4.3.
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7.5.8 lIsolation der metallierten Spezies 180

QO
\\ // O
\\‘:\_ I' /\/;/:/‘/—' J
+ K*
O O . —-78°C—>Rt, 1 h
M \\‘,S'~Ph THF
e
Ph
175 113
C1aH12 C25H37KOgSi C39H45KO6Si
180.25 g-mol™ 500.75 g-mol™" 676.97 g-mol™

Zu einer Lésung von 1,2,2,2-Tetramethyl-1,1-diphenyldisilan (108) (0.27 g, 1.00 mmol,
1.00 eq) und [18]Krone-6 (0.28 g, 1.06 mmol, 1.06 eq) in THF (3 ml) wurde bei —60 °C eine
Lésung von KOBu (1M in THF, 1.00 ml, 1.00 mmol, 1.00 eq) gegeben und die so erhaltene
Reaktionslésung fiir 20 min geriihrt. Anschlieflend wurde 1,1-Diphenylethen (175) (0.18 g,
1.00 mmol, 1.00eq) zugegeben und die Reaktion fir 5min bei 0°C geriihrt. Das
Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rickstand in Benzol aufgenommen.
Lagerung bei 4 °C ergab die metallierte Spezies 180 in einkristalliner Form als farblose
Nadeln. Die Diskussion der Molekulstruktur im Festkérper erfolgt in Kapitel 4.4.2.

7.5.9 Polymerisation von Styrol mit Lithiosilan 172 als Initiator

~  1.) PhMe,SiLi (0.1 eq), =90 °C—Rt, 20 h Ph
2.) MeOH . Me.d,
THF Me s
~LiOMe Ph
185 188
CgHsg
104.15 g-mol™’

Zu einer Suspension von Lithium (0.06 g, 8.65 mmol, 8.24 eq) in THF (2 ml) wurde bei 0 °C
Dimethylphenylchlorsilan (175) (0.18 g, 1.05 mmol, 1 eq) gegeben und fiir 4 h bei dieser
Temperatur gerthrt. Nach erfolgter Reduktion wurde die Lésung des Lithiosilans vom
restlichen Lithium abgetrennt und bei =90 °C zu einer Lésung von Styrol (185) (1.04 g,
9.99 mmol, 9.51 eq) in THF (10 ml) gegeben. Die Reaktion wurde langsam Uber 20 h auf
Raumtemperatur aufgetaut. AnschlieBend wurde die rote Reaktionslésung langsam zu
kaltem MeOH getropft, wodurch ein weif3er Feststoff ausfiel. Der Feststoff wurde durch
Filtration von den flissigen Bestandteilen separiert und anschlieBend im Vakuum
getrocknet, was Polystyrol 188 (0.94 g) als weiBen Feststoff ergab.
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TH-NMR (400 MHz, CsDs) 6 = —0.11-0.02 (m, 6H, SiCHs), 1.48 (brs, 200H,
PhCHCH,), 1.88-1.92 (m, 100H, PhCH), 6.45-6.63 (m, 200H, C Hortho),
7.01-7.33 (m, 300H, CHmeta,para) ppm.
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9 Anhang

Samtliche Daten zu den Einkristallréntgenstrukturanalysen, quantenchemischen Berech-
nungen sowie die Spektren der NMR-Messungen befinden sich in elektronischer Version
auf der beigeftigten CD.
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GeldbuBBe von bis zu 50.000,00 € geahndet werden. of up to EUR 50,000.00. The competent administrative
Zustandige Verwaltungsbehérde fir die Verfolgung und authority for the pursuit and prosecution of offences of
Ahndung von Ordnungswidrigkeiten ist der Kanzler/die this type is the chancellor of the TU Dortmund
Kanzlerin der Technischen Universitat Dortmund. Im Falle University. In the case of multiple or other serious
eines mehrfachen oder sonstigen schwerwiegenden attempts at deception, the candidate can also be
Tauschungsversuches kann der Prifling zudem unenrolled, Section 63, paragraph 5 of the Universities
exmatrikuliert werden, § 63 Abs. 5 Hochschulgesetz NRW. Act of North Rhine-Westphalia.
Die Abgabe einer falschen Versicherung an Eides statt ist The submission of a false affidavit is punishable.
strafbar. . . .

Any person who intentionally submits a false
Wer vorsatzlich eine falsche Versicherung an Eides statt affidavit can be punished with a prison sentence of up
abgibt, kann mit einer Freiheitsstrafe bis zu drei Jahren to three years or a fine, Section 156 of the Criminal
oder mit Geldstrafe bestraft werden, § 156 StGB. Die Code. The negligent submission of a false affidavit can
fahrléssige Abgabe einer falschen Versicherung an Eides be punished with a prison sentence of up to one year or
statt kann mit einer Freiheitsstrafe bis zu einem Jahr oder a fine, Section 161 of the Criminal Code.
Geldstrafe bestraft werden, § 161 StGB. | have taken note of the above official notification.
Die obenstehende Belehrung habe ich zur Kenntnis
genommen:

Dortmund, den 14.03.2022
Ort, Datum Unterschrift
(Place, date) (Signature)

Titel der Dissertation:
(Title of the thesis):

Funktionalisierte Silyllithium- und Silylkaliumverbindungen:

Von stereochemischen Fragestellungen zu potentiellen Starten fur anionische Polymerisationen

Ich versichere hiermit an Eides statt, dass ich die | hereby swear that | have completed the present
vorliegende Dissertation mit dem Titel selbststéndig und dissertation independently and without inadmissible
ohne unzulassige fremde Hilfe angefertigt habe. Ich habe external support. | have not used any sources or tools
keine anderen als die angegebenen Quellen und other than those indicated and have identified literal
Hilfsmittel benutzt sowie wdrtliche und sinngemafle and analogous quotations.

Zitate kenntlich gemacht. L . .
The thesis in its current version or another version has

Die Arbeit hat in gegenwartiger oder in einer anderen not been presented to the TU Dortmund University or
Fassung weder der TU Dortmund noch einer anderen another university in connection with a state or
Hochschule im Zusammenhang mit einer staatlichen oder academic examination.*

akademischen Priifung vorgelegen.
*Please be aware that solely the German version of the affidavit ("Eidesstattliche Versicherung") for the PhD
thesis is the official and legally binding version.

Dortmund, den 14.03.2022

Ort, Datum Unterschrift
(Place, date) (Signature)
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