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Kapitel 1 — Einleitung 1

1 Einleitung

In den letzten Jahren wurde an eindrucksvollen aedjwven Entwicklungen das hohe Potential
siliciumorganischer Reagenzien fir die moderne I®sechemie ersichtliéh® Trotz der
grof3en Bedeutung dieser Substanzklasse, wie aecliifjsten Beispiele auf dem Gebiet der
Schutzgruppenchem{® neuer siloxanbasierter Materialifrsowie der medizinischen Cherfie
zeigen, ist jedoch die Zahl an effizienten Zugaregen zu siliciumstereogenen Verbindungen
immer noch sehr beschradkt.Steht der Kohlenstoffchemie ein groBes Repertaireasym-
metrischen Methoden und prochiralen Doppelbindwsiesnen zur Verfigung und sind die
Mechanismen der Erzeugung kohlenstoffzentrierteiralitéit bereits eingehend untersucht
worden, so ist man in der Chemie des Siliciums itlgedneinen auf eine Desymmetri-
sierung tetrakoordinierter Substrate zum Aufbauresigener Siliciumzentren angewiesen
(Schema 1.1¥! Die meisten bekannten Darstellungsverfahren figisinchirale Organosilane
beschranken sich auf Verbindungen, deren Siliciomatusschlie3lich an Kohlenstoffatome
gebunden ist und die somit auch keine weiterensfoamationen mehr zulassen. Angesichts des
unverzichtbaren Bestandteils siliciumorganischeade@zien in der praparativen organischen
Synthese sowie in der siloxanbasierten Polymerahensicheinen demgegeniber stereoselektive
Zugangswege zu funktionalisierten Silanen, die eveitreaktive Silicium-Element-Bindungen
fur Folgereaktionen besitzen, besonders interessdigin Methoden zur Herstellung von
Molekulen, die sowohl ein stereogenes Siliciumaentals auch verschiedene reaktive Silicium-
Heteroatom-Bindungen fur Folgereaktionen besitaamj nur in geringer Zahl vorhanden und
verlaufen nur in seltenen Fallen unter hoher sté#remischer Kontroll&®!

Unser umfangreiches Wissen zur Stereospezifitdt Worsetzungen optisch reiner oder ange-
reicherter siliciumstereogener Silane mit den y@estensten Nucleophilen ist insbesondere den
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Schema 1.1Unterschiede in der préaparativen Herangehenswegsedem Aufbau asymmetrisch substituierter
Zentren in der Chemie des Kohlenstoffs (links) deddes Siliciums (rechts).
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fundierten Arbeiten vorSommerund Mitarbeitern seit der Mitte des 20. Jahrhutederzu
verdanken. Genaue mechanistische VorstellungenSremreokontrolle wahrend des Aufbaus
eines asymmetrisch substituierten Siliciumzentrdetden bislang allerdings weitgehend. Es
sind nicht selten komplexe dynamische Prozessaténmediar auftretenden, héherkoordinierten
Intermediaten, die eine einheitliche mechanistisBleschreibung von Substitutionsreaktionen
am Siliciumzentrum zusatzlich noch erschweren. Beler aufschlussreiche, kirzlich veroffent-
lichte theoretische Studie vofouzijn Lammertsmaund Mitarbeitern zu Permutations-
mechanismen in funffach koordinierten Spezies kénmikinftig wohl zu einem besseren
Verstandnis von Reaktionen an schweren Hauptgr@gbpernten beitragen, speziell in Bezug
auf den oft nur schwer zu verfolgenden stereochemais Verlauf derartiger ReaktionH.
Besonders in jingerer Zeit haben sich siliciumsigeae Verbindungen immer haufiger auch als
Uberaus hilfreiche Reagenzien fur praparative Amuegen erwieseli°9*2*¥ Sie wurden
bereits erfolgreich als chirale Auxiliare in der y@snetrischen organischen Synthese
eingesetZt°9*? und leisteten zudem wertvolle Dienste als steremitche Sonden zur
Aufklarung von Reaktionsmechanismiéfl. Die Arten der Anwendung reichen hierbei von
Hydrosilylierungsreaktionéff"3"™1 uber dehydrierende Si—O-Kupplun§é#® von Hydro-
silanen mit Alkoholen bis hin zu einem Einsatz wrA von chiralen siliciumbasierten Auxili-
aren, die ihre stereochemische Information berkigwauf prochirale Carbonylverbindungen
tbertraget®%? Sogar in der Wirkstoffforschung haben Silane milic®mstereogenitat
bereits die Aufmerksamkeit auf sich gelehft.Es kann angesichts dieser rasanten Entwick-
lungen auf dem Gebiet der Siliciumstereochemie idatél kaum bezweifelt werden, dass auch
die Zahl der Anwendungsmoglichkeiten fir Molekilat mailiciumzentrierter Chiralitat in
Zukunft weiter zunehmen wird und dies natirlich ansgarker, je kreativer die Zugangswege
und vielseitiger die Funktionsmuster dieser Verhimgsklasse werden.
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2 Problemstellung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit besteht in der &bsgitung eines Synthesekonzeptes zur
stereoselektiven Darstellung funktionalisierter Org@nosilane in denen Silicium an Stickstoff-
und Sauerstoffatome gebunden und selbst Tragestdezochemischen Information ist. Durch
die Anwesenheit reaktiver Substituenten sollen eveifTransformation ermdglicht werden, um
eine Vielzahl hochwertiger, auf Silicium basierendkiraler Synthesebausteine zur Verfligung
zu stellen. Letzteres Ziel stefitvei wesentliche Anforderungeran das Substituentenprofil der
molekularen Vorstufen. Zum einen muss eine auseediyrol3e Reaktivitatsabstufung zwischen
den unterschiedlichen Heteroatomfunktionen vorhansein, damit Folgereaktionechemo-
selektiv verlaufen kbnnen. Zum anderen muss Sorge geleistieten, dass bei Reaktionen, an
denen das stereogene Siliciumzentrum unmittelbimilige ist, der Erhalt der stereochemischen
Integritat gewahrleistet wird, die Umsetzungen alsoeospezifischverlaufen.

Der Ansatzpunkt fur dieses Vorhaben ergibt sichdmrsErfolgen des chiralen, koordinierenden
Amins (25)-2-(Methoxymethyl)pyrrolidin (SMP) als intramoleku lar dirigierende Gruppe in

der stereoselektivea-Deprotonierung von Organosilanéf.Es soll daher untersucht werden,
ob sich dieses Amin auch fiur eine chirale Induktim einernucleophilen Substitution am
Siliciumzentrum eignet. Besonders interessant erscheint in diedgammenhang die Frage,
ob das oben genannte sekundare Amin so in geeilytakile eingebaut werden kann, dass es
zunéachst einen effektivemtramolekularen Chiralitatstransfer auf das Siliciumatom im
Zuge einer diastereotop differenzierenden Substrtuerlaubt, zu einem spéateren Zeitpunkt
jedoch leicht wieder durch neue funktionelle Grupmesetzt werden kann. Dabei muss die
dirigierende Gruppe jedoch so gebunden werden, slasdem die Stereochemie am Silicium-
zentrum bestimmenden nucleophilen Angriff durchrk&aNucleophile standhalt. Zu diesem
Zweck soll das chirale Auxiliar Uber sein Stick&dm direkt an Silicium gebunden werden,
um so eine angemessene Bestandigkeit gegenuberophden Angriffen zu gewéhrleisten,
zugleich aber einéeichte nachtragliche Abspaltund® zu ermdglichen. Algeeignete Aus-
gangssystemefur nucleophile Substitutionsreaktionen am Sileaentrum sollen in dieser
Arbeit Methoxysilane verwendet werden.

Die erste Herausforderung dieser Arbeit (Kap. 5.heksteht in der Entwicklung eines einfachen
Verfahrens, gemeinhin als sehr stabil angesehdi@u8i-Sauerstoff-Bindungen in Methoxy-
silanen gegen Silicium-Stickstoff-Bindungen ausmsthen, um sauf direktem Wege zu
gemischten N,O-funktionalisierten Systemer{A) zu gelangen (Schema 2.1). Erste Hinweise
fur die Moglichkeit derartiger einstufiger Umwand@ien stammen vorSchmitz-DuMont
Wannagatund Ikeuchi*”! wobei die thermodynamischen Ursachen dieser Reakii noch
weitgehend unverstanden sind. Es erscheint deshi@iessant, zunachst Licht in die auf den
ersten Blickungewohnliche Thermodynamik dieses metallvermittelten, einstufigen Alkoxy/
Amin-Austausches zu bringen (Kap. 5.1.2). Dararclalref3end soll das Substitutionsverhalten
der so erzeugten Aminomethoxysilane gegeniber Ofgfanmreagenzien und Hydroxy-
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gruppen untersucht und somit didnemoselektivitdt der Substitutionsreaktionenaufgeklart
werden (Kap. 5.2).
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Schema 2.1Zentrale Fragestellungen der vorliegenden Dissenta

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse soll im driffeil dieser Arbeit (Kap. 5.3) eingeuartige
asymmetrische Synthesestrategieausgearbeitet werden, welche einen Zugang zu -Stick
stoff,Sauerstoff-funktionalisierten Organosilan&) (it stereogenen Siliciumzentrereréffnen
wird (Schema 2.1). Der Aufbau des Chiralitatszenssoll dabei Uber einen stereokontrollierten
nucleophilen Angriff von Organolithiumreagenzien &iticiumzentrum erfolgen (Schema 2.1,
Wega). Uber diesen Weg soll auch versucht werden,igitichirale,a-aminofunktionalisierte
Strukturmotive aufzubauen, um diese Verbindungemdauf ihre Eignung alshirale N,O-
Liganden mit neuartigen Koordinationseigenschaftereu testen (Kap. 5.4). Die Kombination
aus Methoxy- und Aminofunktionen bietet zudem prapeen Raum fir weitere Folge-
reaktionen. Da sowohl an einer Transformation deNS(Schema 2.1, Welg) als auch der Si—
O-Bindung (Schema 2.1, Wejydas Siliciumstereozentrum direkt beteiligt istpedert jedwede
Umsetzung zugleich digenaue Verfolgung des stereochemischen Verlauésn Chiralitats-
zentrum. An ausgewahlten stereochemisch reinereleagsweise diastereomerenangereich-
erten Aminomethoxysilanen soll daher die Steredfiigzvon Folgereaktionen mit hydroxy-
funktionalisierten (Kap. 5.3.3) sowie mit lithiunganischen Reagenzien (Kap. 5.4.3) untersucht
werden, was stets dieufklarung der absoluten Konfiguration am stereogern Silicium-
zentrum der Substitutionsprodukt€ (undD) voraussetzt (Schema 2.1).

In einem weiteren Projekt (Kap. 5.5) soll unterguelerden, ob ein derart komplexes hetero-
atomhaltiges Substitutionsmuster, wie es in Amiriimeysilanen mit siliciumzentrierter Chira-
litat vorlage,gezielte Reaktionen in der Peripherie des siliciunigralen Zentrums zulasst.
Dabei interessiert vor allem die Lithiierung eirsmiden Methylenbriicke in vicinaler Nachbar-
schaft zum Siliciumatom, wodurch ein weiteres Asyetmezentrum erzeugt wirde. Verliefe ein
solcher intramolekularer Chiralitatstransfer zudstareoselektiv, lieRen sich auf diese Weise
komplexe Siliciumbausteine mit unterschiedlichen Cinalitdtszentren fir weitere Anwen-
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dungen in der Synthese konstruieren. Die Frage dactkonfigurativen Stabilitdt des metall-
ierten stereogenen Zentrums wird fir dieses Vonhaba herausragender Bedeutung sein.

Wie bereits in der Einleitung darauf hingewiesende lassen sich in der Chemie des Siliciums,
im Unterschied zur Kohlenstoffchemie, aufgrund tdesonderen elektronischen Struktur von
Organosilanen auch nucleophile Substitutionsreaktiofir den Aufbau eines asymmetrisch
substituierten Siliciumzentrums nutzen. Da bislkeme systematischen Untersuchungen zu den
Mechanismen des stereokontrollierten Aufbaus e8iksiumchiralitatszentrums im Zuge eines
diastereotop differenzierenden, nucleophilen Argréingestellt wurden, soll schliel3lich im
letzten Teil dieser Arbeit (Kap. 5.6) der Versug@wggt werden, zusammen rgilantenchemi-
schen Studienund erstmaligen strukturchemischen Daten eines inéen Prasubstitutions-
komplexes der als ein plausibles Vorkoordinationsmodelleeinucleophilen, stereodifferen-
zierenden Substitution an einem chiralen Aminodimagysilan angesehen werden kann, einen
schlissigen Mechanismus der hier neu beschriebenehastereoselektiven Substitutions-
reaktionen (Schema 2.1, Weg) zu entwickeln. Dabei interessiert insbesondeesKiage, ob
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt hier zablauch der Schritt ist, der die Stereochemie
determiniert. Da Substitutionen an Siliciumatomeaohn selten mehrstufig Uber héherkoor-
dinierte Intermediate verlaufen, wird daher in eidetaillierten mechanistischen Betrachtung
unter Umstédnden auch di€inetik von Konfigurationsdnderungen, wie sie fiur trigonal-
bipyramidale Spezies beobachtet werden, Berlckgioig finden mussen.
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3 Aktuelle Entwicklungen in der Darstellung und Anwendung von
Silanen mit asymmetrisch substituierten Siliciumzetren

3.1 Diastereoselektive Synthese siliciumstereogertgitane

3.1.1 Darstellung Gber substratkontrollierte diasteeoselektive Substitutionen

Innerhalb der Methoden zur Darstellung siliciumstgrener Silane nehmen asymmetrische
Substitutionsreaktionen, die unter einer Substratide’! der Diastereoselektivitat verlaufen,
eine weit unterreprasentierte Rolle ein. In deeifatur finden sich bislang lediglich zwei Bei-
spiele fiir derartige Reaktionen (Schema 8%3®
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Schema 3.1Bislang bekannte substratkontrollierte, diasteztidive Substitutionsreaktionea, @) fur den Aufbau
asymmetrisch substituierter Siliciumzentren.

Masudaund Mitarbeiter beschrieben 1997 die erste Realdieser Art an cyclischen Dialkoxy-
silanen (Schema 3.%f! Dabei wurde eine Reihe von chiralen 1,3-Dioxal&esicloalkanen
unterschiedlicher Ringgrof3e mit Grignard-Reagenziemd Alkyllithiumverbindungen mit
mafigen bis guten Stereoselektivitaten unter Ringdfy umgesetzt. Durch eine Folgereaktion
der Trimethylsiloxyderivate der Ringoffnungsprodeiknit Lithiumaluminiumhydrid erhielt man
die entsprechenden siliciumchiralen Hydrosilane méfigen bis guten Ausbeuten unter der
Annahme einer nahezu vollstandigen Retefifforder Konfiguration. Die besten stereo-
chemischen Ergebnisse wurden mit dem Dioxasilabggtan &,&)-1 bei Verwendung von
Ethyl- [(Rs)-4: 70%, 93% ee] unaPropylmagnesiumbromid Rg;)-5: 50%, 98% ee)] erzielt.
Die Bestimmung der Stereoisomerenreinheit erfotlytech basisliniengetrennte Integration der
'H-NMR-Signale der Methoxy- beziehungsweise Triméitylgruppen der jeweiligen Dia-
stereomeren vo und3 (Schema 3.2).

[ Unter einer substratkontrollierten diastereosalekt Reaktion wird in dieser Arbeit gemeinhin deymmetrische
Aufbau eines stereogenen Siliciumzentrums in Vehligen mit einer bereits im Rickgrat vorhandenédralem
Information verstanden.
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Schema 3.2 Erste substratkontrollierte diastereoselektive stidion an von Cy-symmetrischen Alkoholen
abgeleiteten cyclischen Dialkoxysilanen.

Die zweite bislang bekannte stereoselektive Methdaesich einer substratinduzierten Substi-
tution bedient, beruht auf einer sehr elegantersteliaoselektiven Desymmetrisierung von
Diarylsilanen und wurde im Jahr 2000 beschriebechéta 3.3%°7 Ausgehend von den
chiralen siloxyfunktionalisierten cyclischen Halbaalen 6 und 7 gelangTomooka et alein
unerwarteter und hoch diastereoselektiver Aufbaun gdiciumstereogenen Aryert-butyl-
silanen mit zwei unterschiedlichen Alkoxyfunktionemt Diastereoselektivititen von bis zu
> 97:3 [G, S, Rs)-8] (Schema 3.3 Unter dem Einfluss eines Alkohols wandert dabeé eler
Arylgruppencis-selektiv von Position 1 (Siliciumatom) zu Positidrund erzeugt so in einem
einzigen Schritt zwei definierte Chiralitatszentream Silicium- sowie anu-Aminokohlen-
stoffatom. Die absoluten Konfigurationen wurdendieser Arbeit auf der Grundlage einer
Rontgenstrukturanalyse vo8(S:,Rsj)-9 abgeleitet. Die Bestimmung der Diastereoselekiieit
erfolgte mittels'H-NMR-Spektroskopie der Substitutionsprodukte.

I/30c I130c
N ROH N (Sc,Sc,RSi)-sf Ar = Ph,
OH K10, MS 4A Ar R = CH,CH=CH,, 62%, d.r. > 97:3
—_—
CHzclz, RT (Sc,Sc,RSi)-9f Ar = Ph
(e} Ar (@) Ar R = CH,Ph, 36%, d.r. > 95:5

N 1h N’

/SI\ /SI,,/ (Sc,Sc,Rsi)-10: Ar = p-Tol
tBu Ar tBu ©OR R = CH,Ph, 75%, d.r. > 95:5
6: Ar=Ph
7: Ar = p-Tol

Schema 3.Diastereoselektive Desymmetrisierung von Diarglséin durch eine alkoholvermittelte [1,4]-Arylwan-
derung von Silicium zu Kohlenstoff.

Sehr wahrscheinlich verlauft der Mechanismus dgf]{Arylgruppenmigration tber ein mit dem
Halbaminal im Gleichgewicht stehendes N-Acyliminiom(H), das in einer diastereoselektiven
und stereospezifischen intramolekularen Friedeft&Reaktion einen der beiden Arylsubstitu-

Ml Das Synthesekonzept wurde wenige Jahre spatedemgleichen Gruppe auch erfolgreich auf siloxytiotali-
sierte cyclische Halb- und Vollacetale lbertragererscheidet sich jedoch konzeptionell nicht ven liier naher
beschriebenen Variant8!
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enten angreift (Schema 3.4). Der anschlielBendealtatér s-Silylkationspeziesl wird von
einem nucleophilen Angriff eines Alkohols an dalic&imzentrum begleitet®?

I/BOC Il30c
Ne 1,4-Aryl- N 200
Q wanderung ®)
~_/ - )
O-siPh O~Si\"“|:’h
\tBu ROH /‘ tBu
H |

Schema 3.4dDiastereoselektive, intramolekulare Friedel-Crafisylierung am ipso-Kohlenstoffatom als entscheid-
ender Schritt im postulierten Mechanismus der [AAJwanderung.

Noch eine weitere bedeutende Mdglichkeit ertffneth @wus der in Schema 3.3 beschriebenen
Methode. Aus den Primarprodukte®:,S&c,Rsi)-8 und &,:,Rsi)-9 der Arylgruppensubstitution
am Silicium lie3en sich namlich die entsprechensiBaiumchiralen Alkoxysilanolell und 12

in sehr hohen Enantiomerentberschissess){{1 97% ee, $sj)-12 95% ee] freisetzen
(Schema 3.5). nButyllithium leitete hierbei einef-Eliminierung unter Abspaltung von
a-Phenyldihydropyrrol 13) ein. Da bei dieser Eliminierung das asymmetriscibstituierte
Siliciumzentrum unangetastet bleibt, kann von eDarstellung der Silandl& unter Erhalt der
konfigurativen Einheitlichkeit ausgegangen werdére Enantiomerenverhéltnisse vassj-11

und Gs)-12 wurden mittels HPLC an einer chiralen stationdaase ermitteft*"

IBOC
N Boc
Ph nBULi HO__..Ph !
—> /SI" + N
O.__Ph THF B¢ OR L/)—Ph
/SI,” -78°C—>0°C
tBu OR
(Sc;Sc,Rsi)-8: R = CH,CH=CH, (Sg)-11: R = CH,CH=CH, 13: 28%
d.r.>97:3 82%, 97% ee
(SC'SC'RSi)-g: R= CH2Ph (SSi)-12: R = CH2Ph
d.r. > 955 87%, 95% ee

Schema 3.5FEineg-Eliminierung als eleganter Zugang zu funktionalitén Silanolen unter Konfigurationserhalt am
stereogenen Siliciumatom.

1 Nur wenige Beispiele fiir die Darstellung enanticemangereicherter Silanole wurden bislang bescimieBuf
die erste enantioselektive Synthese siliciumstezreg Silanole wird in Kapitel 3.2 naher eingegardgrDie
meisten Methoden beruhen auf Racematspaltungerilfeiton HPLC an einer chiralen stationdren PH#3e.
Darlber hinaus finden sich in der Literatur eineekische Racematspaltung cyclohex-1-enylsubstigri&ilanole
durch asymmetrische Sharpless-Epoxidiefithgowie eine Enantiomerentrennung durch fraktiomeeeKristal-
lisation diastereomerer Salze der L(+)- beziehumisev D(-)-Weinsauré! Uber stereospezifische Sauer-
stoffinsertionen in Si-H-Bindung&M und eine metallvermittelte Hydrolyse enantiomengeaeicherter Silafé®
wurde ebenfalls berichtet.
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Als dieselben Autoren 2006 erstmals Uber eine Hétrj-Brook-Umlagerung an Allyloxy-
silanen berichteten, konnten sie mithilfe des henhntiomerenangereicherten SilaBs){14,
des Methoxyderivats des AllyloxysilanolSs)-11 aus der diastereoselektiven [1,4]-Arylwander-
ungsreaktion (Schema 3.5), auch die Frage nach stereochemischen Verlauf am asym-
metrisch substituierten Siliciumatom wahrend der4]fSilylverschiebung klaren (Schema
3.6)%9 wie aus der Enantiomerenreinheitsbestimmung jd&sktionalisierten Allylsilans
(Rsi)-15 und der Rontgenstrukturanalyse des SultamderiiRd$17 hervorging, verlauft die
Umlagerung stereospezifisch unter vollstandigereR@in der Konfiguration am stereogenen
Siliciumzentrunf wobei die Doppelbindung des Silylenolethers besdi Reaktion mit hoher
Z-Selektivitat gebildet wird. Bis zu dieser Entdexguwvaren an Allyloxysilanen nur Retro-[1,2]-
Brook-Umlagerungen bekanfit! Es konnte in dieser Arbeit weiterhin gezeigt werddass sich
die Selektivitat zugunsten einer [1,4]-Verschiebungy zunehmender GroRe des wandernden
Silylrestes erhoht.

1) tBuLi
THF, HMPT Ph {Bu
-78°C . Nai
- tBuMe,SiO Si—~OMe
2) tBuMe,SiOTf ala Jy
B
MeO Ph (Rgi)-15
;Si'/ _ >95% ee
“, /a\/v
= O 1) tBuLi Me.__Me
THF, HMPT
(Ssi-14 ~78°C i Ph_ .tBu
>95% ee 216 > S/N ) Si—OMe
0, X
Me Me NO (Rsi)-17
SO
N~ 0
S/
O, 16

Schema 3.6Stereospezifitat der Retro-[1,4]-Brook-Umlagerdureyiglich einer wandernden asymmetrisch substi-
tuierten Silylgruppe.

Einen plausiblen Mechanismus der Retro-[1,4]-Brabkiagerung zeigt Schema 3% Nach
der Deprotonierung des Allyloxysilans daaPosition zum Sauerstoffatom bildet sich zunéchst e
an das Lithiumkatiortisoid koordiniertes Allyloxyanionk) aus. Dag-Kohlenstoffatom greift

™ 1,2]-Brook-Umlagerungen voru{Hydroxybenzyl)triorganosilanen sind seit langenkdent. Darunter versteht
man die basenkatalysierte stereospezifische [12}drung eines Silylrestes von Kohlenstoff zu Sstafft**!

Die Umkehrung der Reaktion wird als Retro-[1,2]-8kdUmlagerung bezeichnet und wird durch Deprotamigrin
Benzylstellung durch starke Basen eingeldifétUber die Stereochemie dieser Reaktionen wurde itbere
ausfuhrlich berichtet. Demnach verlauft in beidedlldh die Umlagerung unter Retention am wandernden
asymmetrisch substituierten Siliciumzentrum undeumaversion am Benzylkohlenstoffatdhf:?®! AusschlieRlich
alkylsubstituierte stereogene Kohlenstoffzentrerhaliten jedoch bei Retro-[1,2]-Brook-Umlagerungerreih

Konfiguration bef*”!
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schliel3lich intramolekular das Siliciumatom an wedizt die Enolatgruppe unter Bildung vén
frei. Dabei wird entweder ein funfgliedriger Ubengazustand oder ein kurzlebiges pentakoordi-
niertes Intermediat der Strukturdurchlaufen (Schema 3.7).

X 1l _Z X 1l _Z
Y s Z ~Sin ~Siy Li
R R1 i / / N AN X\ |/Z
Si v tBuLi / ® SN L O Si%
X/ N )a\/\ O---Li O--- -
o) *ﬁ = R3 \ " Y
SN Xy N 17 T R3
R2 R1 B R3 R1 B R3 R R2
R? R2
J K L M

Schema 3.7Mechanismus der am Siliciumatom stereospezifistieruRetention verlaufenden Retro-[1,4]-Brook-
Umlagerung.

3.1.2 Darstellung tber einen thermodynamisch kontrtierten Epimerisierungs-
prozess

Die von Tamao et al.berichtete thermodynamisch kontrollierte Darstallueines hoch
diastereomerenangereicherten Aminofluorsilans leauth einem wirkungsvollen Zusammen-
spiel von siliciumspezifischen Effekten und eineesdnders stark ausgepragten Unterschied im
Loslichkeitsverhalten zweier Diastereomerer (Scham¥'° Die Umsetzung des Difluorsilans
18 mit dem von R R)-Bis[1-phenylethyllamin [Rc,Rc)-19] abgeleiteten chiralen Lithiumamid
Li-(Rc,Rc)-19 in THF fand ohne Reagenzkontrolle der Diasteredseitat statt und lieferte
mithin das difunktionalisierte SilaB0 als ein Gemisch beider Diastereomere im Verhaltnis
50:50 (Schema 2.16). Durch Zugabe von Nitrometieh dich die Loslichkeit zugunsten eines
Diastereomers so weit verschieben, daBs,Rc,Rs)-20" durch Kristallisation mit 99%
Diastereomerentiberschuss in einer Ausbeute von &Tigten wurde (Schema 3.8, Way
AulRerdem konnte gezeigt werden, dass sich das &EeBiisch beider Diastereomere in
Anwesenheit katalytischer Mengen an Silberfluoridten Epimerisierung am stereogenen
Siliciumzentrum in da&gi-konfigurierte Diastereomer (96% de nach einem Tégyfuhren liel3
(Schema 3.8, Wedy). Die Autoren schlagen einen fluoridkatalysiert&pimerisierungs-
mechanismus vor, in dessen Verlauf ein pentakomndas Difluorsilicatanion41) durchlaufen
wird, welches im Gleichgewicht mit den beiden Déasbmeren steht (Schema 3.8, unten). Das
Gleichgewicht verschiebt sich vorR{,Rc,Ss)-20 zugunsten defRgi-konfigurierten Amino-
fluorsilans infolge der geringeren Loslichkeit detzteren Diastereomers in Acetonitf.

M Die absolute Konfiguration am Siliciumzentrum vfR.,Rc,Rs)-20 wurde mittels Einkristallrontgenstruktur-
analyse ermittelt.

M Ein Epimerisierungsmechanismus unter Beteiliguog Pseudorotationsprozessen an pentakoordinieiier S
umintermediaten oder ein Verlauf iiber hexakoordigi€&pezies wird von den Autoren nicht ausgescatddd
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Ph Me
Kristallisation
& ———— F, _N_~Me
e Ph. _M CHINO “si” O\
e N—Li Y e a) 4°C.1h Np” ph Ph
AN Ph Li-RoRMS Fuis N oM@ (Re.Re,Rsi)-20
S THF . Si \Ph 37%, 99% de
1 1
NPT P 0°C(1h) Np™  Ph Ph. _Me
b) Y
18 —>RT(6h) 20 e
d.r. = 50:50 AgF (5 mol%) F/""S' /N\‘o\
|
CH3CN NS =
RT, 1d Np Ph
) (Re,Re.Rsi)-20
T +E® F © CF® RN ~\\\PI? 68%, 96% de
vo o Sivnpp === | "R;N—Siz"N | === "F > g{=Np
ReNT N | “™Np |
Np F F
(Re.Re, Ssi)-20 21 (Re,Rc,Rg;)-20
Ausféllung

Schema 3.8Diastereomerenanreicherung eines siliciumchiradaminofluorsilans (d.r. = 50:50) tber fraktionie-
rende Kristallisation (We@) und eine fluoridkatalysierte Epimerisierung (Weyg Vorschlag eines Epimerisier-
ungsmechanismus (unten).

(Rc,Re,Rsi)-20 (> 99% de) konnte desweiteren mit Methyllithiurersbspezifisch, ohne erkenn-
baren Verlust der optischen Reinheit in das AmiaosRc,Rc,Rs)-22"! mit einer Ausbeute von
81% umgewandelt werden (Schema 3.9). Die Substitwter Si—F-Funktion erfolgte dabei unter
Retention der Konfiguration am Siliciumzentrum, idbereinstimmung mit den bereits vorlie-
genden Kenntnissen zu dem stereochemischen Verdaufucleophilen Substitutionsreaktionen
zwischen Alkyllithiumreagenzien und siliciumchiraleFluorsilanen. Schlie3lich gelang die
Abspaltung des chiralen Amins durch eine Deamimgst/Fluorierungsreaktion mit etherischer
Tetrafluorborsaure. Wie anhand eines Vergleiches afgischen Drehwertes voRg)-23 mit
dem bereits vorBommer et albeschriebenen Wert fiir das enantiomerenreine $iladt®
zurtckverfolgt werden konnte, verlauft die Freiseig von Rsj)-23 unter Inversion der Konfi-

Ph Me Ph Me i
Y 1.5 Aquiv. Y Ve 12 Aquiv Ve - Ph
~Me MeLi Me,, N HBF,-Et,0 N Me:+(
F, _Ne. oy
“si” e . S Tonon T gy —(NH~BF3
7N 1Np” ph Ph 2Cl p Ph Me
'Np ph Ph RT,2h Np Ph 0°C, 30 min L
(Re.Re.Rsi)-20 (Re,Re, Ssi)-22 (Rs))-23 (Re,Rc)-19-BF;
> 99% de 81%, < 99% de 67%, < 99% de

Schema 3.9Stereospezifische Transformation der Si—F- in e8ieC-Bindung und Abspaltung des chiralen
Auxiliars durch saure Deaminierung/Fluorierung.

Ml Die Aufklarung der absoluten Konfiguration am &ilimzentrum vonRe,Re,Rs)-22 erfolgte mittels Einkristall-
réntgenstrukturanalyse.
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guratiod™ und Erhalt der stereochemischen Einheitlichkeshg®na 3.95:°°!

3.2 Enantioselektive Synthese siliciumstereogeneiié&e Uber eine
nucleophile Substitution

In Fortfihrung der eingangs (Kap. 3.1.1) beschrieBebeiten vonMasuda et al*® entwick-
elten Tomookaund Mitarbeiter die erste enantioselektive nucldep8ubstitutionsreaktion fur
den Aufbau eines stereogenen Siliciumzentrums (8ah8.10f? Sie verwendeten dabei

3.0 Aquiv. tBuLi

GCO _Me 3.0 Aquiv. (S¢,Sc)-25 O___Me

[ > Si

3 Hexan, -90 °C By’ \O
24

\m/

HO

(Ssi)-26
92%, 84% ee

Me Me
o \ j> HO\Si/Me Li
N NHy/THF
tBu 3
§/N N 3 O _78°C

(Sc.Sc)-25 (Ssi)-27
83%, 84% ee

Schema 3.1Enantioselektive, auxiliarkontrollierte VarianterdSubstitution an cyclischen Alkoxysilanen.

achirale, siebengliedrige cyclische Dialkoxysil&fledie in Anwesenheit des chiralen koordi-
nierenden Auxiliars Bisoxazolin $,S)-25 von Alkyllithiumreagenzien unter Ringdffnung
angegriffen wurden. Durch eine anschlielende Remlukh einem NH/THF-Gemisch bei
—78 °C lieBen sich die Alkoxysilane ohne Verlust detischen Reinheit und der stereoche-
mischen Integritat in die entsprechenden Silandberfiithren. Die Enantiomerenreinheiten
variierten von 21% bis 85% ee bei sehr guten Ausme(bis 99%) sowohl fur die Silylether als
auch fur die Silanole. In Schema 3.10 ist die asgimsthe Methode am Beispiel der Umsetz-
ung von24 mit drei Aquivalenten der Reagenzkombinattert-Butyllithium/(Sc,Sc)-25 veran-

Ml Uber den stereochemischen Verlauf einer Substitufier Si-N-Funktion an siliciumchiralen Aminotgano-
silanen liegen bislang nur wenige Informationen,vdie jedoch unter sauren Bedingungeime bevorzugte
Substitution unter Inversion der Konfiguration g&n® Eine Umsetzung unter basischen Bedingungen mit
LIAIH 4225 beziehungsweise KO erfolgt hingegen unter Retention der Konfiguratéon Siliciumzentrum.

X Acyclische Dialkoxysilane erwiesen sich in Voresipeenten als ungeeignet fiir eine Substitutionsieakmit
Alkyllithiumreagenzien.
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schaulicht

Die so gewonnenen chiralen Silanole veranlassterGduppe unTomooka eine Strategie zur
Darstellung von chiralen Silacarbonsauren auszitarbéSchema 3.135% Ausgehend von den
optisch reinen Silanolers{)-28 beziehungsweisess)-29 konnten tber eine Sequenz von funf
stereospezifisch verlaufenden Transformationenmaist zwei siliciumstereogene Silacarbon-
sauren mit 96% ee $)-38] und > 98% ee Hsi)-39] hoch enantiomerenangereichert erhalten
werden. Der Methylierungsschritt und die daraufjéslde Umsetzung des Methoxysilans mit
Lithiumaluminiumhydrid zu den HydrosilanerRd)-32 und Rg)-33 verliefen jeweils unter
Retention der Konfiguration. Der stereochemischdawé letzterer Reaktion wurde v@ommer

et al. bereits grundlegend untersuéfit.Daran schloss sich eine radikalische Chlorierurig m
Dibenzoylperoxid/Tetrachlorkohlenstoff an. Da auwlteser Schritt bekanntlich unter Retention
verlauft® lieR sich den Chlorsilaned4 und 35 jeweils eineSs-Konfiguration zuweisen. Die
absoluten Konfigurationen der Silacarbonsaufy)-88 und &sj)-39 konnten auf der Basis von
Einkristallrontgenstrukturanalysen geeigneter Eevate bestimmt werden. Daher liel3 sich fur
die beiden letzten Reaktionsschritte, reduktivehiletung mit Lithium-1-(dimethylamino)-
naphthalid und Carboxylierung der chiralen Siljiitmverbindungen36 und 37, in der
Gesamtschau eine unter Retention verlaufende Reakbige ableitef’

Phig”t _Kmel Phig?OMe LAk, P g””
Bu” R DMF, RT Bu” R EtO, AT tBu” R
(Ssi)-28: R = Me; > 99% ee (Ssi)-30: R=Me (Rsi)-32: R = Me; > 99% ee
(Ssi)-29: R = nBu; > 99% ee (Ssi)-31: R=nBu (Rsi)-33: R = nBu; >99% ee
_ Li/ (PhCO,),
Ph 70 co, Phag | e, PR Ol 10mol
I, - | - I,
tBu/ "/R THF, -78 °C tBu/ \R THF, -78 °C tBu/ "/R CC|4, AT
(Ssi)-38: R = Me; 96% ee 36:R=Me (Ssi)-34: R = Me
(Ssi)-39: R = nBu; >98% ee 37:R=nBu (Ssj)-35: R =nBu

Schema 3.11Asymmetrische Synthese hoch enantiomerenangertactgilacarbonsauren ausgehend von stereo-
chemisch reinen Silanolen.

M Die Autoren weisen ferner auf die Moglichkeit eikatalytischen Reaktionsfiihnrung hin und demonsiriglies
anhand der Umsetzung des pheteyt-butylsubstituierten Dioxa-2-silacycloheptans migidAquivalentemButyl-
lithium und 10 mol% des Auxliarss{,&)-25, wobei das Substitutionsprodukt in einer optisciR&inheit von
53% ee und einer Ausbeute von 86% erhalten wurde.

M pje Darstellung hoch enantiomerenangereichertgtiBiilumverbindungen und deren bisweilen ungewddids
stereochemisches Verhalten in Umsetzungen mit sotierdlichen Elektrophilen wurde v@trohmannund Mitar-
beitern eingehend studiéit!
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3.3 Ubergangsmetallkatalysierte, enantioselektivey@8these silicium-
stereogener Silane

Die asymmetrische Homogenkatalyse hat sich mitddeveine Vorrangstellung unter den
asymmetrischen Syntheseverfahren erarbeitet. E®msit kein Zufall, dass in den vergangenen
Jahren auch auf dem Gebiet der Stereochemie deisii®#$ asymmetrisch katalysierte Verfahren
verstarkt Einzug hielten. Ein Uberblick Gber aktl@eEntwicklungen in der Darstellung von
Silanen mit siliciumzentrierter Chiralitat wirde sti@lb unvollstdndig bleiben, lieRe man die
gro3en Erfolge in der asymmetrischen Katalyse @agein Gebiet unerwéahnt, die mal3geblich
der fortschreitenden Entwicklung neuer, perfekt i@ Anforderungen des Substratmusters
angepasster chiraler Liganden fur hocheffizientealaatorsysteme zu verdanken sind.

Shintanj Hayashi und Mitarbeiter berichteten in jlungster Zeit Uber eine Reihe von
eindrucksvollen Ubergangsmetallkatalysierten Desgimnsierungsreaktionen an prochiralen
Tetraorganosilanefi®’ 2011 wurde von der Arbeitsgruppe eine asymmetigtiladiumkataly-
sierte Desymmetrisierung von alkinylfunktionaliséar Silacyclobutanéf! (N) beschrieben
(Schema 3.125°¥ Bei dieser intramolekularen Ringerweiterungsreaktiverden Silacyclen mit
einem ausschlie3lich an Kohlenstoffatome gebundestereogenen Siliciumzentrun®) mit
exzellenten Enantioselektivitaten (bis 95% ee) Idehi Die Wahl des eigens zu diesem Zweck
entwickelten chiralen Liganders{,&;,a5-40 war das Ergebnis einer sorgféaltig abgestimmten
Ligandenmodifizierung. Kurze Zeit spater berichtetke Autoren von einer intermolekularen
Variante unter Verwendung desselben KatalysataByst wodurch siliciumchirale 1-Sila-2-
cyclohexene in ausgezeichneten Enantioselektivitéites 94% ee) und Ausbeuten (bis 97%)
erhalten wurdeff®”

Ar [PACp(n3-C3Hs)] Ar Me
N (5 Mol%) ) ‘O Ph
S (Sc,ScaS)-40 (10 mol%) Si™ o JSume
R — / \ Toluol - Z / \ O/P_N>_Me
_ X ° —X
X 30°C,48h it X ‘O o
Me
N 0: 71-95% ee (Sc,Sc,aS)-40
R = Aryl, Alkenyl
X =H, Cl, F, Me

Schema 3.12Enantioselektive intramolekulare Desymmetrisieriogm Silacyclobutanen mithilfe eines chiralen
Palladiumkomplexes.

Auch wenn die flr die hohe stereochemische Indoktierantwortliche Rolle des chiralen
Liganden noch keinen Einzug in den Mechanismusediasymmetrischen Katalyse gefunden

M1 Uber symmetrische, intermolekulare Varianten dalapgiumkatalysierten Ringerweiterung von Silacyclo
butanen durch Alkine unter Bildung von Sila-2-cy@aenen wurde bereits bericHtét.
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hat, so erscheint zumindest das schematisch gemteciBild von der Funktionsweise des
Palladiumkatalysators nach den géngigen Vorstelongler Ubergangsmetallorganischen
Komplexkatalyse als sehr plausibel (Schema 3.18).didative Addition einer Kohlenstoff-
Silicium-Bindung des Silacyclobutarid an einen Palladium(0)-Komplex fuhrt zun&chst zu
einem 1-Pallada-2-silacyclopenta®),(was durch Arbeiten vofianaka et algestiitzt wird®”
Nach anschlieRender intramolekularer Insertion Alkéns in die Pd-Si-Bindung fiihrt eine
reduktive Eliminierung unter C(8p-C(sp)-Bindungsbildung zu dem siliciumchiralen Produkt
(O) und zur Rickbildung einer Palladium(0)-Spezieshéna 3.13, We@). Das bei der
Reaktion in geringer Menge auftretende Nebenpro8Uksst sich anhand dieses Mechanismus
Uber eine konkurrierengeWasserstoffeliminierung plausibel erklaren (Sché&is, Wed).

,?\r
|__ISi Ar
RQ/:\\ E\Si/
SN My
N =X 4
[Pd(0)] > [P:d]
Oxidative Addition R—=i= A
! X
Reduktive | P
Eliminierung
,?\r :
Si ! Insertion
| S
>~ :
Pho o X '
2\ Ar
7N, %
_[Pd] oo [Pdl.__
H — S-H-Eliminierung -
R = | Weg b R |
XX XX
R X Q X

[Pd] = Pd / (Sc,Sc,aS)-40

Schema 3.13/orgeschlagener Mechanismus der palladiumkatatgsieasymmetrischen Ringerweiterung von Sila-
cyclobutanen.

Von derselben Arbeitsgruppe stammt auch eine hoehtmselektive (bis 98% ee) palladium-
katalysierte Synthese siliciumstereogener Dibetaestlurch eine intramolekulare desymmetri-
sierende C-C-Kupplungsreaktion zwischen zwei sitiggebundenen Arylgruppen (Schema
3.14)1* Ein Ferrocen vom Josiphos-Tyg1j diente hierbei als chiraler Ligand, welcher die
Differenzierung der beiden enantiotopen Arylgruppewirkte. Es wird postuliert, dass nach
einer einleitenden, oxidativen Addition der C(AnQTf-Bindung an eine Palladium(0)-Spezies
ein Arylpalladiumtriflat J) gebildet wird, welches Uber eine basenuntersiitastamolekulare
C(Aryl)—H-Aktivierung enantioselektiv in eine Didpalladiumspezies \{) ubergeht. Eine
reduktive Eliminierung unter stereospezifischer &upplung fuhrt schliel3lich zu den chiralen
Dibenzosilolen V) (Schema 3.14).
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R? R2
J /\ J /\ Me
[Pd(OAC),] (5 mol%) Q @/‘\PC
Q 41 (5.5 mol%) Bu, s~ Fe ~PAr; Y

tBu —
s - si
R1©f \@Rz Et,NH (2.0 Aquiv.) @/_@ )
0 0 Toluol,50-70 °C, 48 h L NS
A OTE NF oue R'N_/ 7R "
T

Ar = 3,5-Mez-4-MeOC6H2

W: 75-98% ee

Oxidative _ Reduktive
Addition | *[Pd(©) [PAO] | Ejminierung
R? R2
& ramoleku &
ntramolekulare
tBu\S_ == C—H-Aktivierung tBu,, S =
| > |
SN X + Base X X R = Alkenyl, Alkyl
R \GRZ ~ "TfOH" R'T | R vl OMe
= Pd = = = Aryl, Hetaryl, OMe
[ | ] [Pd] R2 = Aryl, H, Me
OTf
u v

Schema 3.14Palladiumkatalysierte asymmetrische Syntheseigitichiraler Dibenzosilole durch eine intramole-
kulare C(Aryl)-H-Bindungsaktivierung.

Es war wieder die Gruppe urShintani und Hayashj die kirzlich Gber einen rhodium-
katalysierten Aufbau von siliciumstereogenen Dilmenxasilinen durch eine enantioselektive
Transmetallierungsreaktion bericht€fd Am Beispiel des prochiralen silylfunktionalisiemte
Biphenyls 42 ist in Schema 3.15 (unten) der Reaktionsverlauf dediumkatalysierten
intramolekularen Silylierung vereinfacht dargestelunachst erfolgt ein Ligandenaustausch
zwischen der Hydroxorhodiumspezies [Rh]-OH wf] was zur Ausbildung eines Aryloxo-
rhodiumkomplexesX) fuhrt. Daran schlief3t sich unter dem Einfluss dessalen Ligander3
eine intramolekulare, enantiotop differenzierendantmetallierung unter Ringschluss an, bei
der das DibenzooxasilirR§)-44 sowie eine Phenylrhodiumspezies gebildet werdetzteres
Intermediat wird Uber mehrere Stufen wieder in a@diven Aryloxorhodiumkomplex X)
Uberfuhrt. Ferner konnte die Stereospezifitat degitewen Umsetzung vonR§)-44 mit
Alkyllithiumreagenzien demonstriert werden (Scheab, oben). Wie bereits voBommer
ausfuhrlich beschrieben wurde, erfolgten die Stliginsreaktionen unter Retention der
Konfiguration!**¥ (S5)-45 und Gs)-46 liegen dabei in Losung jeweils als 1:1-Gemisclethr
Atropisomere vor (Schema 3.15).
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[Rh(OH)(coe)zl>
O (8 mol% Rh) O 1) RLi, Et,0O
OH 43 (6 mol%) (@) 35°C OH R

. : I. .
Si(tBu)Phy Ethylacrylat (1.2 Aquiv.) SiPh  2) NH,CIH,0 Si“Ph
‘ THF,857C, 24 O My O My

(Ssi)-45: R = Me; 82%, 88% ee
(Ssi)-46: R = nBu; 86%, 88% ee

42 (Rsi)-44: 91% ee
(Rg;)-44

Me
\Q O O Transmetallierung
g OH [Rh]—OH O—[Rh]

Me

Me"" "Katalys'ator-
rickgewinnung

43 42 X

Schema 3.15Rhodiumkatalysierte enantioselektive Transmetallig unter Bildung siliciumchiraler Dibenzo-
oxasiline sowie deren Weiterreaktion durch sterepische nucleophile Ring6ffnung. Vorschlag eischa-
nismus (unten).

Uber einen katalytischen Zugang zu siliciumsteraegeAlkenylhydrosilanenZ) berichteten
kiirzlich Tomooka et al(Schema 3.16}°! Durch eine desymmetrisierende Hydrosilylierungs-
reaktion zwischen Dihydrosilaner¥( und Alkinen konnten mit einem Katalysatorsystem,
bestehend aus [Pt(dBp)und einem chiralen einzdhnigen PosphorligandeR:,R:)-47],
moderate bis gute Enantioselektivitaten (bis 86%uee Ausbeuten (bis 96%) erhalten werden
(Schema 3.16). Die enantiomerenangereicherteneélanilden mit ihren beiden funktionellen
Gruppen eine interessante Baueinheit fir weiteran§formationen in vielseitig funktion-
alisierte, optisch aktive siliciumchirale Substamze

R3—R3
(1.0 Aquiv.) Ar. Ar
. [Pt(dba)] (1 mol%) . o
R S M (Re,Re)-4T (2 mol%) R\gi/H Me ° b_ph
R2” H Toluol R PR3 Me” o\ 0
~30-25°C, 3h R3 A ar
Y Z: 21-96%, 30-86% ee (Re,Rc)-4Ta
] Ar = 4—MeOCeH4
R2 = Me, Ph (Re,Rc)-47b
R2 = {Bu, 2,6-Me,-CeHs Ar = 3,5-(CFs),CeHs

R3 = Et, Me, nPr

Schema 3.16Desymmetrisierung von Dihydrosilanen durch einatipkatalysierte enantioselektive Hydrosilyl-
ierung von Alkinen.

In Schema 3.17 lasst sich am Beispiel der Verbigd(8ij)-48 besonders eindrucksvoll die
synthetische Vielgestaltigkeit veranschaulicher, dlese Klasse von siliciumchiralen Alkenyl-
hydrosilanen bereithd®) Da sich dabei gut nachvollziehen lasst, mit welckiethode die
absoluten Konfigurationen dieses Silans und alleitexen davon abgeleiteten Folgeprodukte
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aufgeklart wurden, eignet sich die folgende Dalstel ferner dazu, das Wissen um die
stereochemischen Prozesse, die bei Reaktionenyamadrisch substituierten Siliciumzentren
ablaufen, weiter zu ergadnzen. Das enantiomereneicherte Alkenylhydrosilan S)-48
(53% ee) wurde einer zweiten, nun stereospezifisdtigdrosilylierungsreaktion mit But-1-en
unterzogen, die ohne Verlust der optischen Reirheitlem AlkenylbutylsilanSsi)-49 in 69%
Ausbeute fuhrte. Letztere Verbindung konnte inesiehemisch wohldefinierter Form ausgehend
von dem optisch angereicherten SilanBk)¢29, dessen konfigurative Integritat aus voran-
gehenden Arbeiten bekannt f,auch tiber zwei unter Retention verlaufende SyeSusitte
dargestellt werden. Die erste der beiden Umwandiongurde in Kapitel 3.2 (Schema 3.11)
bereits ausfiihrlich behand&ft®! Da auRerdenSommernund Brook eindeutig zeigen konnten,
dass platinkatalysierte Hydrosilylierungen bei Vendung enantiomerenangereicherter Hydro-
silane sowohl an Alkenél! als auch an Alkinéff’ unter Retention der Konfiguration am
Siliciumzentrum verlaufen, liel3 sich den Silanghund 49 einwandfrei dieSsi-Konfiguration
zuweisen. Auch ein Syntheseweg zu dem enantiommagengicherten siliciumchiralen Silanol
(Rs))-29 (44% ee) ausgehend voiss§-49 (53% ee) gelang der Arbeitsgruppe Uber eine
Oxidation der Alkenylfunktion mit 0zdH! und anschlieBender basenvermittelter Spaltung der
Peroxyeinheit des IntermediateRs§-50. Damit konnte belegt werden, dass die Ozonierungs-
reaktion Uberwiegend unter Retention verlauft (9th&.17).

Ph Si/H Retentionl®9! Ph\Si/”B“ Retention! 10/ Ph\Si/”B“
", —_—> ", —_— ‘v,
I N T o8 tBu” 0-0, 0
kat. [Pt(dvds)] AcOEt, -78 °C h(
Hexan, 50 °C
(Ssi)-48 (Ssi)-49 (Rsi)-50
53% ee 69%, 53% ee
A
\é\ ' Retention!! Et;N, DMAP
kat. [Pt(dvds)] |
Ph\Si/nBu Retention!®?! Ph\Si/nBu
“, ®-----------ooo- ",
tBu” “H tBu” “OH
(Ssi)-33 (Rsi)-29

88% (Uber zwei Stufen), 44% ee
Stereochemie bekannt

Schema 3.17 Reaktivitatsstudien zu enantiomerenangereicheat@nylhydrosilanen sowie Aufklarung der
absoluten Konfiguration vonS§)-48 und dessen Folgeprodukten anhand von Transfornsationit bekanntem
stereochemischem Verlauf.

Ein bemerkenswerter Zugang zu Verbindungen miestgnem Siliciumzentrum gelang 2010
Katsuki et al. (Schema 3.18). Sie entwickelten eine Methode, Ubi@e asymmetrisch

katalysierte Carbenoidinsertion in eine Silicium-8&arstoff-Bindung eines Dihydrosilans
gleichzeitig zwei benachbarte Chiralitatszentrefz@hauen*® Anhand des 1-Naphthyl51a)
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und 2,6-DimethylphenylsubstratS1() verdeutlicht Schema 3.18 das hohe MalR an Diastere
und Enantioselektion wahrend der Insertionsreakinodurch Werte von 99% de und > 99% ee
[fir (Rc,Rsj)-54b] erreicht wurden. Ein Iridium(lll)salenkomplex3{,S,aR,aR)-53] vermittelte
hierbei als chiraler Katalysator zwischen de¥ethyl-a-diazocarboxylverbindun§2 und dem
prochiralen Silan (Schema 3.18).

Me.__CO,tBu
N, 52 s
Ph _H  (s.ScaRaRr)-63 2mol%) Ph _ H
S > Si___CO,tBu
R H CH,Cly, MS 4A R >/
—-78°C,24h Me “H
3.0eq.
51a: R=1-Np (Rc,Rgi)-54a: R =1-Np
51b: R = 2,6-Me,-CgHs 86%, 92% de, 99% ee
(RCvRSi)'54b: R= 2,6-M62-CGH3
69%, 99% de, > 99% ee (Sc,Sc,aR,aR)-53
R=Ph, L= 4-Me-CeH4

Schema 3.18Asymmetrische iridiumkatalysierte Cabenoidinsertim eine Si—H-Bindung unter gleichzeitiger
Bildung zweier Chiralitatszentren.

3.4 Ausgewahlte Beispiele fir Anwendungen siliciunsreogener Silane
in der organischen Synthesechemie

2003 berichteterieightonund Mitarbeiter Uber eine katalytische, stereoselekAlkoholyse
prochiraler Dihydrosilan@.za] Zum Einsatz kamen dabei hoch enantiomerenangersich
(> 98% ee) Propargylalkohole und emsitu aus CuCl, Na@u und einem chiralen Liganden
erzeugter KupferkatalysatBl! Mit dem DiphosphanRc,Rc)-57 konnte so beispielsweise das
Allyl- tert-butylsilan 55 mit dem chiralen Alkohol &)-56 durch diastereoselektive dehydrie-
rende Si—O-Kupplung zu dem siliciumstereogenen lalkpxysilan &:,Rs)-58 mit hoher
Diastereoselektivitat (d.r. = 90:10) und Ausbel88%) umgesetzt werden (Schema 34'9).
Die Diastereoselektivitdt konnte sogar bis auf 9&rBoht werden, indem man die Phenyl-

kil Das verwendetim-situ-Katalysatorsystem wurde urspriinglich vBachwaldfiir die asymmetrische, konjugierte
Reduktiona,g-ungesattigter Carbonyl- und Carboxylverbindungetwiekelt*®! und stellt eine chirale Variante des
erstmals vonLorenz und Schubertfir die dehydrierende Silicium-Sauerstoff-Kuppluamgefuhrten Kupfer(l)-
katalysators [{(PkP)CuH})g] dar*¥

MV Eine bemerkenswerte Beobachtung bei Verwendungadefalen Katalysators [{(RR)CuH}s“? war, dass
von einem chiralen Alkohol allein offenbar keinersibchemische Induktion wahrend der Alkoholyse drgyerufen
wird. Die Si—O-Kupplungsprodukte wurden folglich é@imem Diastereomerenverhéltnis von 50:50 erhakemer
kam es bei der Verwendung der beiden zueinandetiengeren LigandenR;,Rc)-57 und &,X)-57 in den jeweils
gleichen Reaktionen, die jedoch in separaten Emmmrien durchgefuhrt wurden, insbesondere bei steris
anspruchsvollen sekundaren Alkoholen haufig zudify von matched/mismatched-Paaren und gute Setaten
wurden deshalb nur fiir ein einziges Diastereontealtm.
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gruppen in Rc,Rc)-57 durch elektronenarme Arylgruppen, im konkreterd BAl-Difluorphenyl,
ersetzte.

An diesem Beitrag voriLeighton et al.zeigt sich auch unmittelbar das hohe Anwendungs-
potential siliciumchiraler Bausteine fir die orgatie Synthesechenité? Das diastereo-
merenangereicherte Allylsilare{,Rsi)-58 (d.r. = 90:10) nimmt dabei an einer Kaskadenreakti
teil, die mit einer rhodiumkatalysierten Silylfortigrung beginnt und in einem ersten Schritt zu
dem kettenverlangerten Schlisselinterme@iafiihrt (Schema 3.19). Aufgrund der Asymmetrie
des Silylfragmentes kommt es @D zu einer erzwungenen Seitendifferenzierung beirder
folgenden intramolekularen Allylsilylierung der Adbydfunktion, wobei dem Siliciumatom
wahrend des Allyltransfers zuséatzlich die unteesifitte Rolle einer Lewis-Saure zukommt.
Nach abschlieBender Protodesilylierung wurde dassyinDiol (Sc,S)-62 in einer zwar nur
manRigen Ausbeute, mit jedoch holsmnanti-Diastereoselektivitat (d.r. = 90:10) erhalten. Das
S, Ssi-konfigurierte Silan58, das aus der Alkoholysereaktion bei Verwendung ldganden
(&,.&)-57 in einem Diastereomerenverhéltnis von 88:12 eshaMvurde, lieferte hingegen
stereospezifisch das labui-Diol (1S,5Rc)-62 in einem anti:synVerhaltnis von 88:12 (hier
nicht gezeigt). In Ubereinstimmung mit dem vorgésghnen Mechanismus in Schema 3.19
belegen diese und weitere Beispiele, dass die &teeenie an der 5-Position der 1,5-Diole von
der Chiralitat des Propargylalkohols unabhangig usid der Aufbau einer spezifischen
Konfiguration ausschliel3lich tUber das stereogetieilBnzentrum des Silylethers kontrolliert
wird.*2%] Hier liegt also eines der wenigen Beispiele fiireai substratkontrollierten Chirali-
tatstransfer von Silicium auf Kohlenstoff vor.

OH _
/'\// =
— Ph (Sc)-56 [{(PhO)3P},Rh(CH3COCH3),]-BF 4 (59)
B CuCl (10 mol%) tBu, (10 mol%)
U\Si NaOtBu (10 mol%) /Sl\H CO, Benzol, 60 °C
PN > @) X _
H H PPh, I?th 4 Silylformylierung
Me Me
55 (Rc,Rc)-57 (10 mol%) (Sc.,Rsi)-58
Toluol, -15°C, 16 h 83%, d.r. =90:10 - _
=
tBu
tBu O0—sSi" o
nBuyNF F Hie, N
N - n N A - ==
Ph N Ph N\ Allylsilylierung
(Sc,Sc)-62 61 tBy
38%, d.r. = 90:10 0—Si—O
\
Hroe, X )\
Ph)\/% H
- 60

Schema 3.1%Kupferkatalysierte diastereoselektive Alkoholysm\Dihydrosilanen und Anwendung der silicium-
chiralen Produkte fur den stereoselektiven Aufbauo %,5-Diolen Uber eine intramolekulare Silylformeylings-/
Allylsilylierungskaskadenreaktion.
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Eine Ubergangsmetallkatalysierte, diastereosekekdiehydrierende Si—O-Kupplung von Alko-
holen mit Silanen wurde vo@estreichund Mitarbeitern fir eine kinetische Racematspajtu
von donorfunktionalisierten chiralen Alkoholen vemdet (Schema 3.2687>% Bei dieser
Reagenzkontrolle der Diastereoselektivitat sorgt enantiomerenreines siliciumstereogenes
Silan [(Rsi)-64, > 99% ee] unter Beteiligung eines Rhodiumkatatysafir eine hoch selektive
chirale Erkennung eines der beiden Enantiomerereizasn racemischen Gemisch eines sekun-
daren Alkohols [ac)-63].12°! Nach nahezu vollstandigem Umsatz (maximal 55%al@teeise
50%) wurde das langsamer reagierende Enantionke)-§3 des racemischen Alkohols in
optisch reiner Form (> 99% ee) in einer Ausbeuta ¥6% isoliert. Das optisch reine Silan
(Rsi)-64 reagierte dabei unter Retention der Konfiguratiam Siliciumzentrum mit entsprechend
hoher stereochemischer Kontrolle (d.r. = 9%%nit demS-konfigurierten Alkohol63 zu dem
Silylether &,Ssj)-66, der in einer Ausbeute von 50% erhalten wurde.cDstereospezifische
Spaltun(f}g] des Silylethers mit Diso-butylaluminiumhydrid konnte schliel3lich der scHeel
reagierende Alkohol in enantiomerenangereichertemiF(93% ee) freigesetzt und das Kup-
plungsreagenzRg)-64 mit unveranderter optischer Reinheit zurickgewanwerden. In dem
von der Arbeitsgruppe urspriinglich entwickelten feleren™® wurde auf die ebenfalls von
Leighton et al.fur die Desymmetrisierung von Dihydrosilanen (Schef19) verwendete
Buchwald-Varianté® der kupfer(l)katalysierten Si—-O-Kupplung naSkhubertund Loren2*"
zuruckgegriffen, bei welcher als effektivster Kgtadtor ein System aus CuCl, N&D und
Tri(3,5-xylyl)phosphan gefunden wurde.

[Rh(cod),]OTF (5 mol%)
65 (10 mol%)
A . d KOtBuU (20 mol%) d
- 1,, ‘hy |,,
OH H= Toluol, 50 °C OH O/
A N tBu 52% Umsatz
g

(rac)-63 (Rsi)-64 (Rc)-63 (Sc. Ss)-66
1.0 Aquiv. > 99% ee, 0.55 Aquiv. 45%, > 99% ee 50%, d.r. = 95:5
iPr g iPr (1)-66: d.r. > 99:1 [in einer
* Reaktionsfiihrung mit (rac)-64]
N“& N
iPr iPr

c® '
65

Schema 3.20Kinetische Racematspaltung sekundarer Alkoholechdwgine rhodiumkatalysierte dehydrierende
Silylierung mit siliciumchiralen Silanen.

Von Leighton et al.stammt eine Methode zur enantioselektiven Allylrgrwon Aldehyden,
basierend auf einem chiralen N,O-funktionalisie/&lacyclus als Allyltransferreagenz (Schema

1 Die Diastereoselektivitat ist in einer Reaktiorsting mit einem ebenfalls in racemischer Form eiaggen
Silan unabhangig vom Umsatz, wodurch das theotetisigliche MaRR an Selektivitat ermittelt werdenikan
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3.21)%! Dje Reaktion des chiralen 1,2-Aminoalkoho,&:)-67 mit Allyltrichlorsilan (68)
fuhrte zu dem cyclischen Aminoalkoxysil&® in einer Ausbeute von 88%, wobei infolge der
Asymmetrie des 1,2-Aminoalkohols ein stereogendgi@nzentrum erzeugt wird. Bedingt
durch die nur maRige Kontrolle der Diastereoseldkti durch das chirale Reager&,&:)-67
geht der allylsubstituierte Silacycl& aus der Ringschlussreaktion als Epimerengemisch in
einem Diastereomerenverhaltnis von lediglich 2:tvbe Das chirale N,O-funktionalisierte
Silan 69 wurde anschlieRend fir eine asymmetrische Ubemmgseiner Allyleinheit auf
Aldehyde unter Bildung enantiomerenangereichertemeéhllylalkohole AA, bis 96% ee)
verwendet (Schema 3.21).

0
Ph, Ph,
~—OH 7 _EN Oy~ R)J\H OH
t CLSi Si /'\/\
NH 3 CH,Cl, N \Cl Toluol R X
Me™ | Me \ -10°C,2h
Me Me
(Sc.ScreT . 8683/ 59A£5°/
dr.=2:1 78-96% ee

R = Alkenyl, Alkyl, Aryl

Schema 3.21Anwendung eines chiralen N,O-funktionalisiertena8&yclus mit asymmetrisch substituiertem
Siliciumatom fir eine enantioselektive Allylierumgn Aldehyden.

Diese katalysatorfreie enantioselektive Ubertragaimgr Allylgruppe auf Aldehyde ist dabei
einer Doppelfunktion vor69 geschuldet. Wie anhand zahlreicher Beispiele eitiglebelegt
wurde!*>*? fijhrt eine Zunahme der Ringspannung in cycliscierbindungen von Elementen
der vierten Hauptgruppe zu einer deutlichen Erhghder Lewis-Aciditat dieser (Halb)-
metalle™! Der Silacycluss9 tibernimmt daher im dargestellten Fall die Funkgamer Lewis-
Séaure zur Aktivierung eines Aldehyds sowie die &ddines Gruppentransferreagenzes zur
Ubertragung der Allylgruppe auf den so aktivier#sidehyd. Enthalt ferner das Allylierungs-
reagenz eine chirale Information, wie auch im wgdinden Fall (Schema 3.21), so erfolgt dieser
Transfer aufgrund der Nahe der beteiligten Gruppesatzlich enantioselektiv. Inwiefern das
siliciumstereogene Zentrum va@® an dem Chiralitatstransfer beteiligt ist, konnigldng noch
nicht geklart werden. Offen bleibt auch die Frage,sich die beiden Diastereomere in ihrer
Reaktivitat unterscheideff”

Oestreichund Rendler berichteten 2005 lber eine palladiumkatalysieg@&genzkontrollierte
Hydrosilylierung, bei der ein Reagenz mit siliciuengrierter Chiralitat im Zuge einer inter-

kI Als Erklarung fiir diese voBenmarkals ,strain release Lewis acidif§f?! bezeichnete Tendenz des Siliciums
zur Hoherkoordination wird die zu einer Abnahme Ringspannung fihrende Winkelaufweitung herangezoge
die aus der Bildung eines pentakoordinierten tradidnipyramidalen Silacyclus resultiert.

il Mechanistisch wird angenommen, dass dem Allylfiexrsine Komplexierung des Aldehyds an das Lewisesa
Siliciumzentrum unter intermediarer Ausbildung eitrggonal-bipyramidalen Spezies vorausgeht. Pseidtions-
prozesse, welche die Diastereomere ineinanderiiliverf konnten, werden ebenfalls fir moglich eradhé
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molekularen kovalenten Si—C-Bindungskniipfung diirdtje Ubertrager der stereochemischen
Information auf ein Kohlenstoffatom eines procheralAlkens ist (Schema 3.22). Die chirale
Induktion wéahrend der Reaktion lasst sich also chlsfilich dem stereogenen Siliciumatom
zuschreiben und stellt damit das erste Beispiedsejechten” Chiralitatstransfers von Silicium
auf Kohlenstoff dal**" Im dargestellten Fall wird das in anderem Zusanmaeg (Schema
3.20) bereits kennengelernte SilaRsi(-64 in einer optischen Reinheit von 85% ee fur die
Hydrosilylierung von Norbornen/(Q) eingesetzt.Rc,Ss)-72 liel3 sich mit exzellenter Diastereo-
selektivitat (d.r>99:1), die einem vollstandigen Chiralitatstransfet) von Silicium auf
Kohlenstoff gleichkommt, und eineexaendelsomerenverhéltnis von > 99:1 in einer Ausbeute
von 58% isolieren. Interessanterweise wurde dasasylglierungsproduktRc,Ssj)-72 mit einem
betrachtlich hoheren Enantiomereniberschuss (93%gealaldet als angesichts der optischen
Reinheit des eingesetzten SilaRs)-64 zu erwarten war. Dieser positive nichtlineare Eff&’

der eine chirale Verstarkung zur Folge hat, wundieaad von Experimenten mit unterschied-
lichen Enantiomerenreinheiten vdRs()-64 eindeutig beledt®! Als Préakatalysator wurde fiir die
Untersuchungen dieser Arbeit der hoch elektrophkiionische Palladium(ll)komplex/1
verwendet, dessen Funktionsweise in einer austiieti mechanistischen Untersuchung von
Brookhart et al.aufgeklart werden konnt&! In Ubereinstimmung mit deren mechanistischem
Bild lasst sich das stereochemische Resultat der Ibeschriebenen Reaktion anhand von
Schema 3.22 (unten) nun plausibel erklaren.

Die zunachst ausR§;)-64 (geringer ee) und dem Prakatalysatargebildete katalytisch aktive
Spezies/3 koordiniert Norbornen unter Bildung desKkomplexes74, woran sich eine Insertion
des Olefins in die Palladium(Il)-Silicium-Bindungschlie3t. Dabei wird das fur die Erklarung
des positiven nichtlinearen Effektes entscheideimtermediat75 erzeugt. Da fur die Regen-
eration von73 ein zweites Molekil des Silargg! von Noten ist, wird bei der Reaktion v@b
(geringer ee) undRs))-64 (geringer ee) zwischen einem matched- und einesmatched-Fall
unterschieden, was schlief3lich zur bevorzugtenuBiddeines der beiden Enantiomeren v@n
filhrt (Schema 3.22, unteffy"

il Der Reaktionsmechanismus dieser Pd(ll)-Katalygersoheidet sich demnach von dem ,klassischen“iGhal
Harrod-Mechanismus der Pt(Il)-homogenkatalysieftgrosilylierung von Alkenen insofern, als bei ketz2m
direkt im Anschluss an eine oxidative Addition eirg&—H-Bindung unter Bildung einer HydrosilylplaaitflV)-
Spezies die Olefininsertion in die Platin-Wassdfddindung erfolgt und erst in einem darauffolgend&chritt eine
reduktive Eliminierung des Produktes zur Si-C-Kupgi fuhrt*® Ein solcher Mechanismus konnte in jiingerer
Zeit nach einer umfangreichen quantenchemischetiesauch fur Pd(0)-katalysierte Hydrosilylierungeekraftigt
werden?®
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®
Ai o L
71 T1(5mol%) N CH
+ H/S|/, 0 S'/, 7 \Pd/ ®
CH2C|2 N
_55 oC N OEtz CF3
N
(Rg)-64 (R, Ssi)-72, 58%
85% ee exo:endo > 99:1 4
d.r.>99:1 =99% ct
93% ee
(Rsi)-64 ®
[Pd] d
/ HSIRy = H7PM
H:C 71 3 Bul
E CHa (Rsi)-64
] (geringer ee)
S|R3 [P?j]
(Rc,Ss)-T2 RoSI” Lb
(hoher ee) 73
70
(Rsi)-64
S|R3 R3S|/
75 74
(geringer ee) ~—

Schema 3.2ZErzeugung von kohlenstoffzentrierter ChiralitatatuUbertragung der stereochemischen Information
eines siliciumchiralen Silans auf Norbornen. Vodg¢agener Mechanismus der palladium(ll)katalysiettsydro-
silylierung unter asymmetrischer Verstarkung (upten
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4 Vorarbeiten zum Aufbau asymmetrisch substituierte Kohlen-
stoffzentren durch stereoselektive Lithiierung ine-Position zu
Siliciumatomen

4.1 Mechanismen der Inversion der Konfiguration armetallierten
stereogenen Kohlenstoffzentren

Die Synthese stereoisomerenangereicherter Orgainohiverbindungen, in denen das metal-
lierte Kohlenstoffatom ein Chiralitatszentrum ibesitzt groRe préaparative BedeutlityFur
den asymmetrischen Aufbau stereogener metalligiddienstoffzentren stehen prinzipiell zwei
unterschiedliche Wege zur Verfligung: Entweder gtfdie Ubertragung der stereochemischen
Information intermolekular Gber eine asymmetris€heprotonierung, Ublicherweise mit Alkyl-
lithiumreagenzien in Anwesenheit eines chiralen iflaps wie beispielsweise (-)-Spartéif!
oder der Chiralitatstransfer findet intramolekwstaitt; bei letzterer Methode handelt es sich um
Verbindungen mit einem dirigierenden chiralen Seiten, der das Deprotonierungsreagenz
stereoselektiv und intramolekular an eines der dreidiastereotopen Wasserstoffatome heran-
filhrt®* |m Allgemeinen besitzen Carbanionen eine mitdeeti Aminen vergleichbare Invers-
ionsbarrieré**” Ein generell anzutreffendes Problem bei chiralega@olithiumverbindungen
ist daher die oftmals fehlende Konfigurationssitdiildes metallierten stereogenen Zentrums,
was haufig zu einer Enantiomerisierung beziehung®aepimerisierung der Reagenzien bereits
bei tiefen Temperaturen fiilft! Aus diesem Sachverhalt folgt gleichzeitig, dagsF#stlegung
der Stereochemie sowohl Uber eine kinetisch kdrdrtd Deprotonierung (in der Regel bei
tiefen Temperaturen in unpolaren Losungsmitteld alch Uber eine thermodynamisch
kontrollierte Epimerisierung (haufig in polaren wagsmitteln und bei hdheren Temperaturen)
erfolgen kann. Die Anwesenheit eines Heteroatonms b&ispielsweise Silicium oder Schwefel,
in unmittelbarer Nachbarschaft zu dem carbaniomiscBentrum kann jedoch einen betracht-
lichen Einfluss auf den Inversionsmechanismus aersibo dass diese Verbindungen sogar fir
langere Zeit bei hoheren Temperaturen (tiber —7&&83ndhabt werden konnén®!
Grundsatzlich lassen sich die Mechanismen der &nwerstereogener metallierter Kohlen-
stoffzentren in Abhangigkeit des jeweiligen Subsiinsmusters in drei Kategorien einteilen
(Schema 4.1), fur die zahlreiche experimentelle tineloretische Belege existieren. Stets
beinhalten diese Inversionsprozesse ein AbloserLidlesimkations vom carbanionischen Teill
des Molekils (als Kontakt- oder I6sungsmittelgattes lonenpaar), einen anschlielienden
Schritt der Konfigurationsumkehr und die Rekombiraties lonenpaafls® Mechanismug\ in

kX Basuund Thayumanavarstellen dazu fest, dass ihnen kein Beispiel edngclischen, sphybridisierten, nicht
heteroatomhaltigen Organolithiumverbindung bekam®it die unter Standardbedingungen eine prapanétaliche
konfigurative Stabilitat aufweise: Siehe S. 741-T2A. Basu, S. Thayumanavafingew. Chen2002 114, 740-
7635
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A) Klassischer dissoziativer Mechanismus der Inversion stereogener metallierter
Kohlenstoffzentren in nichtsubstituierten Systemen

R3 3 71e R3 1] R3 1° R3
a b c d
2 LS T RiR2 | (Lif [Li] 2 )
AB AC TS ent-AC ent-AB

gbS = geschwindigkeitsbestimmender Schritt

B) Rotation um die C-X-Bindung als geschwindigkeitsbestimmender Schritt (gbS) der
Konfigurationsumkehr

R R_ 1@ R 1o R T1®
\X \X \X%nx nxgx/ X/R
a b c d
R“'}\ - R“'% ® v %”W oS J-'\'"'Fv — L \'"R'
R2 Li R2 nc [LI]® inv [LI]® ne R2 gbS [LI]® ne R2 Li R2
AD AE AF ent-AE ent-AD

gbS = geschwindigkeitsbestimmender Schritt

inv = Inversion

X=S8, Se, Te

n¢ = carbanionisches Elektronenpaar, ny = freie Elektronenpaare am Heteroatom X

C) Durch koordinierende Gruppen unterstiitzter Conducted-Tour-Mechanismus (gelenkter
Umlaufmechanismus) der Inversion der Konfiguration

R-Do R-Do R-Do R-Do R-Do

Joy 2, N b No_© N4 )y
R1\\|‘ LI R1\\l' L| 5 L| R2\\n- L| R2\H‘ LI
R? R? R! R2 R? R?

AG AH Al ent-AH ent-AG

Do = koordinierende funktionelle Gruppe
Schema 4.IMechanismen der Konfigurationsumkehr an stereagemstallierten Kohlenstoffzentren.

Schema 4.1 zeigt dabei den klassischen dissoziaMexhanismus, wie er ganz allgemein fur
nichtsubstituierte Systeme vorgeschlagen wird.IDversion der Konfiguration erfolgt dabei aus
einem getrennten lonenpaaAQ) Uber einen planaren Ubergangszustam8) ((Schritt b,
Schema 4.1). Bevor sich die Rekombination des lpaars anschliel3t (Schritl), muss
allerdings das Lithiumkation von dem einen in dewleaen enantiotopen Halbraum wandern
(Schrittc). Eine Rotation des Carbanions vor der Reassoniasit ebenso denkbar und fihrt
freilich zu demselben Ergebnis. In den meisteneradliirfte wohl die Dissoziation des Lithium-
kations vom cabanionischen Rest des Molekiils ured gleichzeitige Solvatation als der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt angesehen wtde?

Uber eine besondere Art des Inversionsmechanismusa-heteroatomfunktionalisierten
Organolithiumverbindungen berichteten 1993 unabigaimgneinanderHoffmann und Reich
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(Schema 4.1, Mechanismﬁ’f).[ssl Sie konnten an lithiierten Reagenzien, dieriRosition zum
carbanionischen Zentrum ein Schwefel-, Selen- dédluratom besitzen, die Rotation um die
C—X-Bindung nach erfolgter Inversion als den Stldentifizieren, der die Geschwindigkeit der
Gesamtreaktion bestimmt. Die HOhe der Rotationsyam wird dabei beeinflusst durch die
stabilisierende m*-Wechselwirkung (negative Hyperkonjugati&f) zwischen dem carbanion-
ischen Elektronenpaar nund dem antibindenders*) Orbital der X—R-Bindung einerseits
sowie durch die destabilisierende Wechselwirkungiselaen den Elektronenpaaren des
Carbanionkohlenstoffatomsd{nund des Heteroatoms Xx)wahrend der Rotation um die C—X-
Bindungsachse andererseits (Schema 4.23, MechasiBmbDie Absto3ung zwischen den freien
Elektronenpaaren sollte in einem |6sungsmittelgetien lonenpaar deutlicher ausgepragt sein
als in einem Kontaktionenpaar, wie sich experimédigch Titration geeignetet-heteroatom-
funktionalisierter carbanionischer Systeme mit HM#Tgen lie$>*!

Der dritte Inversionsmechanismus (Schema 4.1, Meshws C) tragt die Bezeichnung
Conducted-Tour-Mechanismus (gelenkter Umlaufmecmans)>**% Sein Auftreten wird
durch die Anwesenheit und intramolekulare Beteiligjikoordinierender Gruppen begunstigt.
Eine Koordination des Lithiumkations an Donorfuokin innerhalb desselben Molekils
bewirkt ein zumindest teilweises Abldsen vom caitwaischen Zentrum (Schema 4.1, Schréte
und b). Eine Drehung um die C—-R-Bindung (Schadjtbeférdert nun das Lithiumion auf die
entgegengesetzte Seite des (quasi)planaren Canlsakliound vervollstandigt so die Konfigu-
rationsumkehr am metallierten stereogenen Kohlé&asoon.

Der zuletzt genannte mechanistische Spezialfah€B8@a 4.1, Mechanismu3) wurde insbeson-
dere vonFraenkel et alan Allyl- und Benzylsilanen, die in ihrem Moleka@lgist stickstoff- und
sauerstofffunktionalisierte Seitenarme enthielteimgehend studieR®! Er wird aufgrund der
Ahnlichkeit der beteiligten donorhaltigen Substitten fiir die im weiteren Verlauf dieser Arbeit
noch zu behandelnden Molekulsysteme wohl die bedeste Rolle fir Fragen hinsichtlich der
Kofigurationsstabilitdt metallierter stereogenen#en spielen.

4.2 Stereoselektiver-Lithiierung von chiralen Organosilanen und
stereochemischer Verlauf der Umsetzungen

1989 berichteterChan und Pellon tber eine diastereoselektive Deprotonierung eamgslen
Benzylsilans [&)-76] (Schema 4.287 Als intramolekular koordinierendes Auxiliar diente
(29-2-(Methoxymethyl)pyrrolidin (SMP), das Uber eiram das Stickstoffatom gebundene
Methylenbriicke vom Siliciumatom getrennt wird. Imchfolgenden Abfangreaktionen der
lithiilerten Spezies mit Methyliodid konnten sehhbdiastereoselektivitaten erzielt werden, die
jedoch sehr stark von dem verwendeten LAsungsmidehingen (THF: d.r.=75:25,
Diethylether: d.r> 98:2). In Ermangelung eines strukturellen Beweised unter Bezugnahme
auf die ihnen bekannte absolute Konfiguration desaAgproduktesS:,Sc)-78 postulierten die
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Autoren fur das Hauptdiastereomer des lithiierteierimediats/ 7 unter Berucksichtigung ihnen
plausibel erscheinender sterischer GesichtspunideSd&onfiguration am carbanionischen
Zentrum und folgerten daraus eine unter Retent@taufende Abfangreaktidry!

Erst die Einkristallrontgenstrukturanalyse der iptisch reiner Form erhaltenen metallierten
Spezies IRC,SC)-77[XX] durchStrohmann et alim Jahr 2002 konnte detaillierten Aufschluss tber
den stereochemischen Verlauf dieser Umsetzungtigfachema 4.23°% Demnach erfolgt die
Abfangreaktion vonRc,S)-77 mit Methyliodid zweifelsfrei unter Inversion deroKfiguration
am metallierten Kohlenstoffatom. Ferner konnte 8tereochemie von&(,&:)-78 durch Ein-
kristallrontgenstrukturanalyse des quarternisierfenmoniumsalzes &, &)-78-Mel bestatigt
werden. Aus quantenchemischen Modellierungen gehtoh, dass angesichts der Gro3e der
Orbitalkoeffizienten des hdchsten besetzten Moledidals (HOMO) der metallierten Spezies
ein Angriff unter Retention und Inversion der Kapfration prinzipiell gleichwahrscheinlich
ist™¥ |n Ubereinstimmung mit &hnlichen Befunden an vemiten Systemen entscheidet
folglich allein die sterische Abschirmung einer dmiden Seiten des Carbanions Uber einen
Mechanismus entweder unter Inversion oder RetemtorKonfiguratiorf*>*<¢!

Ph Ph Ph
Me\S' tBuLi Me\8i>_ '}i“OMe Mel Me. Si/:_ Me
| _— _ =
Me™ \_p Toluol Me™ \_N Toluol Me™ \_p
-90°C - RT N -90°C —»>RT
Inversion
(Sc)-76  OMe (R, Sc)-T7 (Se.Sc)-78 OMe
80%, d.r. > 99:1 98%, d.r. = 96:4

Schema 4.2Diastereoselektive Lithiierung eines chiralen Bgsitans und stereochemischer Verlauf der Abfang-
reaktion mit Methyliodid.

Strohmannund Mitarbeiter veroffentlichten 2005 einen Baijtran dem der stereochemische
Verlauf der Umsetzung einer hoch diastereomeremaigerten Organolithiumverbindung mit
Chlortrimethylstannan allein Uber die Wahl des Llagmmittels gesteuert werden konnte
(Schema 4.3}>° An diesem Beispiel lasst sich auRerdem eindrudkslemonstrieren, wie
durch einen einfachen Wechsel der Reaktionsbedgeyudie Voraussetzungen fur eine thermo-
dynamisch kontrollierte Epimerisierung geschaffegrden kénnen. Es wurde gezeigt, dass das
(trimethylsilyl)methylsubstituierte Organosila&:}-79 bei tiefen Temperaturen in einem Toluol/
Cyclohexan-Gemisch unter kinetischer Kontrolle dgépmiert und nach Abfangreaktion die

' Angesichts einer experimentellen Elektronendichtetsuchung an der zusatzlich von Quinuclidin kadedten
lithilerten Spezies R, &)-77- Quinuclidin] ist der Einfluss des Phenylringesdan Stabilisierung der carbanion-
ischen Ladung als weitaus geringer einzustufenbaker angenommen. Demnach bleibt die negative ngdu
weitgehend am Benzylkohlenstoffatom lokalisiert wsutheint vielmehr durch eine ausgeprégte posit@éuhgs-
konzentration am benachbarten Siliciumatom ausgegfi zu werden. Det-Effekt des Siliciumatoms setzt sich
folglich nicht nur aus einer Stabilisierung durabld®isation der Elektronendichte am metallierterhli¢astoffatom,
sondern auch aus einer auf starken elektrostatisgfiechselwirkungen zwischen Silicium und dem caidran
ischen Zentrum basierenden Bindungsstarkung zusathifle
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Zinnverbindung Rc,&)-81 in einem Diastereomerenverhdltnis von 91:9 gebidded (Schema
4.3, Fall 1). Die absolute Konfiguration voR(S:)-81 konnte durch Einkristallrontgenstruktur-
analyse des Ammoniumstannatl:,&)-81- H[MesSnCh] aufgeklart werden. Erwarmt man
hingegen die Reaktionsmischung nach Zugabe sewButyllithium zu (&)-79 innerhalb von
funf Minuten auf Raumtemperatur, so erhalt man Alafangprodukt Rc,Sc)-81 in einem Dia-
stereomerenverhaltnis von lediglich 63:37 (ScherBaRall 2). In beiden Fallen wurde die lithi-
ierte Spezies vor den bei —90 °C durchgefiihrtenaAdpfeaktionen jeweils fir 60 Minuten an
Raumtemperatur aufbewahrt. Eine ansonsten mit Fallentische Reaktionssequenz in einem
Toluol/Cyclohexan/THF-Gemisch lieferte erstaunlicheise als Hauptdiastereomer d&lsonfi-
gurierte Produkt%,Sc)-81 (d.r. = 92:8) (Schema 4.3, Fall 3). Da die abssiuonfigurationen
am metallierten Kohlenstoffatom der beiden litheger Intermediate Rc,Sc)-80 und Re,<o)-

80- THF durch Einkristallrontgenstrukturanalyse zwisiiei alsR identifiziert werden konnten,
erfolgt somit die Substitutionsreaktion vdR:(S:)-80 mit Chlortrimethylstannan im nichtkoordi-
nierenden Lésungsmittelgemisch unter Retention €®eh4.3, Falle 1 und 2), in Anwesenheit
von THF hingegen unter Inversion der Konfigurataon carbanionischen Zentrum (Schema 4.3,
Fall 3). Uberdies stellte sich heraus, dass didogeaAbfangreaktion einer diastereomeren-
angereicherten Probe VOoR{&:)-80 (d.r. = 63:37) nach dem Zusatz einiger Tropfen TaiF
Raumtemperatur ebenfalls zu dgkonfigurierten Verbindung:,S)-81 in einem mit Fall 3

Fall 1: Me3Si Me3Si
Toluol/Cyclohexan .
-80°C (30 d) - RT (60 min) Ph\S' #“‘OMG Me;SnCl Ph\S' SnMe;
| |
Fall 2; Ph” N Toluol Ph” N
Toluol/Cyclohexan \> -90°C > RT
| -80°C (5 min) - RT (60 min) 98%
sBuLi 96%
(Re,Sc)-80 Retention (Re.Scy81 OMe
Fall1:d.r. =91:9
Fall 2: d.r. = 63:37
Me38i
Fall 4:
Ph g THF, RT
Ph™ NN 95%
(Sc)-79
Y
OMe
sBuLi C )
Fall 3: Me;Si ? Me;Si
Toluol/Cyclohexan/THF L z SnM
80 °C (30 d) —> RT (60 min) Ph s r‘o'\"e Me;SnCl Ph\Si/_ nMe;
95% Ph” '\_N Toluol Ph™ NN
N ~90°C —»>RT
98%
(Re,Sc)-80- THF Inversion (S,Scr81 OMe
dr.=92:8

(Félle 3 und 4)

Schema 4.3Diastereodivergenter Verlauf der Umsetzung eirmhhdiastereomerenangereichertemisilylfunk-
tionalisierten lithiumorganischen Verbindung.
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identischen Diastereomerenverhaltnis von 92:8 &ifBthema 4.3, Fall 4), was folglich auf eine
thermodynamisch kontrollierte Epimerisierung v80 in Gegenwart von THF an Raum-
temperatur schlieRen 1a$5F!

Beschrankten sich alle bisherigen diastereotopgardd@nierungen von Organosilanen auf Ver-
bindungen mit einem weiteren stabilisierenden Sugstten ina-Position zum metallierten
stereogenen Kohlenstoffzentrdirfd°10535657kq gelang 2012, in Fortfiihrung der Studien zur
diastereotopen Metallierung von Organosilanen, arigch Stronmanrund Mitarbeitern erstmals
auch die Darstellung der diastereomerenangere@hertsilylsubstituierten Organolithium-
verbindung Rc,&)-83 ohne die Notwendigkeit eines zusatzlichen stabrkgnden Substituenten
in unmittelbarer Nachbarschaft zum carbanioniscBentrum (Schema 4.47 Sowohl fiir
(Rc,S)-83 als auch das stannylierte Abfangprodukt,&)-84 in Form des quarternisierten
Ammoniumiodids &,&)-84-Mel konnte die absolute Konfiguration rontgenkristatgghisch
aufgeklart werden und damit ein stereochemischetave unter Inversion der Konfiguration
konstatiert werden. Die Vierfachkoordination eijegen Lithiumatoms in der dimeren Molekl-
struktur von Rc,S)-83 im Kiristall lasst keine weitere Koordinationsstethehr frei, so dass
bevorzugt ein Riuckseitenangriff an der dem Lithiemteum abgewandten Seite des metallierten
Kohlenstoffatoms unter Inversion der Konfiguratitattfindet>®!

Me Me Me
Ph\s_> tBuLi Ph\8>’ '}i“OMe MeSnCl Ph\S_/_S“Mes
> e
Ph” I\_N Pentan Ph” I\_N Pentan Ph” I¥N
-110°C »>-78°C \ -78°C > RT
(Sc)-82 OMe (Ro,Sc)-83 Inversion (So.Sc)-84 OMe

91%, d.r. = 86:14

Schema 4./Diastereoselektive-Lithiierung eines chiralen Ethylsilans.
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5 Diskussion der Ergebnisse

5.1 Von Methoxysilanen zu Aminosilanen: Ein direkte Weg zu
gemischten N,O-funktionalisierten Organosilanen

In diesem Kapitel wird die Einstufentransformatioon Organomethoxysilanen zu gemischten
N,O-funktionalisierten Organosilanen unter prapeest und theoretischen Gesichtspunkten
behandelt. Im Anschluss an die Synthese neuer iamalisierter Aminomethoxysilane wird
unter Zuhilfenahme von Dichtefunktional(DFT)-Rechgan eine detaillierte thermodynamische
Betrachtung dieser ungewdhnlichen Substitutionsiealangestellt*!

5.1.1 Einstufensynthese von Aminomethoxysilanen

Das Einsatzspektrum von Amino- und Alkoxysilafih ist duRerst vielfaltig und von groRem
praparativen sowie kommerziellen Interesse. Editeion einer Verwendung als Schutzgruppen
in der Synthesechemf® tber eine Funktionalisierung oberflachengebundeSimolgrup-
per® bis hin zu einem kontrollierten Aufbau siloxanleatgr Materialien” Alkoxysilane
finden zudem Einsatz in Kreuzkupplungsreaktidtiéd und Aminoalkoxysilane werden sowohl
als Gruppentransferreagenzien in Reaktionen mib@siverbindungei’®®? wie auch als
chirale Reagenzien in der asymmetrischen Synthespsetz{®® Moderne Entwicklungen in
diesen Bereichen sind daher stets auf die Berditsteneuer, passender molekularer Vorstufen
angewiesen, die ein genau auf die jeweiligen Bedksé abgestimmtes Substituentenprofil
besitzen. Gemischte Stickstoff,Sauerstoff-funktlmnerte Silane stellen unter der Vielzahl an
Aminosilanen jedoch eine Seltenheit dar, was nmheétzt ihrer nur schwer zu realisierenden
Synthese infolge der allgemein hohen Empfindlichkeigentuber Hydroxyfunktionen geschul-
det ist, und spielen mithin in der praparativen @igebislang kaum eine Rolle.
Silicium-Stickstoff-Bindungen sind unter sauren,sségen oder alkoholischen Bedingungen
nicht stabil® ein Befund, der in Einklang mit der hohen Sta#ilitler Silicium-Sauerstoff-
bindung steht (Schema 543. Aufgrund dieser thermodynamisch ungiinstigen Gigsetichts-
lage erfolgt daher die Knipfung von Si—N-Bindungeraller Regel tGber die Umwandlung von
Halogensilanen mit primaren und sekundaren Aminger aen entsprechenden Alkalimetall-
amiden[.64a,66,xxiii]

k1 Die Ergebnisse dieses Kapitels wurden bereitsffeartiicht: J. O. Bauer, C. Strohmar®hem. Commur2012

48, 7212-7214%

bl K iirzlich wurde ausgehend von Chlorsilanen iibee elegante Synthese von Alkoxysilanen ohne dielErze
gung von HCI berichtet?

bl \/or kurzem beschrieb unsere Arbeitsgruppe aucknefugang zu Si-NHR-Funktionen tber eine Silicium-
Kohlenstoff-Bindungsspaltung mittels priméarer Lithiamide?®”!



32 Kapitel 5 — Diskussion der Ergebnisse

R3Si—NR, + ROH ~— R3Si—OR + HNR,
Schema 5.1Gleichgewichtslage der Reaktion von Aminosilanénhydroxyhaltigen Reagenzien.

Eine einstufige Umwandlung siliciumgebundener Aloxoder Aryloxygruppen in Si—N-
Funktionen stellt dagegen eine AulR3ergewohnlichikeidler Chemie des Siliciums dar und ist
bislang nur fiir wenige Beispiele bekannt. Daribeals scheinen diese Einstufenreaktionen
nach allem vorher Gesagten sogar im Widerspruchdem gangigen thermodynamischen
Vorstellungen zu stehen. Frihe Berichte Uber eineki@ Synthese von Aminosilanen durch
eine einstufige Substitution von Si—OR-Gruppen Huwklkalimetallamide stammen von
Schmitz-DuMontind Wannagataus den 1960er Jahren, allerdings erfolgten debstitutionen
entweder unter extremen Reaktionsbedingungen, eigpielsweise in flissigem Ammoniak,
oder man bediente sich Phenoxysilanen, um so lbeBillung eines stabilisierten Anions die
Gleichgewichtslage zugunsten des Aminosilans zechiebed!’®® Eine durchaus ungewshn-
liche Reaktion stellt dabei die direkte Substitntinichtstabilisierter Methoxygruppen durch
einfache Lithiumamide darlkeuchi et al. berichteten 2003 Uber diesen Reaktionstyp und
konnten so eine Reihe von Amino- und Diaminodimeyisdanen synthetisieren, die anschliel3-
end auf ihre Eignung als externe Elektronendonoreter Polymerisation von Propylen getestet
wurdenf*"®

Bislang wurde jedoch weder ein Blick auf die thedymmamische Triebkraft dieses bemerkens-
werten und ganz und gar nicht selbstverstandlidbestufenverfahrens des Methoxy/Amino-
Austausches geworfen noch wurde das Potential rdiggethese von N,O-funktionalisierten
Silanbausteinen fir die Belange der siliciumbasreitlolekil- und Materialchemie hinreichend
erkannt. In einem ersten Schritt soll daher dietlsgsemethode, Si—-OMe-Gruppen in Methoxy-
silanen einstufig in Si—-NRFunktionen zu tberfihren und dadurch gemischte-iNfRtionali-
sierte Silane aufzubauen, auf neue Substratmusigenausgedehnt werden, um so besonders
auch die praparativ interessante Klasse «ddonorfunktionalisierten Methoxysilane fur diese
Reaktion zugénglich zu machen.

Die Methoxysilane85a—g dienten als Ausgangsverbindungen, an denen dieetzonrgy mit
einem sekundaren Lithiumamid untersucht werdenes(@llabelle 5.1). Letzteres Reagenz wurde
jeweils in-situ Uber eine Deprotonierung des freien Amins mButyllithium in Pentan
hergestellt und direkt fur die nachfolgende Substih verwendet. Die aliphatischen,
aromatischen und--donorfunktionalisierten Aminomethoxysilar@a-g konnten so in einer
einzigen Stufe mit Ausbeuten bis zu 86% (Tabellg 86c und 86¢) erstmals dargestellt und
damit ein einfacher Weg zu gemischten N,O-Silandir fzahlreiche synthetische
Anwendungsmaoglichkeiten geschaffen werden. Verbigén mit Si—C—N-Strukturmotiven
(Tabelle 5.1,86e-g) bilden eine industriell bedeutende Klasse vorar&ih und zeigen eine
auBergewohnliche Reaktivitat in Hydrolyseprozesgeitffekt)®® Die Anwesenheit einer
zusatzlichen Silicium-Stickstoff-Bindung neben wegn Silicium-Sauerstoff-Bindungen birgt
somit vielversprechendes Potential fir den gezieRafbau komplexer siliciumbasierter Bau-
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steine, die anderenfalls nur schwer zugénglich simd weitere Funktionen im Molekulgerust

besitzen. Aufgrund der weit auf der rechten Se#geinden Gleichgewichtslage einer Reaktion
von Aminosilanen mit hydroxyhaltigen Reagenzien h@na 5.1), sollte bei Umsetzungen
gemischter N,O-funktionalisierter Silane zwischear &i—-N- und der Si—O-Bindung also

effizient unterschieden und dadurch ein sukzesshstausch von NR und OMe-Funktionen

in Hydrolyse- beziehungsweise Alkoholyseprozesseziaht werden konnen (Kapitel 5.2).

Tabelle 5.1Synthese der AminomethoxysilaB6a-g Uber eine direkte Umsetzung von Methoxysilanenaimnieém
Lithiumamid.

MeO OMe N MeO I\D

osi’ v osi’
R2 R’ Pentan R2 R’
85a—g 60 ;% : RT 86a—g
~ MeOLi
Nr. 85 86 R! R*  Ausbeute [%]
1 85a 86a 1-Np OMe 77
2 85b 86b Ph OMe 80
3 85c 86¢ Ph Ph 86
4 85d 86d tBu OMe 40
5 85e 86e Pyrrolidinomethyl OMe 86
6 85f 86f Piperidinomethyl OMe 82
7 85g (rac)- 86g Piperidinomethyl tBu 35
5.1.2 Thermodynamische Betrachtung der direkten Mdtoxy/Amino-Substitution

Wie lasst sich nun die Richtung der Triebkraft die&ustauschreaktionen aus einer molekularen
Sicht auf die beteiligten Komponenten erklaren? Damrden quantenchemische Rechnungen
auf dem theoretischen Niveau B3LYP/6-31+&)durchgefiihrt, um einen detaillierten Ein-
blick in die Thermodynamik der ablaufenden Prozesserhalten.

In einem ersten Schritt wurde ein System, bestehansl einem ,nackten® anionischen
Stickstoffnucleophil und einem Methoxysilan, undwendung des polarisierbaren Kontinuum-
modells (Polarizable Continuum Model, PCM) néhetrduhtet (Abbildung 5.1). Aus den
Rechnungen zur Stabilitdat der Edukt- und Produtdsegelangt man zu einer exothermen
Reaktion mit einer Reaktionsenthalpie von —52 kifndérotz des Aufbrechens einer starken
Silicium-Sauerstoff-Bindung zugunsten einer theamischwacheren Silicium-Stickstoff-Bin-
dung. Aufgrund der Anwesenheit dreier elektronegat5i—OR-Gruppen ist sogar anzunehmen,
dass das Siliciumzentrum eine hohere Koordinat@mseiner Substitution durchaus vorzieht
und folglich eine stabile funffach koordinierte Werdung bildet. Derartige Félle sind aus
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Arbeiten vonCorriu und Holmes bekannt, in welchen Uber die erfolgreiche Isolgruwon

Kaliumsalzen pentakoordinierter anionischer Alkoxyd Aryloxysilikaten, sogar in Abwesen-
heit von Kronenethern, berichtet wifd®"’® In der Tat liegt im vorliegenden Fall (Abbil-
dung 5.1) die stabilste pentakoordinierte anioreés8pezies, deren Phenyl- und Pyrrolidinyl-

substituenten sich in aquatorialer Lage befindeazi@hungsweise deren elektronegativste
Substituenten die axiale Position einnehmen), etisah nur um 7 kJ mdihoher als die Substi-
tutionsprodukte.

A

Erel
[kJ mol~"]

Ph OMe
s e LY
MeO OMe o)

0

Cl)Me ©

\\\Ph

. N—Siz.

\ L [ ~OMme Ph I\D

\‘ OMe s+ Meo®
Pent MeO OMe
—45 -52

Zahlenwerte in [kJ mof].

Abbildung 5.1 Ein anionisches Modell (PCM-Rechnung; LosungsiifiélF) zur thermodynamischen Stabilitat
von Edukten und Produkten der Substitution einethibey- durch eine Aminogruppe [B3LYP/6-31+G(H}].

Betrachtet man die Substitutionsreaktion in derpBase, so andern sich die energetischen
Verhaltnisse drastisch (Abbildung 5.2). Die Enermdge Produkte wird so stark angehoben, dass
das pentakoordinierte Intermediat mit einer Bildsemghalpie von —139 kJ mbhun die globale
Minimumspezies wird. In diesem vereinfachten théscben Modell scheint die Eduktseite in

etwa so stabil wie die Produktseite und der ProdessAminosilanbildung einem beinahe ther-
modynamisch indifferenten Gleichgewicht zu unteyie™"!

kM Dje anionische pentavalente Spezies diirfte wohlb@sten ohne Gegenion mithilfe eines Lésungsmittel-

modells (siehe PCM-Rechnung, Abbildung 5.1) besttem werden, um dadurch Schwierigkeiten einer ktare
Ladungsverteilung zwischen dem Molekulanion und déetallkation zu umgehen.
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A
Erel
[kJ mol™"]
Ph OMe O
\Si/ + Z > I:)h\ _/N )
M O/ \OM N /SI\ + MeO
© °__° MeO” “OMe
0 “\ II,I _5
OMe S
\ ...wPh i/
‘\ N_Sl‘\ I’
! E: |\OMe !
OMe
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Abbildung 5.2 Ein vereinfachtes isoliertes, anionisches Mod&hgphasenrechnung) zur thermodynamischen
Stabilitat von Edukten und Produkten der Substituteiner Methoxy- durch eine Aminogruppe [B3LYP/6-
31+G(d)]®® zahlenwerte in [kJ mof].

Um die Diskussion zur Thermodynamik der OMe/MNBubstitution zu vertiefen, soll in einem
zweiten Schritt der Ubergang von den freien Anioren lithilerten Reaktanten vollzogen
werden, so dass nun auch metallspezifische Effakden Rechnungen Berilicksichtigung finden,
welche bei Verwendung von Metallamiden entscheidemdier beobachteten Umkehrung der
Gleichgewichtsverhéltnisse zwischen Amino- und Mgitsilan (Schema 5.1) beitragen durften
(Tabelle 5.2).

Bei einer Reaktion zwischen Trimethoxyphenylsilamd Wwithiumpyrrolidid unter der Annahme
monomerer Lithiumspezies des angreifenden Amidsdeslabgehenden Methoxidions gelangt
man zu einer Reaktionsenthalpie von —49 kJ'n@abelle 5.2, Nr. 1) und damit zu einem
anndhernd gleichen energetischen Resultat wie ila Bar angestellten PCM-Rechnungen fur
ein System mit ,nackten“ Anionen (Abbildung 5.1)ieBer Befund legt nahe, dass die im
Vergleich zum Amid bessere Stabilisierung der rniggat Ladung im Methoxidanion einen
essenziellen Faktor fur die hohe Triebkraft der tAuschreaktion und die damit verbundene
Umkehrung des chemischen Gleichgewichtes darstétt.noch einen Schritt weiter zu gehen,
wurde auch noch die erste Koordinationssphére d#suinkations zu der theoretischen
Betrachtung hinzugezogen, indem tetramere Lithiurdamnd Lithiummethoxidaggregate als
plausible Spezies in apolaren Losungsmitteln angemen wurden (Tabelle 5.2, Nr. Y. Mit
einem Energiegewinn von 29 kJ molbekraftigen diese Rechnungen also die zusatzliche
Bedeutung von metallunterstitzten Aggregationsedfekfir die beobachtete Richtung der
Substitution. Ferner zeigen die Eintrage 3 undrdTdbelle 5.2, dass diese Art der Reaktion auch
eine sukzessive Substitution siliciumgebundenerhibetgruppen maoglich macht, mit jedoch
geringerer Exothermie. Wie angesichts der beobtaht&leichgewichtslage bezuglich einer
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Reaktion von Aminosilanen mit Hydroxyfunktionen mi@anders zu erwartet war, bestatigen die
Rechnungen die hohe Endothermie (+46 kJthder Substitution, sobald Pyrrolidin als Reak-
tant verwendet wird (Tabelle 5.2, Nr. 5).

Tabelle 5.2Berechnete Reaktionsenthalpien der UberfiihrungMetihoxysilanen in Aminosilane fiir ein isoliertes
System (Gasphasenrechnung) unter Beriicksichtigongnetallspezifischen Effekten [B3LYP/6-31+G(Hf].

~ Vd

Ph. OMe Ph I\Q
osi’ + 1in << >> e \Sii + 1/n (MeOX),
n

R2 R X R? R
85b: R' = OMe, 86b: R' = OMe,
R2= OMe R? = OMe
86b: R' = Pyrrolidinyl, A1: R" = Pyrrolidinyl,
R? = OMe R? = OMe
A1: R = Pyrrolidinyl, A2: R" = Pyrrolidinyl,
R2 = Pyrrolidinyl R2 = Pyrrolidinyl
Nr. X n R R? AE [kJ mol]
1 Li 1 OMe OMe -49
2 Li 4 OMe OMe -78
3 Li 4 Pyrrolidinyl OMe -61
4 Li 4 Pyrrolidinyl Pyrrolidinyl -60
5 H 1 OMe OMe +46
5.2 Chemoselektivitat der Umsetzungen von Aminometixysilanen mit

carbanionischen Nucleophilen und Hydroxyfunktionen

Die folgenden zwei Unterkapitel geben einen erstéberblick Uber das reichhaltige
Synthesepotenzial der neu synthetisierten N,O-8ilam Reaktionen mit carbanionischen
Nucleophilen und Verbindungen, die im Besitz vordkxyfunktionen sind, und schaffen damit
gewissermal3en die Grundlage fur die anschlieRer@eRtation des ersten stereokontrollierten
Verfahrens zur Darstellung konfigurationsstabilsiliciumstereogener N,O-funktionalisierter
Verbindungen (Kapitel 5.3).

5.2.1 Reaktivitat gegeniuber Organolithiumreagenzien

Tabelle 5.3 zeigt die Reaktion der Aminomethoxysla86ad,e mit aromatischen und
aliphatischen Nucleophilen, wodurch die racemisctierbindungenr@c)-87a-d in Ausbeuten

von 61-78% erhalten wurden. Augenscheinlich bleibei die Silicium-Stickstoff-Bindung
intakt und es erfolgt chemoselektiv nur die Subsboh einer Methoxygruppe. Aminofunktionen
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sowohl im Reagenz als auch im Substrat werden ibeed Transformationen toleriert (Tabelle
5.3, Nrn. 2 und 4), so dass sich also vielseitigiesBtutionsmuster erzeugen lassen.

Tabelle 5.3Chemoselektivitat der Umsetzung von Aminomethday&n mit carbanionischen Nucleophilen.

NO R2Li MeO N@

MeO\ . Na:”
_Si_ —_— Si
MeO™ “R! Et,0 R? R
-80°C - RT
20 h
—MeOLi
86a,d.e (rac)-87a—d
Nr. R R? (rac)-87  Ausbeute [%)]
1 1-Np Ph (ac)-87a 78
2 1-Np 2-(CHNMey)CeH,4  (rac)-87b 61
3 tBu Ph tac)-87c 66
4 Pyrrolidinomethyl tBu (rac)-87d 67

Auf die bemerkenswert hohe Stabilitat von Si—-N-Bingen gegeniber Alkyllithiumreagenzien
machten auchSpeier und Mitarbeiter aufmerksam, als sie Aminovinylsdaals geeignete
Monomere fur eine durchButyllithium initiierte anionische Polymerisatioron Vinylsilanen
entdeckten, was die so zuganglichen Polymere zuemeei Folgereaktionen beféahigte und
beispielsweise nach kontrollierter Hydrolyse zu ewghnlichen Polymeren mit einem
Jleiterartigen* Vernetzungsgrad fihifé! Allerdings trifft die Bestandigkeit der Silicium-
Stickstoff-Bindung gegentber nucleophilen Angriffemcht auf alle Arten carbanionischer
Nucleophile zuWadaund Mitarbeiter berichteten in diesem Zusammenhwdrglich tber eine
Ringodffnungsreaktion an 1,3-Oxazasilacyclopentamé@nGrignard-Reagenzien, die ausschliel3-

lich mit einem Silicium-Stickstoff-Bindungsbruchnéerging**"

5.2.2 Von Aminomethoxysilanen zu Siloxanbausteinemit unterschiedlichen
Sauerstofffunktionen

Aminosilane bilden eine weitverbreitete, atomokoismie Klasse von Silylierungsreagenzien
zur Funktionalisierung oberflachengebundener Sitanppen in mesopordésen Silicaten und
besitzen eine Reihe von Vorteilen gegeniber Chilnd- Alkoxysilanen. Milde Bedingungen und
eine relativ langsame Oberflachenreaktion macheh awonofunktionelle Belegungen madglich.
Durch thermische Desorption lassen sich die Mdienazudem leicht von Uberschissigem
Aminosilan sowie der aminhaltigen Nebenprodukte derebefreien. Eine Verwendung von
Chlor- und Alkoxysilanen erfordert hingegen dradieye Reaktionsbedingungen, in der Regel
hohere Temperaturen und stéchiometrische Mengers éimins. Die Folge sind unerwiinschte
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Nebenprodukte (Alkohole und Ammoniumsalze) undvegitgehend unkontrollierter Funktiona-
lisierungsgrad®® In jingerer Zeit kiindigte sich auf dem Gebiet mesil@xanbasierter Materia-
lien aul3erdem ein verstarktes Interesse an koettodiren Syntheserouten zu Organoalkoxy-
siloxanen mit wohldefinierten Strukturen &7 Bislang existieren jedoch kaum Zugange zu
solchen gemischtfunktionalisierten Siloxaneinheit@minomethoxysilane sind daher willkom-
mene Syntheseintermediate, die, wie bereits gexaigile, ein vielgestaltetes Funktionalitats-
muster aufweisen kénnen. Es soll nun im Folgenderrsucht werden, ob in Reaktionen mit
hydroxyhaltigen Reagenzien (Silanole, Alkohole, ¥éaf effizient zwischen den beiden Hetero-
atomfunktionen differenziert wird (Tabelle 5.4).

Tabelle 5.4 Chemoselektivitdt der Umsetzung von Aminomethdaysin mit hydroxyfunktionalisierten Reagen-
zien.

MeO_ /NO R30H MeO. _OR3

Rz/SI\R1 W Rz/SI\R1

86c¢, (rac)-87a-d 88a-g
Nr. R R? R® 88 Ausbeute [%]
1@ ph Ph SiPh 88a 9d"
2P 1-Np Ph SiPh (rac)-88b 409
39 1-Np Ph 1-Np r@ac)-88c 63
49 1-Np Ph Ph  rac)-88d 42
5 1-Np 2-(CHNMe,)CeHs  SiPh  (rac)-88e 80
6“9  Pyrrolidinomethyl tBu SiPh  (rac)-88f ogh
7°1 tBu Ph H tac)-88g 56

[a] ELO, RT, 30 h. [b] B, RT, 20 h. [c] ToluolAT, 4 h. [d] E$O, RT, 48 h. [e] THF, RT,
24 h, AcOH (kat.). [f] Verbindung8a wurde vor der Umkristallisation in spektroskopisch
reiner Form erhalten. [g] Ausbeute nach Umkristation aus Diethylether. [h] Ausbeute be-
zieht sich auf das Rohprodukt.

Die Umsetzung voB6¢ mit Triphenylsilanol fihrte nach einer Reaktionsz®n 30 h quanti-
tativ und hoch chemoselektiv zu dem unsymmetriscbesiloxan 88a das noch immer im
Besitz einer weiteren reaktiven, hydrophilen Metfarktion ist (Tabelle 5.4, Nr. 1). Die
gleiche Reaktion wurde auch verwendet, um die r&sman arylsubstituierten Disiloxan&c)-
88b und fac)-88e(Tabelle 5.4, Nrn. 2 und 5) sowie den ersten d&gtreinesr-donorfunktion-
alisierten Methoxydisiloxans f§c)-88f] zu synthetisieren (Tabelle 5.4, Nr. 6). Auch aede
hydroxyhaltige Reagenzien, wie beispielsweise atisetzge Alkohole (Tabelle 5.4, Nrn. 3 und 4)
gehen die Austauschreaktion ein und fihren somitimar seltenen Klasse von Siloxanen, die
sowohl eine Alkoxy- als auch Aryloxygruppe trageleren feine Reaktivitatsabstufung wie-
derum synthetisch genutzt werden kénnte. Schlieftmnnte in einer séurekatalysierten Um-
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setzung mit Wasser sogar das Methoxysilared){88g dargestellt werden (Tabelle 5.4, Nr. 7),
ein Représentant eines seltenen Verbindungstypsdeii es bislang kaum Darstellungswege
gibt 11001

Verbindungen88a und (ac)-88b konnten einkristallin erhalten und rontgenstruahalytisch
untersucht werden (Abbildung 5.3 und Kap. 7.488p kristallisierte aus Pentan/Diethylether im
triklinen Kristallsystem in der Raumgrupfel und weist mit 150.72(9)° einen gegenuber dem
idealen Tetraederwinkel (109.5°) deutlich aufgeeteh Si2—01-Sil-Winkel auf. Dieselbe
Atomgruppierung néhert sich im 1-naphthylsubstiteie Methoxydisiloxanréc)-88b, das aus
Diethylether im monoklinen Kristallsystem in der uRagruppeC2/c kristallisierte, mit einem
Winkel von 164.97(9)° sogar noch weit mehr eineediren Anordnung an (Abbildung 5.3).

-

&1

ﬂ/

Abbildung 5.3 Molekiilstrukturen vorB88a (links) und (ac)-88b (rechts) im Kristall (Schakal-Darstelldfid).
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] 88a C1-Sil 1.852(2), C7-Sil 1.856(2), C13-Sil 1.863))(
C19-Si2 1.8498(19), C25-Si2 1.857(2), O1-Si2 1.6145 O1-Sil 1.6290(14), O2-Si2 1.6197(15), Si2-&11—
150.72(9), 01-Si2—02 114.10(8), C31-02-Si2 1254)5(Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel fei
(rac)-88h: C1-Sil1 1.8565(18), C7-Sil 1.8608(19), C13-Si®a7§19), C19-Si2 1.840(2), C25-Si2 1.8782(19),
01-Si2 1.6087(13), O1-Sil1 1.6230(12), 0O2-Si2 1.6B5% Si2—01-Sil 164.97(9), O1-Si2—-02 110.17(7)H-€3
02-Si2 122.61(13).

(rac)-88b

In einer kirzlich angefertigten, theoretischen &udir Natur der Silicium-Sauerstoff-Bindung
in Siloxanen kommenWeinhold und West zu dem Schluss, dass eine ausgepragte
hyperkonjugative, resonanzartige Wechselwirkungsetwen den freien Elektronenpaaren am
Sauerstoffatom np) und vicinalen antibindendew* sic-Orbitalen malf3geblich fir die im
Vergleich zum homologen Ethergertst deutlich heeabtyte Basizitdt der Si—O-Si-Einheit
verantwortlich ist’? Die Autoren stellen damit der iberwiegend ionisctBeschreibunt§’
einer Silicium-Sauerstoff-Bindung ein plausiblesndingsmodell auf molekulorbitaltheo-
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retischer Grundlage gegenuiB®f. Die starke Si—-O-Si-Winkelaufweitung in Disiloxanemie

sie auch in den oben beschriebenen Kristallstrektgefunden wurde, ist in diesem verfeinerten
Resonanzbild die Folge von Elektronegativitats- thdbridisierungseffekten, die sich aus der
Regel von Bent ableiten lassen und Uber eine éffekib—ao* sic-Hyperkonjugation noch zu-
satzlich verstarkt werdéff'"®

5.3 Eine substratkontrollierte, hoch diastereoseldke Synthese
siliciumstereogener Aminomethoxysilane: Ein einfacér Zugang zu
hoch enantiomerenangereicherten Siloxanen

Dieses Kapitel widmet sich der Entwicklung eineuamigen asymmetrischen Route, die zu
siliciumstereogenei,O-funktionalisierten Organosilanen mit exzellentgptischen Reinheiten
fuhren wird. Untersuchungen zur Stereokonvergenz und Konfigurasitabilitat eines Amino-
methoxysilans werden erste Hinweise auf einen migen, kinetisch kontrollierten Substitu-
tionsmechanismus liefern, die schlief3lich, wie spét dieser Arbeit (Kap. 5.6) zu zeigen sein
wird, in ein schlissiges mechanistisches Bild &f#n werden. Ferner wird am Ende dieses
Kapitels ein eleganter Weg aufgezeigt, wie ein kalli¢rter Aufbau von Siloxaneinheiten mit
siliciumzentrierter Chiralitat und unterschiedlich8auerstofffunktionen erfolgen kann, um in
gleichem Zuge den stereochemischen Verlauf diestatgenannten Transformationen an
siliciumchiralen Aminomethoxysilanen aufzuklaf&t!

5.3.1 Wichtige Vorarbeiten zur Darstellung siliciunstereogener N,O-Silane

Mitte der 1960er Jahre beschriebiélebe und Finkbeiner zum ersten Mal einen Zugang zu
siliciumstereogenen N,O-funktionalisierten Silar{@wh. ), die eine Silylester- (Si-OCOR) und
eine Silylaminfunktion (Si—-NB im Molekullgerust besitzen, ausgehend von Bis(Nhyle
acetamido)diorganosilaneAJ) tber eine reagenzkontrollierte Reaktion mit N+Bf&&anin und
verschiedenen davon abgeleiteten Derivatdf)((Schema 5.2Y°**! Die beiden Diastereomere
der Oxazasilacycle\L wurden in ungleichen Mengenverhéltnissen (fi=mRe: d.r=2:1)
gebildet und sind bezuglich des stereogenen Siizentrums konfigurativ instabil; Konzen-
tration und Kristallisation bewirkte eine Gleichgeltsverschiebung des Epimerisierungs-
prozesses hin zu dem thermodynamisch stabilerestddemer, wobei die verbleibende Mutter-
I6sung nach Kristallisation des Hauptdiastereordassgleiche Diastereomerenverhaltnis wie die

kI \Weitgehende Einigkeit dirfte hier allerdings ulke unbedeutende Rolle eines partielleg—(R)r-artigen
Mehrfachbindungsanteils an der Si-O-Bindung heesff*

kvl pbie Ergebnisse dieses Kapitels wurden bereitsffeailicht: J. O. Bauer, C. Strohnmaningew. Chen2014
126, 738-742;Angew. Chem. Int. EQ014 53, 720-7247"
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urspringliche Losung zeigte. Nach erneuter Losweggaptisch reinen, stabileren Diastereomers
stellte sich wiederum das in Losung vorliegendeidBigewichtsverhéltnis beider Stereocisomere
ein. Infolge eines Austauschs des an Stickstoffugdbnen Phenylrests durch eine Methyl-
beziehungsweisso-Propylgruppe wurde eine Epimerisierung der Pradoktere unterbunden,
so dass zum Beispiel in letzterem Fall eine wieoléehKristallisation zur Anreicherung des
Mindermengendiastereomers in Losung fuhrte. Offerdesitzt der Phenylring innerhalb des
ROCO-Si—NPhR-Strukturmotivs eine tragende Funktiorimlagerungsprozess. Die Autoren
zeigten ferner, dass die Amino- und Esterfunktiomeden VerbindungeL von Alkoholen
und Wasser sukzessive ersetzt werden konnen (ScbethaDie Ring6ffnungsprodukte der
ersten Substitution (Austausch der Si-NRinktion) erwiesen sich jedoch als konfiguratifarse
labil, so dass die Enantiomerenreinheit der SilexaM im Wesentlichen Uber die Epimeri-
sierungsgeschwindigkeit der offenkettigen Silylastermediate kontrolliert wird, da fur die
EndprodukteAM selbst nach Wochen keine Racemisierung beobaebtee. Als Grund fiur die
grof3e Epimerisierungsneigung sowohl der cyclisavenauch der ringoffenen Silylester wird
die Labilitat der Si-OCOR-Bindung angefulff:"

R' 0O 4
1) R*OH
AcMeN NMeAc 4 5
AN (PhNH)(R")(H)CCO,H (AK) Y 2) R%OH R O\* JOR
/SI > PhN_, O > Si
R OR3 Benzol, RT si’ - (PhNH)R'(HICCOH (AK) 5" Npg
— 2 AcNHMe 7N
R2 R3
N AL AM
R' = H, Me, iPr, Bn, Ph Epimerisierung R*=Pr, 1-Np
R2 = Me in Lésung R% = Me, H
R®=Ph

Schema 5.2Von a-Aminosauren abgeleitete, chirale Oxazasilacyckn)(als erste Vertreter siliciumstereogener
N,O-Silane.

5.3.2 Erzeugung von siliciumzentrierter Stereogeritt Gber eine nucleophile
Substitution mit lithiumorganischen Reagenzien

In einem vorausgehenden Kapitel (Kap. 5.1) wurder (dine Methode berichtet, Si-OMe-
Gruppen in Methoxysilanen einstufig in Si-NRunktionen zu Uberfihren und so gemischte
N,O-funktionalisierte Silane aufzubau&H.Inspiriert durch die groRen Erfolge des chiralen,
koordinierenden Amins &-2-(Methoxymethyl)pyrrolidin (SMP) in der stereteldiven o-

Lithiierung von Organosilanéfi stellte sich daher die Frage, ob dieses cycligehim auch fiir

eine effektive chirale Induktion bei einer Subgtdn am Siliciumzentrum sorgt. Im Folgenden
wird nun ein substratkontrollierter und hoch diestselektiver Zugang zu siliciumstereogenen
Stickstoff,Sauerstoff-funktionalisierten Organosga @) in nur zwei Stufen ausgehend von
kommerziell erhéltlichen Verbindungen prasenti&@thiema 5.3). Unter Nutzung der unter-
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schiedlichen Reaktivitdat von Si—N- und Si—O-Bindengeignen sich die so zugéanglichen
molekularen VorstuferB daflr, chirale Informationen gezielt in siloxanieae Materialien
einzubringen. Eine anschlieRende Abspaltung deraleli Aminogrupp@® durch hydroxy-
haltige Reagenzien sollte so beispielsweise einefachen Zugang zu hoch enantiomeren-
angereicherten und vielseitig funktionalisiertediceimstereogenen Siloxanbausteine@) (
ermdglichen (Schema 5.3).

rIlR; NR3 C|)R3
; R2Li Qi R30OH e
Sl"'l 1 SI"': 1 —_— SI"'I 2
R —— Stug SSiiug
MeO” MeO” N MeO”™ \
© OMe 3) R2 b) R1
HNR} = O/\OMe R', R2 = Alkyl, Aryl
N R3 = Aryl, Silyl
SMP

Schema 5.3Aminomethoxysilane ) mit asymmetrisch substituierten Siliciumzentrds Synthesebausteine fur
chirale siloxanbasierte Verbindunge®y)(

Als geeignete Ausgangsverbindungen, an denen digfalgenden diastereoselektiven Substitu-
tionen durchgefihrt werden sollten, wurden die Barsubstituierten Dimethoxysilan&d)-90-
(&)-93 gewahlt. Deren Synthese erfolgte in guten Aushe(es 89%) durch Umsetzung der
Trimethoxysilane85ab,d und 89 mit dem Lithiumamid von SMP (Schema 5.4), das ime
Falle von Pyrrolidin (Kap. 5.1.1) fir jede Reaktionsitu aus dem freien Amin undButyl-
lithium neu hergestellt wurde. Mit den chiralen $twifen &)-90-(&)-93 stand nun erstmals ein
dialkoxyfunktionalisiertes Verbindungsmuster flineistereoselektive Substitutionsreaktion zur
Verfigung, in welchem das Siliciumzentrum nichteim cyclisches System eingebunden war.
Die AminodimethoxysilaneS)-90—(X)-93 reagierten wéahrend des langsamen Erwarmens von
—80 °C auf Raumtemperatur hoch stereokontrolliettAtkyl- und Aryllithiumreagenzien unter
Substitution einer Methoxygruppe (Tabelle ) Die chirale Aminofunktion war nicht nur
fur eine hohe stereochemische Induktion bei dermsteli@eotop differenzierenden nucleophilen
Angriff am Siliciumzentrum verantwortlich, sondegrwies sich auch gegentber Organolithium-
verbindungen als &ul3erst bestandig. Die siliciurastgenen Silan84a-i wurden ohne die Not-
wendigkeit eines vorgelagerten optischen Anreichgsachrittes unmittelbar nach der Reaktion
bereits in hohen bis hervorragenden Diastereomardrgiten und mit sehr guten isolierten
Ausbeuten (bis 94%) erhalten. Die besten stereoisiclen Ergebnisse (Tabelle 5.5, Nrn. 7 und
Nr. 8) wurden ausgehend von dem Mesitylsil&g)-03 mit Phenyllithium und 3,5- Bis(trifluor-

bovil Bis(trifluormethyl)phenyllithium wurde vor jedereRktion (Tabelle 5.5, Nrn. 2, 8 und 1if)situ tiber einen
Brom/Lithium-Austausch hergestellt. Die-situ-Darstellung von 2-(Dimethylaminomethyl)phenylliind erfolgte
jeweils Uber eine dirigierende ortho-Metallieruigbelle 5.5, Nr. 3).
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O’\ MeO —,
o

OMe
MeO___OMe H MeO__ .
ol _— /SI\
MeO~ “R! Pentan MeO~ "R
—-60°C > RT
85a: R' = 1-Np 20-48 h (Sc)-90: R" = 1-Np (89%)
85b: R' =Ph (Se)-91: R' = Ph (70%)
85d: R' = tBu (Sc)-92: R' = {Bu (66%)
89: R = Mes (Sc)-93: R' = Mes (75%)

Schema 5.4Synthese der chiralen, auxiliarsubstituierten Aunggverbindungergg)-90-(S:)-93.

methyl)phenyllithium erzielt 94f und 94g d.r.>99:1). Die Reaktion von)-90 mit iso-
Propyllithium (Tabelle 5.5, Nr. 5) verlief mit hotee Diastereoselektivitat (d.r. = 95:5) als die
Umsetzungen von$t)-90 mit aromatischen Nucleophilen (Tabelle 5.5, Nra3)1 Die tert-
butylsubstituierte Ausgangsverbindun§:)(92 zeigte eine merklich verminderte Reaktivitat
gegenuber einer nucleophilen Substitution (Tabélle, Nr. 10); trotz eines nur geringen
Umsatzes (50% nach 4 Tagen) konfite jedoch mit sehr hoher Stereokontrolle (d.r. = $6:4
synthetisiert werden.

Tabelle 5.5Diastereoselektive Darstellung siliciumstereogeé@-funktionalisierter Organosilane.

MeO—, MeO—,

MeO. _,@ R MeO_s_N

MeO/SI\R1 80 Eézi RT R? - R

(Sc)-90-(S¢)-93 20h 94a-i
N R R 94  Ausbeute [%]  d.P9
1 1-Np Ph 94a 93 88:1%"
2  1-Np 3,5-(CR):CeHs 94b 75 92:8
3 1-Np 2-(CHNMe,)CsHs 94c 77 91:¢!
4 1-Np nBu 94d 86 91:9
5 1-Np iPr 94e 91 95:5
6 Ph 1-Np 94a 83 88:12
7 Mes Ph 94f 81 >99:1
8 Mes 3,5-(CB):CsHs 94g 84 99:1
9 Mes iPr 94h 94 91:9
10 tBu  3,5-(CR),CeHs 94i 36% 96:4

[a] 50% Umsatz nach 4 Tagen. [b] Das Diastereonveriltnis wurde anhand
der 'H-NMR-Spektren durch Integration entsprechenderishagngetrennter
Resonanzsignale der Diastereomere bestimmt. [c]0iastereomere wurden in
enantiomerenreiner Form» 9% ee) erhalten. [d] Nach Umkristallisation aus
Pentan wurd®4adiastereomerenrein (dx.99:1) in 60% Ausbeute erhalten. [e]
94cwurde in Form des BHAdduktes diastereomerenrein (¢r99:1) erhalten.
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Das Hauptdiastereomer des Aminomethoxyside (d.r. = 88:12)kristallisierte aus Pentan im
orthorhombischen Kristallsystem in der RaumgruB2g2:2; und konnte dadurch in stereo-
chemisch reiner Form (d*.99:1) erhalten werden (Abbildung 5.4, links undK@.4.3). Durch
Einkristallrontgenstrukturanalyse wurde die absokibnfiguration am Siliciumzentrum v@#a
als S5 aufgeklart. Von Verbindun@4c (d.r. = 91:9)konnten erst nach Derivatisierung zu dem
Aminoboran94cBH3; optisch reine Einkristalle des Hauptdiasteromensléen werden, welche
ebenso eine Zuordnung der absoluten Konfiguratidiezen (Abbildung 5.4, rechts und Kap.
7.4.3) (. 5.)-94c BH; kristallisierte aus Diethylether im trigonalen #tallsystem in der
RaumgruppeP6;. Mit einem durchschnittlichen Wert von 109.47&6si)-944 und 109.48°
[(S,Ssi)-94¢ BHg] entsprechen die Winkel um das Siliciumzentrumbaiden Verbindungen
nahezu exakt dem Wert eines idealen Tetraederveinkah 109.5°. Die an das Siliciumatom
gebundene Aminogruppe weist mit einer Winkelsumore 358.6(4)° [&,Ssi)-944 beziehungs-
weise 357.0(5)° fc,Ssi)-94¢ BH;) jeweils eine stark ausgepréagte trigonal-planager@etrie um
das Stickstoffatom auf, was darauf hindeutet, ddes Elektronendichte des Stickstoff-
atoms aufgrund von Polarisationseffekten durch liEsachbarte Siliciumzentrum stabilisiert
wird %42 7278pamit lasst sich wohl auch erklaren, warum derHdeymethylseitenarm keinerlei
Tendenz zu einer intramolekularen Koordination as Siliciumzentrum zeigt.

(Sc,SSi)-94a (Sc,SSi)-94C'BH3

Abbildung 5.4 Molekilstrukturen von %,Sg)-94a (links) und &:,Ss)-94¢ BH; (rechts) im Kristall (Schakal-
Darstellund®). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [Qrf(S,Ss)-94a C1-Si 1.8775(12), C11-Si
1.8664(18), N-Si 1.6994(15), O1-Si 1.6439(13), Q#8521 109.35(15), C18-N-Si 126.42(13), C21-N-Si
122.86(12), C17-01-Si 125.08(12), O1-Si—-N 109.45(&)}-Si—-C11 108.13(7), N-Si-C11 109.87(7), O1-Si—C1
110.41(7), N-Si-C1 109.22(7), C11-Si—C1 109.74@)sgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [] fur
(S.Ss)-94¢ BH3: B-N2 1.631(4), C1-Si 1.880(2), C11-Si 1.878(2)-Ri 1.705(2), O1-Si 1.6390(17), C23-N1—
C20 109.7(2), C23—-N1-Si 124.37(17), C20-N1-Si 12A8), C26-01-Si 129.11(16), O1-Si—N1 108.30(10) O
Si—C11 111.85(10), N1-Si—C11 107.11(10), O1-Si—08.23(10), N1-Si—C1 112.09(10), C11-Si—C1 109.25(10

bxvill bie unterschiedlichen relativen Konfigurationemy(&e, Ss)-94aund &, Ss)-94cBH; lassen keinen Analogie-
schluss Uber die absoluten Konfigurationen ami8itizentrum der Silan@4b und94d-i zu.
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Aus diesen strukturellen Parametern wird aber siich weitere Hypothese gestitzt. Infolge der
erhohten Elektronendichte des stickstoffsubstitarerSiliciumzentrums sollte zwar einerseits
dessen Elektrophilie und damit die Reaktivitat dmen, gleichzeitig sollte die Selektivitat fur
eine Differenzierung der beiden diastereotopen bbatbruppen wahrend des nucleophilen
Angriffs aber zunehmen. Fur eine ausfuhrliche Dsskon von Reaktivitat und Selektivitat sei
jedoch an dieser Stelle auf Kapitel 5.6 verwiesenwelchem die hier aus vornehmlich
praparativer Sicht behandelten Reaktionen von ilmechanistischen Seite naher beleuchtet
werden.

Bei genauerer Betrachtung von Tabelle 5.5 falltwegteren auf, dass sowohE){90 mit
Phenyllithium (Tabelle 5.5, Nr. 1) wie auc®&:)J-91 mit 1-Naphthyllithium (Tabelle 5.5, Nr. 6) in
einerstereokonvergenten Reaktion zu dem gleichg8si-konfigurierten Hauptdiastereomer von
94areagierten und dabei das gleiche Diastereomerealmeis von 88:12 lieferten (Schema 5.5).
Aus dieser Beobachtung lasst sich schliel3en, dasbeiden Reaktionen nicht Gber denselben
Mechanismus verlaufen kdnnen. Das Mindermengeratiasiner &,Rsi)-94a ist zudem konfi-
gurativ stabil und liel3 sich nach Kristallisatioanv(&:,Ss))-94a in optisch angereicherter Form
(d.r. =58:42) isolieren. Dadurch kann ein durcle ditramolekulare Methoxymethylgruppe
eingeleiteter Epimerisierungsprozess als Erklaflinglas Auftreten von Stereokonvergenz ein-
deutig ausgeschlossen werden.

MeO—

1.0 Aquiv. PhLi . MeO,, ./ U0 Aquiv. 1-NpLi

Et,0 Et,0
-80°C > RT -80°C > RT
20 h, 93% 20 h, 83%
(Sc, Ssi) 94a
MeO—/,,, d. :-: -SI88 12 MeO—,,,,
MeO.__ _N MeO__ /NO

Si Si

~
MeO O STEREOKONVERGENZ ©/ “OMe

(Sc)-90 (Sc)-91

Schema 5.8eobachtung von Stereokonvergenz in den nuclempl8lbstitutionsreaktionen vo&}-90 und &)-
9L

Um zuletzt noch ein Eingreifen von Lithiummethoxid den stereochemischen Verlauf der
Substitutionsreaktionen auszuschliel3en, wurde desuéh unternommen, Verbindu@dga auch
Uber einen reagenzkontrollierten Weg zu synthegsiéSchema 5.6). Dazu wurde das prochirale
Naphthylphenylsilar®5 bei tiefen Temperaturen mit lithiiertem SMP zuraR&on gebracht,
wobei nach dem Erwarmen die Mischung noch fir zwWd@fe bei Raumtemperatur weiter-
geruhrt wurde. Wahrend dieser Zeit wurde keine todrd Veranderung des Diastereomeren-
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verhaltnisses beobachtet, das mit 63:37 konstaab hbind deutlich unter dem Verhéltnis von
88:12 lag, das aus einer substratinduzierten Dizsselektivitat (Tabelle 5.5) hervorgififd
Das stereochemische Ergebnis der SubstitutionenTatelle 5.5 lasst sich folglich nicht auf
einen thermodynamischen Epimerisierungsprozessckiiriren. Alle Beobachtungen stitzen
vielmehr einen mehrstufigen Substitutionsmechanssnudessen Verlauf stabile Intermediate
auftreten, so dass vermutlich in eine detailliartechanistische Betrachtung auch die Kinetik
von Konfigurationsumwandlungen in hoherkoordinier®pezies, wie sie zum Beispiel in
pentakoordinierten Siliciumintermediaten beobacietden, einflieRen muss.

M e O _o,'

Me MeO,, _N

©/ Si
Et20
-80°C > RT @ O
—LiOMe O

95 Nach 4 Stunden: d.r. =65:35 | (Sc,Sgj)-94a
Nach 4 Tagen: d.r. = 63:37
Nach 12 Tagen: d.r. = 63:37

Schema 5.6Darstellung von %,Ss)-94a Uber eine Reagenzkontrolle der Diastereoseledtiwhit deutlich
geringerer stereochemischer Induktion.

5.3.3 Stereospezifitdt der Umsetzungen siliciumsteogener Aminomethoxysilane mit
Alkoholen und einem Silanol

Um die neuen siliciumstereogenen Stickstoff,Sao#riinktionalisierten Silane als Synthese-
intermediate einsetzen zu kénnen, beispielsweisd-aoktionalisierung von Oberflachen oder
fiir einen Einbau in Siloxanpolymer€r¥ miissen nachfolgende Transformationen an ihnen
zwei Voraussetzungen erfillen: Sie missen sowohth@moselektiv verlaufen als auch b)
Stereospezifitdt aufweisen. Die Chemoselektivititleer Reaktionen wurde bereits in Kapitel
5.2 aufgeklart. An den neuartigen siliciumstere@ge8ystemen konnte nun untersucht werden,
ob sich die chirale Aminogruppe ohne Verlust deresichemischen Einheitlichkeit am Silicium-
zentrum wieder entfernen lie3, um so zu hoch eoar@ienangereicherten funktionellen
Alkoxysiloxanen zu gelangen. Verbindurg:,Ssj)-94a diente hierbei als mechanistische Sonde,
da sie leicht in diastereomerenreiner Form erhalterden konnte und die absolute Konfigu-
ration des Siliciumzentrums bekannt war. Die Umsagzvon &,Ss)-94a (d.r.>99:1) mit den
drei hydroxyhaltigen Reagenzien TriphenylsilaneNdphthol und Phenol in siedendem Toluol
fuhrte binnen 4 Stunden zu einer vollstandigen Swiien der Aminofunktion (Tabelle 5.6).

bxxl - Alle bislang bekannten, reagenzkontrollierten wigenselektiven Reaktionen, in denen nur eine Bigdu
zwischen dem chiralen Reagenz und dem prochirdl@iughzentrum gekniipft wurd&®*?@verliefen ohne merk-
liche chirale Induktion und fiihrten folglich zu em 50:50-Diastereomerengemisch.
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Mittels HPLC an einer chiralen stationaren Phasenk® nachgewiesen werden, dass diese
Transformationen an N,O-funktionalisierten Orgalawsn stereospezifisch verliefen. Die
Substitutionsprodukt88b-d konnten mit sehr guten Ausbeuten und in hoch émaeten-
angereicherter Form88d; e.r. = 97:3) isoliert werden (Tabelle 5.6). Naghstallisation des
racemischen Anteils vo88b (e.r. = 95:5) wurde das Methoxydisiloxan in naheptisch reiner
Form (e.r. = 99:1) erhaltdff®! 88b zeigte selbst nach einjahriger Lagerung an Raupeestur
keine Racemisierung.

Tabelle 5.6Stereospezifischer Aufbau hoch enantiomerenard@ser alkoxyfunktionalisierter Siloxane.

MeO—
MeO,, /N __ROH 'V'eo\ 0
TquoI
©/ AT 4h
INVERSION
SC SSI -943 SSI -88b d
d.r. >99:1

Nr. R (Ss)-88 Ausbeute [%] e.P!

SiPh  (Ss)-880% 85 99:19
1-Np &5)-88c 92 95:5
Ph Gs)-88d 84 97:3

[a] Die racemische Verbindungag)-88b wurde in einkristal-
liner Form erhalten (Kap. 5.2.2). [b] Das Enantioeme
verhaltnis wurde durch HPLC an einer chiralen steiren
Phase ermittelt. [c] Nach Umkristallisation aus@Pentan
(1:1); Rohprodukt: e.r. = 95:5.

Fur die Aufklarung des stereochemischen Verlaufsamymmetrisch substituierten Silicium-
zentrum wahrend der Umsetzung eines Aminomethaysilmit Hydroxyfunktionen musste
noch die konfigurative Integritat des stereogenidini@nzentrums der Siloxan&8b-d ermittelt
werden. Nachdem jedoch keine der enantiomerenr&ednindungen aus Tabelle 5.6 einkristal-
lin erhalten werden konnte, wurde schliel3lich dteraativer Weg ausgehend von dem dia-
stereomerenangereicherten Sila®:,$s)-94c¢ (d.r =89:11) entwickelt, dessen Stereochemie
wiederum Uber das Boranaddul&:,Ss)-94c BH; bekannt war und dessen (Aminomethyl)-
phenylseitenarm sich noch fir eine weitere, ansBkinde Derivatisierung des enantiomeren-
angereicherten Siloxans eignete. Nach Umsetzung dilestereomerenangereicherten Silans
(Sc,Ssi)-94c¢ (d.r = 89:11) mit Triphenylsilanol und nachfolgemdN-Methylierung vor88e mit
Methyliodid konnte anhand der Einkristallréntgenkturanalyse des quarternisierten Ammoni-

l Die Synthesen der racemischen Vergleichsverbinelurspwie die Ergebnisse der Einkristallrontgenstmik
analyse vonr@c)-88b wurden bereits in Kapitel 5.2.2 behandelt.
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umsalzes %)-88eMel- THF die absolute Konfiguration des Siloxa88e und mithin fir den
stereochemischen Verlauf des MBR-Austausches an Aminomethoxysilanen ein Inversions-
prozess vorgeschlagen werden (Schema 5.7, Abbilelingnd Kap. 7.4.4). Basierend auf dieser
Erkenntnis wurde den Siloxane88b—d rickwirkend eineSgi-Konfiguration zugeschrieben
(Tabelle 5.6).

MeO—

SiPh3 SiPha
/ PthlOH s| s|
TquoI THF RT
AT, 4 h
NMez NMe2 e © vale3
(Sc,Ssi)-94¢ (Ssi)-88e (Ssi)-88e-Mel
d.r. =89:11 e.r. =80:20 Nach Umkristallisation
96% aus THF/Et,0:

55% (THF-Einschluss)

Schema 5.7Aufklarung des stereochemischen Verlaufs der NuBs8tution in Aminomethoxysilanen mit stereo-
genem Siliciumzentrum.

Abbildung 5.5 Molekiilstruktur von $s)-88eMel-THF im Kristall (Schakal-Darstelluffg). Ausgewahite
Bindungslangen [A] und -winkel [*]: C1-Sil 1.863(©11-Sil 1.878(3), C17-N 1.538(4), C21-01 1.43412p—
Si2 1.866(3), C28-Si2 1.870(3), C34-Si2 1.857(4)}-8i1 1.623(3), O2-Sil 1.621(2), O2-Si2 1.640(21-01—
Sil 123.3(2), Si1-02-Si2 149.75(16), 02-Si1-0134@.3).

Bislang liegen nur wenige Informationen zur Stehemaie der Si—N-Funktion vétt Ein
Substitutionsmechanismus unter Inversion der Kemétjon am stereogenen Siliciumzentrum
wurde kirzlich auch vorOestreich und Mewald an Aminotriorganosilanéfl’ bestatigt.
Enantiomerenreines&{)-88eMel kristallisierte aus Tetrahydrofuran/Diethylethan ortho-
rhombischen Kiristallsystem in der Raumgruppg;2;2; zusammen mit einem Molekul
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Tetrahydrofuran (Abbildung 5.5 und Kap. 7.4.4). [3&t—-02-Si2-Winkel in%s)-88eMel- THF
ist mit 149.75(16)° vergleichbar mit dem Winkel d&toxanbindung in Methoxypentaphenyl-
disiloxan B8a 150.72(9)°] (Abbildung 5.3).

Zusammenfassend konnte ein neuer Zugang zu koafigosstabilen, N,O-funktionalisierten
siliciumstereogenen Organosilanen mit sehr gutenebzellenten optischen Reinheiten auf-
gezeigt werden. Studien zur Stereokonvergenz umdKomfigurationsstabilitdt des Amino-
methoxysilans 94a legen einen mehrstufigen Substitutionsmechanismuoter kinetischer
Kontrolle nahe. Der selektive Austausch der Si—MrcH eine zweite Si—O-Bindung liefert die
Grundlage fur den kontrollierten Aufbau von chiral8iloxaneinheiten mit unterschiedlichen
Sauerstofffunktionen, wie sie auch in polymererul8tiren aufzufinden sind. Ferner konnte
durch die hier durchgefihrten Folgereaktionen dgraten Aminomethoxysilane mit Hydroxy-
funktionen ein genereller Inversionsmechanismus asymmetrisch substituierten Silicium-
zentrum gestitzt werden. Es ist davon auszugeless dieses Synthesekonzept einen ziel-
gerichteten Aufbau von neuen siliciumstereogenestedyen ermdglichen wird, die fir weit-
reichende Anwendungen zur Verfigung stehen werddrauf der Basis der Kohlenstoffchemie
nur schwer zuganglich sifef!

54 Von einema-funktionalisierten siliciumstereogenen N,O-Ligande
zu einem monomeren tetrakoordiniertentBuLi-Addukt mit lithium-
zentrierter Chiralitat

Wie bereits in Kapitel 3 nachgezeichnet wurde, diet in den letzten Jahren die Entwicklung
neuer stereoselektiver Methoden zur DarstellungMolekilen mit asymmetrisch substituierten
Siliciumzentren als ein rasant wachsendes GebieBitleiumchemie etablieff;-21:33:36:42.77]
Si—C-N-Einheiten bilden die Grundlage fur eine istdiell bedeutende Klasse von reaktiven
Silanen, seit bekannt ist, dass Donorfunktionegeiminaler Position zu einem Siliciumatom die
Reaktivitat in Hydrolyseprozessen maRgeblich béeisén konnenatEffekt)®® Geminale
Systeme AN) mit stereogenen Siliumatomen und weiteren reaktivunktionalitdten sind daher
auch hinsichtlich eines méglichen Einsatzes alshaeistische Sonden von gro3em Interesse
(Abbildung 5.6). Allein wegen des Mangels an asytnisehen Zugangen, welche mit weiteren
funktionellen Gruppen im Substratgerust vertraglgihd, befinden sich unter den bislang
beschriebenen siliciumstereogenen Verbindungenwamige Beispiele mit einer zusatzlichen
Donorfunktion in ihrem Substituentengerist. In rllbekannten Féllen erfolgte dabei die
Desymmetrisierung ausschlieBlich durch eine Racgmatiting??*?*3 an welche sich even-
tuell noch weitere stereospezifische Umsetzungsntdossefr>>® Eine direkte asymmetrische

ko pie jn Kapitel 5.3 beschriebene Synthesestrat@gie[77]) wurde jingst zum ,Synfact des Monats* gekiirt: P.
Knochel, D. HaasSynfact2014 10, 407."
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Methode des Aufbaus eines stereogenen Siliciumamstin Verbindungen mit Si—-C—N-Struk-
turmotiven gibt es bislang allerdings noch nicht.

RO_ s _NR',
)

1

AN a-Donor-
funktion

Abbildung 5.6 a-Aminofunktionalisierte ZielstrukturAN) dieses Kapitels.

Im vorangehenden Abschnitt der vorliegenden Ark#&ap. 5.3) wurde ein hoch stereo-
selektiver Zugang zu einer neuen Klasse von SofkSauerstoff-funktionalisierten Silanen mit
Siliciumstereogenitat entwickelt, welche noch wetsynthetisch wertvolle Transformationen
zulassed’”! In diesem Kapitel werden nun erstmals diese neligblge in der Chemie
funktionalisierter siliciumchiraler Silane mit déangjahrigen Erfahrung unserer Forschungs-
gruppe in der strukturellen Charakterisierung vagadolithiumverbindungen kombiniert. Zu
Beginn dieses Vorhabens stand die Uberlegung, @laesam Siliciumatom zentrierte Chiralitét
zu einer definierten raumlichen Festlegung der edéx direkt an das stereogene Zentrum
gebundenen oder in der Peripherie befindlichentfankllen Gruppen fiihren sollte. Als Folge
erhielte man chelatisierende, siliciumbasierte hdgn mit neuartigen Koordinationsmodi
(Abbildung 5.6). Silane dieser Art wirden nicht riiir eine Stabilisierung von reaktiven
Zwischenstufen von Interesse sein, sondern konrganh in metallvermitteltd?y 2>
Reaktionen einen bedeutenden Platz als chiraledregmn mit neuen, interessanten Bindungs-
stellen einnehmen.

Alkyllithiumverbindungen besitzen in der praparativChemie einen hohen Stellenwert und
werden insbesondere als starke Basen und nucleoptghgenzien eingeseft. Eine der
grodten Herausforderungen auf diesem Gebiet b&dibtdings noch immer die Entwicklung
katalytischer asymmetrischer Verfahren zur Deprietomg von C—H-Bindungefit! Unter den
fiinf bislang bekannten monomerenmt-Butyllithiumaddukte? wurden nur drei chiraléBuLi-
Monomere beschrieben, als da sind [(-)-Spat®iri] (96)¥*® und die (R2R)-N,N,N’,N'-
Tetraalkylcyclohexan-1,2-diaminaddukte RJR)-TMCDA-tBuLi] (97a%* und [RR)-
TECDA-tBuLi] (97b)®?. Allen drei ist dabei ein dreifach koordiniertesthiumatom
gemeinsam (Abbildung 5.7). Erst kirzlich berichtelditzel und Mitarbeiter Uber ein vierfach
koordiniertes achiraletBuLi-Monomer @8), in dem drei Lithium-Stickstoff-Bindungen vor-
liegen (Abbildung 5.7%¥?® Monomere Komplexe, die sich aus einer Alkyllithizenbindung
und Lewis-Basen zusammensetzen, werden oft alsgiidie Zwischenstufen fir eine sich
anschlieRende Deprotonierungsreaktion angenonfifidbaher ist das strukturelle Wissen um
solche Spezies von enormer Wichtigkeit flr ein bessmechanistisches Verstandnis.
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96: Strohmann, 20038221 97a (R = Me): Strohmann, 200718201 98: Mitzel, 2014(82¢l
97b (R = Et): Strohmann, 2010[62d]

Abbildung 5.7 Bislang bekannte chirale, dreifach koordiniertenotoeretBuLi-Addukte ©6 und97ab) und das
erste achirale vierfach koordiniet@uLi-Monomer ©8).

Im Folgenden wird zunachst die erste stereokomgrtdl Synthese von siliciumstereogenen
Silanen beschrieben, die eine zusatzliche Aminowffetiktion tragen (Schema 5.8). Nach
Anwendung der neu entwickelten asymmetrischen ®gettrategi&’ auf die chirale Vorstufe
(&)-100 sind (&:,Ss)-101 und &:,Rs)-102 in stereochemisch reiner Form in nur drei Stufen
erhaltlich. Wie im Anschluss daran gezeigt werderdWKap. 5.4.2), kommt%,Ss)-101 die
Rolle eines Donorliganden zu, der in einem monomé&mordinationskomplex miBuLi einen
bislang einzigartigen Bindungsmodus aufweist. Didsemplex besitzt eine bemerkenswerte
Reaktivitat in einer Toluol-Losung, was schliel3lmih einem neuen Typ von stereospezifischen
Transformationen am Siliciumzentrum und damit eigbbend zu einem siliciumstereogenen
Silan mit vier Substituenten von deutlich untersdhicher raumlicher und funktioneller Qualitat
filhren wird (Kap. 5.4.3

54.1 Synthese von stereochemisch reinen, aminomgtlanktionalisierten N,O-
Silanen mit asymmetrisch substituierten Siliciumzetren

Ausgehend von (Chlormethyl)trimethoxysilaB9) wurde in einem ersten Schritt Uber eine
Aminierung der Chlormethyleinheit ein zusatzlicrdonorfunktionalisierter Seitenarm in das
Molekulgeriist eingefuhrt (Schema 5[.%“}. Im Anschluss daran erfolgte ein einstufiger
Austausch einer Methoxygruppe durch eine Aminofiamid® Diese Si—-N-Bindungskniipfung
liel3 sich in Anlehnung an die in Kapitel 5.3.2 bessbenen Reaktionen leicht durch Umsetzung
von 85emit dem Lithiumsalz von @-2-(Methoxymethyl)pyrrolidin (SMP) mit 89% Ausbeut
erreichen. Im dritten Schritt erfolgte schlie3lidar Aufbau des Chiralitatszentrum&:)¢100
reagierte sowohl mitert-Butyllithium als auch mit (Trimethylsilyl)methytlium jeweils in
einer diastereoselektiven Substitutionsreaktion miber auf3ergewohnlich hohen stereo-
chemischen Kontrolle des nucleophilen Angriffs. Diath wurden auf direktem Wege die beiden
N,O-funktionalisierten SilaneS¢,Ssj)-101 und &,Rsi)-102 in jeweils 80% Ausbeute und in

kil Die Ergebnisse dieses Kapitels wurden bereitsffeilicht: J. O. Bauer, C. Strohmanhngew. Chen2014
126, 8306-8310Angew. Chem. Int. EQ014 53, 8167-8171%
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stereochemisch reiner Form (&kr99:1) erhalten, sogar ohne die Notwendigkeit eimeseren
optischen Anreicherungsschrittes (Schema 5.8). Blereochemische Einheitlichkeit des
asymmetrisch substituierten Siliciumzentrums $,%s)-101 und &,Rsj)-102 konnte mittels
'H-, ¥¥c- und ®Si-NMR-Spektroskopie bestatigt werden. Zudem konrgebindungl101 auch
Uber einen reagenzkontrollierten Weg durch eine éimug mit lithiiertem SMP als Gemisch
beider Diastereomere (d.r. =69:31) synthetisiedrden, wodurch das Mindermengendia-
stereomer %,Rsj)-101 eindeutig NMR-spektroskopisch identifiziert werdeonnte. Auf diese
Weise wurde zweifelsfrei die konfigurative Einhiettlkeit des Substitutionsproduktes aus der in
Schema 5.8 dargestellten substratkontrolliertenttf®age bewiesen (fir weitere Details sei auf
Kap. 7.3.10 verwiesen).

O <_>’\0Me _O

N N
—_— B ——————— H
MeO~ —C| Toluol, AT MeO~ “—N Pentan MeO”~ I¥Ni:|
20 h, 81% —-60°C > RT
99 85e 20 h, 89% (Sc)-100
Réntgenkristallographische ITI OMe l}l OMe . .
) . Mel . 1.0 Aquiv. RLi
Bestimmung der absoluten S - R“"'SI\OM
Konfiguration R ® OMe THF, RT e Pentan
N o 20 h N —95°C > RT
Me”~ Q ' Q 20h
(SC!SSi)-1 01-Mel: (SCvSSi)'101:
R = tBu: 62%, d.r. > 99:1 R = tBu: 80%, d.r. > 99:1
(szRSi)'1 02-Mel: (SCrRSi)'1 02:

R = (Me;3Si)CH,: 33%, d.r. > 99:1 R = (Me3Si)CH,: 80%, d.r. > 99:1

Schema 5.8Dreistufensynthese der optisch reinen, aminomfthigtionalisierten siliciumstereogenen Verbin-
dungen &,Ss)-101und &,Rg)-102

Die absolute Konfiguration des Siliciumzentrums eeirfir beide Verbindungen durch
Einkristallrontgenstrukturanalyse der entsprechendenmoniumiodide %,Ssj)-101Mel und
(&,Rsi)-102 Mel aufgeklart. &,Ss)-101: Mel kristallisierte aus Tetrahydrofuran/2-Propamol
orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgrupfia2:2;, (&,Rs)-102Mel aus Tetra-
hydrofuran/Diethylether im monoklinen Kristallsystein der Raumgrupp®2; (Schema 5.8,
Abbildung 5.8 und Kap. 7.4.5). In beiden Fallenokyte die Substitution mit exzellenter
Stereokontrolle und filhrte zur Einstellung der jisvegleichen Konfiguratio®™" am
stereogenen Siliciumzentrum. Ein derart definiegreochemischer Reaktionsverlauf deutet
zugleich auf einen auBergewoéhnlichen Mechanismap.(B.6) der Stereokontrolle wahrend der
differenzierenden Substitution einer Methoxyfunhttan.

Dol Aufgrund der festgelegten Prioritatenreihenfolger don Cahn Ingold und Prelog eingefithrten CIP-
Nomenklatur zur Bezeichnung der absoluten Konfijonaeines Chiralitatszentrums besitzt &,Rg)-102 das
stereogene Siliciumzentrum den Stereodeskrigsdf™
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(SC!SSi)_101'MEI (Sc,RSi)-102'Me|
d.r. >99:1 d.r. > 99:1

Abbildung 5.8 Molekiilstrukturen von%.,Ss)-101: Mel (links) und &:,Rs)-102- Mel (rechts) im Kristall (Schakal-
Darstellund®). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [Yrf(S,Ss)-101: Mel: C2-Si 1.892(3), C12-Si
1.899(3), N1-Si 1.696(2), O1-Si 1.636(2), C6—N1408.2(2), C6—-N1-Si 125.07(19), C9-N1-Si 127.29(03)-
01-Si 129.1(2). Ausgewahlte Bindungsléangen [A] uwihkel [°] fiir (S,Rs)-102-Mel: C2-Si1 1.855(5), C2-Si2
1.875(5), C12-Si1 1.901(5), N1-Sil1 1.706(4), O1-5838(3), Si1l-C2-Si2 119.6(3), N2—-C12-Sil1 122,1C®-
N1-C6 109.4(4), C9-N1-Si1 127.7(3), C6—-N1-Sil1 1&),8C1-01-Si1 123.7(3).

542 Das erste monomere tetrakoordiniertéBuLi-Addukt mit lithiumzentrierter
Chiralitat

Erstaunlicherweise fiihrte die Behandlung v&,%)-101 mit einem AquivalenttBuLi in
Pentan wéahrend des langsamen Erwarmens der Lésimg00 °C auf —70 °C Uber Nacht zur
Bildung gelber Einkristalle des Adduktes{(R,Ss))-101:tBuli], die fur eine rontgenkristal-
lographische Charakterisierung geeignet ware®s, R(i,Ss))-101-tBulLi] konnte hierbei in 86%
Ausbeute isoliert werden (Schema 5.9 und Abbildbu®). Das Substitutionsmuster va,Ssi)-
101, das aus unterschiedlichen stickstoff- und saudhstibigen Donorfunktionen besteht, ist
offensichtlich pradestiniert dafir, das in kohlesserstoffhaltigen Losungsmitteln vornehmlich
vorliegende tetramerert-Butyllithiumaggregdt®®®®! in eine monomere Spezies aufzubrechen.
Die tert-Butylgruppe sorgt hierbei fir eine effektive stehe Abschirmung des Silicium-
zentrums und unterbindet so einen zweiten nucléamphAngriff durch eintBuLi-Molekl.
[(&,RLi,Ssi)-101-tBulLi] kristallisierte aus Pentan im orthorhombischKristallsystem in der
Raumgruppd®2,2,2; (Abbildung 5.9 und Kap. 7.4.6). Wie an der Molekiliktur zu sehen ist,
gelang die Isolierung einer chiralen monometert-Butyllithiumverbindung. Diese Spezies
stellt das erste Beispiel eines tetrakoordiniertannomeren Adduktes dar, in welchem
Sauerstoffdonorfunktionen an der Koordination bigfeisind®*®! Im Unterschied zu allen
anderen monomeren Alkyllithiumspezies ist das ummatom vontBuLi in [(Sc,Ru,Ssi)-
101tBuLi] an zwei Sauerstoffatome und ein Stickstoffatgebunden. Doch die bemerkens-



54 Kapitel 5 — Diskussion der Ergebnisse
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Schema 5.Deaggregation votBuLi zu dem monomeren lithiumstereogenen Addu®t,R;,Ss)-101-tBulli].

werteste strukturelle Eigenschaft dieses chiralesndiners ist sicherlich sein asymmetrisch
koordiniertes Lithiumatom. Aufgrund der vorgegehemesymmetrie des,Ssi-konfigurierten
dreizdhnigen LiganderiOl1l kann sich nur dadR;-konfigurierte Stereoisomer defBulli-
Adduktes ausbilden, so dass sich zum ersten Ma genau definierte Konfiguration am
Metallzentrum einer Butyllithiumverbindung einstelind experimentell fassen lasst. Dadurch
erklart sich auch die Homogenitat der kristallineérobe. Das Lithiumatom in $,R,Ssi)-
101tBulLi] ist Teil eines funf- und eines siebengliedng Ringes und weist eine verzerrt
tetraedrische Koordinationssphare um das Metalaentauf. [&,R.i,Ss)-101:tBuLi] besitzt
eine kurze Kohlenstoff-Lithium-Bindungsléange [C17-2.090(5) A], die mit der C—Li-Bindung
in 98 [2.083(2) Af®®! vergleichbar ist und sich zwischen den entspredéeBindungslangen in
den chiralen Diaminaddukte®86 [C—Li: 2.114(4) Af**®¥ und 97a [C-Li: 2.064(15) Aff*
befindet (Abbildung 5.7). Die siliciumgebundene Ntygruppe besitzt innerhalb des
Lithiumkomplexes eine ausgepragte Donorfahigkeite Di—O1- [2.026(5) A] und Li-O2-
Kontakte [2.021(5) A] befinden sich in einem &hhligroRen Bereich, was auf eine ebenfalls
starke Wechselwirkung zwischen dem Metallzentrund dem Sauerstoffatom der Si-OMe-
Gruppe hindeutet und einem starken Lewis-basiscBbarakter des siliciumgebundenen
Sauerstoffatoms O1 zugeschrieben werden kann (@dofigl 5.9). Mit der Isolierung dieses
[SilantBuLi]-Komplexes konnte der erste experimentelle INeeis erbracht werden, dass Si—
OR-Einheiten tatsachlich an der Komplexbildung irad@bstitutionsintermediaten, die aus
Organometallreagenzien und Alkoxysilanen bestehmteiligt sein kbnnen. Eine derartige
Vorkoordination wurde bislang nur auf der Grundlagkusibler, jedoch ausschlie3lich
theoretischer mechanistischer Vorstellungén®?!postuliert.

In Ubereinstimmung mit der allgemein geringen Biég&iazon Aminogruppen, die iber eine N—
Si-Bindung an ein Siliciumatom gebunden sind, ists dStickstoffatom N1 nicht an der
Koordination des Lithiumatoms in3¢,R,i,Ssi)-101:tBuLi] beteiligt. Dies drickt sich auch in der
kurzen N1-Si-Bindung von 1.7047(19) A und der piana Geometrie [Winkelsumme:
359.9(6)°] um N1 aus, was vermuten lasst, dasstieleéndichte des Stickstoffs durch das
benachbarte Siliciumatom Uber Polarisationseffek@3geblich stabilisiert wird (Abbildung
5.9)164a7278 \vjie bereits angedeutet wurde (Kap. 5.3.2) konatetdre Feststellung als eine
mogliche Erklarung fir die hohe Effizienz der inh8ma 5.8 beschrieben stereokontrollierten
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Substitution dienen, da die verminderte Elektrapleines stickstofffunktionalisierten Silicium-
atoms im Gegenzug zu einer Zunahme der diastereliffepenzierenden Selektivitat im Verlauf
des nucleophilen Angriffs fihren sollte.

Z%z -

asaaq@geaag C17
s Li =
C12 3 C20

Abbildung 5.9 Molekilstruktur des monomeren C,Li,Si-chiralen A#tes [&,R,Ss)-101tBuLi] im Kristall
(Schakal-Darstellud?). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [¢1-O1 1.428(3), C2-Si 1.886(3),
C12-N2 1.474(3), C12-Si 1.888(3), C17—-Li 2.090(5%01 2.026(5), Li-O2 2.021(5), Li-N2 2.158(5), S+
2.978(5), N1-Si 1.7047(19), O1-Si 1.645(2), O2-L1-@8.8(2), O2—Li—-N2 94.9(2), O1-Li—-N2 86.6(2), C&-N
C9 110.29(19), C6-N1-Si 123.9(2), C9-N1-Si 125,1¢2)-01-Si 125.27(17), C1-01-Li 120.8(2).

54.3 Stereospezifitat der Umsetzung einesfunktionalisierten, siliciumstereogenen
N,O-Silans mitin-situ erzeugtem Benzyllithium

In einem nachsten Schritt sollte die Reaktivitds deilans &,Ss)-101 gegenibertBulLi
untersucht werden. Das Ruhren einer Losung Br8{)-101 und einem AquivalentBuLi in
Pentan an Raumtemperatur fur 24 h fuhrte nach deBehdem Abfangen der Reaktions-
mischung mit [Q]-Methanol zur vollstandigen Riickgewinnung des hidgen. Folglich findet in
Pentan in der Gegenwart vtiBuLi keine Zersetzung vorg{,Ssj)-101 statt. Als nachstes wurde
(%,Ss)-101 und ein AquivalentBuLi in Toluol bei =30 °C gemischt. Nach eintagig&uhren
an Raumtemperatur wurde uUber eine GC/EI-MS- und NAMRlyse einer Probe dieses
Reaktionsgemisches in Erfahrung gebracht, dasSs()-101 mit einem Umsatz von 50% in das
benzylsubstituierte Silars{,Ssj)-103 Uberfuhrt wurde. Dieser Umsatz konnte selbst deice
Verlangerung der Reaktionszeit um weitere drei Tage geringfugig erhoht werden.
Augenscheinlich wird zuerst Toluol in der Gegenwdes chiralen N,O-Silan${,Ssj)-101 von
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tBuLi deprotoniert®”! wobei unmittelbar danach ebendieses Silan setisBenzyllithium unter
Substitution einer Methoxygruppe angegriffen wirdls dieses Experiment nun mit zwei
Aquivalenten tBuLi in Toluol wiederholt wurde, konnte das siliighirale Benzykert-
butylsilan &,Ss))-103 nach einer Reaktionszeit von 24 h bei 0 °C nashzhi 95% Umsatz in
67% Ausbeute isoliert werden (Schema 5%0Y Ein Zugang zu%:,Ss)-103konnte ausgehend
von 85e sogar durch eine Eintopfsynthese Uber drei Stufater Verwendung von drei
AquivalententBuLi mit einer isolierten Gesamtausbeute von 44géient werden.

BN { =

ITI OMe 2.2 Aquiv. tBuLi/ ’Tl OMe
Toluol
wSi —— > Ph Si.,
tBu { ~OMe -30°C »0°C \/( "tBu
NQ 24 h, 67% NQ
INVERSION
(Sc,Ssi)-101 (Sc,Ssi)-103
d.r. >99:1 d.r.>99:1
N OMe
Réntgenkristallographische Ph Sli BH;3
Bestimmung der absoluten ~7"""1tBuy THF RT
Konfiguration /\N 2h, 55%
H3B/

(Sc,Ssi)-103-BH3
d.r. > 99:1

Schema 5.10Stereospezifischer Methoxy/Benzyl-Austausch naabren-situ-Erzeugung von Benzyllithium aus
Toluol und Aufklarung des stereochemischen VerlagisSubstitution am stereogenen Siliciumzentrum.

Um die Frage zu klaren, weshalb zwei AquivaletBeiLi fur eine vollstandige Reaktion
notwendig sind, wurde ein Deuteriummarkierungsexpent durchgefihrt. DiéH-, *°H- und
13C-NMR-spektroskopische Untersuchung sowie die G®IElAnalyse des deuterierten
Produktes zeigte dabei eindeutig, dass das antéingébildete Benzylsilars{,Ssj)-103 an der
benzylischen Position deprotoniert wird (Schemal 5flir weitere Details sei auf Kap. 7.3.16
veriesen). Obgleich dieser komplexen Reaktionslgeaigen, bestehend aus unterschiedlichen
lithilerten Spezies tért-Butyllithium, Benzyllithium und Lithiummethoxid) wrde das
deuterierte Benzylsilan-[D4]-103 sogar in diastereomerenangereicherter Form~@&1t.:19, in
Bezug auf das deuterierte Kohlenstoffatom) gehilB&ts ist ein beachtlicher stereochemischer
Befund, der berechtigten Anlass daflr gibt, weiteteressante Studien zur stereoselektiven
Lithilerung an einem neuen Typ von donorfunktiosigliten Benzylsilanen mit silicium-
zentrierter Chiralitdt vorzunehmen.

kM Eine Synthese von enantiomerenangereichertefusilitereogenen Benzylsilanen durch Reaktion voyl-Sil
lithiumreagenzien mit Benzylhalogeniden wurde voserer Arbeitsgruppe bereits beschrieB&h.



Kapitel 5 — Diskussion der Ergebnisse 57
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Schema 5.11Deuteriummarkierungsexperiment zum Nachweis ewmdéthiierten Intermediates im Verlauf der
Methoxysubstitution durch Benzyllithium.

Darlber hinaus fihrte die Substitution in eineresispezifischen Reaktion glatt zu einem
einzigen Stereoisomer (dx.99:1) (Schema 5.10). Nach Derivatisierung v&g,%:i)-103 zu
dem Boranaddulf' (&,S5)-103BH; und Kristallisation aus Tetrahydrofuran/Diethyketh
zeigte die Einkristallrontgenstrukturanalyse eg-konfiguriertes stereogenes Siliciumatom
(Schema 5.10, Abbildung 5.10 und Kap. 7.4.6). Dsréoigt, dass die Substitution der
Methoxygruppe durch Benzyllithium unter Inversiorer dKonfiguration am stereogenen
Silicilumzentrum verlauft. Bislang existiert kein weger Bericht zum stereochemischen Verlauf
einer Alkoxy/Alkyl-Austauschreaktion mit metallongachen Reagenzien, bei der das
stereogene Siliciumzentrum Teil eines RO-Si-IBRristes ist.

C\Q/ C\é&
(;\2%0,\ %01 Q

c12g “Ins #Q
= @\@)5
C5

C15Y, Si

¢ C6

Abbildung 5.10 Molekiilstruktur von $%,Ss)-103BH; im Kristall (Schakal-Darstellutd’). Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [?]: B-N2 1.626(3},1-Si 1.913(2), C5-Si 1.899(2), C18-Si 1.911(2)-8i1
1.7203(17), C6-C5-Si 119.82(15), N2-C18-Si 1228R(L12-N1-C15 108.14(16), C12-N1-Si 125.35(14),
C15-N1-Si 126.44(14).
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Die hohe Stereokontrolle in all den hier beschmgme Substitutionen ist eher untypisch fur
Transformationen an stereogenen Siliciumaton@astreicf®*?* 4 Tomook&39*31% sowie
ShintaniundHayashi**? beschrieben stereospezifische Reaktionen an ehiet-Butylsilanen,
die mit einer vergleichbar hohen Selektivitat \efdin. Vor diesem Hintergrund scheint es also
ein generelles Charakteristikum dert-Butylgruppe zu sein, Substitutionen am Siliciuntzem
Uberaus selektiv verlaufen zu lassen. Infolge egrendlegenden Untersuchung zur Stereo-
chemie von Substitutionsreaktionen an asymmetrisghstituierten Siliciumatomen kamen
Sommerund Korte zu dem Schluss, dass der Austausch von Methoxggrumittels benzyl-
artiger Organolithium- und Grignard-Reagenzien wiegend unter Inversion der Konfiguration
erfolgt!*®? In ihrem mechanistischen Bild sind zwei Lithiumgeazien an dem Substitutions-
prozess beteiligt, wobei einem die Rolle einer lse®#éure zukommt, welche die Abgangs-
gruppe aktiviert. Vor diesem Hintergrund liefertr déomplex [&,R.i,Ssi)-101:tBulLi] ein
plausibles Préasubstitutionsmodell, da aufgrund eléektiv abgeschirmten Vorderseite des
Molekils (Abbildung 5.9) ein bevorzugter Ricksedtegriff durch eine zweite Alkyllithium-
spezies sehr wahrscheinlich ist. Dies wirde letztliu einer Substitution unter Inversion der
Konfiguration fihren, wie sie tatsachlich auch ixpEriment beobachtet wurde (Schema 5.10).

Zusammenfassend wurde ein stereochemisch reinegidnalisiertes Silan §,Ss)-101] mit
einem asymmetrisch substituierten Siliciumatom &kelt, das in der Lage ist, Alkyllithium-
verbindungen in niedermolekulare Spezies aufzulerecbies wurde anhand des monomeren
tBuLi-Adduktes [&,R.i,Ss))-101:tBuli] gezeigt, womit erstmals fur eine einfache ylkhium-
verbindung ein stereogenes Lithiumatom beschriebgdle. Gleichzeitig wirft dieser Komplex
neues Licht auf Substitutionsprozesse an stereaggitieciumzentren. Zudem wurde detaillierter
Einblick in eine unerwartete Reaktionsfolge gewanrtke sich aus eineén-situ-Erzeugung von
Benzyllithium und einer anschlieRenden stereosigehién, unter Inversion der Konfiguration
verlaufenden Substitution einer siliciumgebundelethoxygruppe zusammensetzt. Dies flihrte
schlie3lich zur Ausarbeitung eines einfachen Sysgpmtokolls fir das siliciumchirale Benzyl-
tert-butylsilan &,Ss)-103 einer vielversprechenden funktionalisierten Mafest fir weitere
synthetische Anwendungen und Transformationen. sioges der jingsten Erfolge bei der
Verwendung siliciumstereogener Hydrosilane als atbir Reagenzien in Hydrosilylier-
ungei® 31 ynd Si-O-Kupplungeétt®*? wird es daher von groRem Interesse sein, aufbauend
auf der hier beschriebenen Methode erstmals adiugistereogene Hydrosilane mit einer
zusatzlichen Aminofunktion bereitzustellen.
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55 Intramolekularer Chiralitatstransfer von Silici um auf Kohlenstoff
durch stereoselektivea-Lithiierung

In einem weiteren Vorhaben sollte untersucht werdawiefern ein stereogenes Silicium-
zentrum in einem N,O-funktionalisierten Silan, dasgeminaler Position eine zusatzliche
Aminofunktion tragt, im Zuge einer Lithiierungsré@k einen Chiralitatstransfer auf ein
Kohlenstoffatom steuern kann. Da keine weitereestdniemische Information im Molekul
vorhanden ist, liel3e sich in diesem Fall jeglich&ate Induktion, ganz gleich welcher Natur
(kinetischevs. thermodynamische Kontrolle), ausschlie3lich awg 8diciumchiralitatszentrum
zurlckfuhren.

Dazu wurde die VorstufeB6e mit (Trimethylsilyl)methyllithium zu der siliciuntaralen,
racemischen Verbindunga()-104 umgesetzt (Schema 5.12). Im Anschluss daran fidige
Behandlung von r@c)-104 mit einem Aquivalenttert-Butyllithium in Pentan bei tiefen
Temperaturen zu einer selektiven Lithiierung an Methylenbriicke zwischen den beiden
Siliciumzentren. Dabei bildeten sich bei —30 °Cbfase Einkristalle in Form von grof3en
Blocken. [(1)-109, kristallisierte im monoklinen Kristallsystem inrd@aumgruppd2;/n. Die
Einkristallrontgenstrukturanalyse zeigte ein ini@mssymmetrisches Dimeru)-105, mit einer
definierten relativen Konfigurationul zwischen dem stereogenen Siliciumzentrum und dem
metallierten carbanionischen Zentrum (Schema AbBjldung 5.11 und Kap. 7.4.7).

MeO.___OMe N MeO,_. .OMe N MeO i>
/SI _ > /SI _ = \Si/
MeO™ —CJ Toluol, AT MeO™ “—N Pentan MeO” ¥Ni:|
20 h, 81% -60°C - RT
99 85e 20 h, 86%

SiMe3

R 3 Sj \\N:j [3 1.0A'qu|v_.
1/2 L o O0— 1" 1.0 Aquiv. tBulLi Me38|—\ MesSiCH,Li

e\
Si Pentan MeO~ ¥ ij Pentan
@l/ Me L‘i\N 100 °C —> -30 °C N _95°C »>RT
R i 24 h (rac)-104 20 h, 71%
MesSi H
[(u)-105],
SnMe; O
MesSnCl MeySi )*\sfi/N
Pentan 2\
-80°C —RT MeO N:j
68% (rac,l,u)-106
d.r. =63:37

Schema 5.12ntramolekularer Chiralitatstransfer von Siliciuanf ein benachbartes Kohlenstoffatom Uber eine
Metallierungsreaktion.
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[(u)-109, weist einige strukturelle Besonderheiten auf. Zins# ist festzuhalten, dass hier ein
bislang einzigartiges Strukturmotiv in der Lithiuotedinationschemie vorliegt. Dabei wird
formal das Lithiumatom des einen Molekils von derstivxysauerstoff- und dem Amino-
methylstickstoffatom des jeweiligen anderen Molskkibordiniert. Das Lithiumzentrum selbst
weist eine trigonal-planare Geometrie mit einer kéisumme von 356.7(5)° auf und wird von
dem Wasserstoffatom H11A der Trimethylsilyleinhigier eine agostische Lithium-Wasserstoff-
Wechselwirkung tiberkappt (Li-H11A 2.617 A, C11-H11A10 A) (Abbildung 5.11§°

Abbildung 5.11 Molekiilstruktur von [()-105), im Kristall (Schakal-Darstellutd@’). Ausgewahlte Bindungslangen
[A] und -winkel [°]: C1-N1 1.480(2), C1-Sil1 1.898®), C10-Sil 1.775(2), C10-Si2 1.8123(19) Li-O 2(8),
Li-N1 2.060(4), Li-C10' 2.105(4), N2-Sil1 1.7189(16)-Si1 1.7038(13), Si1l—-C10-Li' 111.66(14), O-Li-N1
89.78(14), O-Li-C10' 136.13(19), N1-Li-C10' 130I8)( Si1-O-Li 110.49(12).

Nach Umsetzung einer Lésung vom)fL05, mit Chlortrimethylstannan wurde diechirale
Verbindung (ac,l,u)-106 in einem Diastereomerenverhaltnis von 63:37 ezhalDa die relative
Konfiguration des Haupt- beziehungsweise Mindermeedgstereomers noch nicht geklart
werden konnte, ist bislang auch keine Aussage déerbevorzugten stereochemischen Verlauf
dieser Transformation moglich. Ob die stereochelneidnduktion im Lithiierungsschritt auf eine
kinetisch kontrollierte Deprotonierung oder aufeinEpimerisierungsprozess, dessen Gleich-
gewicht sich durch Kristallisation vonu)¢109, zugunsten des thermodynamisch stabileren
u-konfigurierten Diastereomers verschiebt, zurlckhuén ist, bleibt an dieser Stelle nur zu
vermuten (fir eine ausfuhrliche ZusammenstellungMischanismen der Konfigurationsumkehr
sei an dieser Stelle auf Kapitel 4 verwiesen). &kes Molekil als Chelatligand fir das Lithium-
zentrum des jeweils anderen Molekiils dient, isogiddavon auszugehen, dass die stereo-
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chemische Induktion mehr inter- denn intramolekslattfindet. Anhand der lithiierten Spezies
[(u)-1059, konnte jedenfalls gezeigt werden, wie sich einstefekonfigurative Beziehung
zwischen einem asymmetrisch substituierten Siliziemtrum und einem ina-Position
befindlichen, metallierten carbanionischen Zenteinstellen lasst.

5.6 Stereokontrolle in Substitutionsreaktionen am Hciumzentrum:
Isolierung eines Prasubstitutionskomplexes und eiarstes
mechanistisches Modell

Pentakoordinierte Spezies gelten schon seit langlsnzentrale Intermediate in nucleophilen
Substitutionsreaktionen am Siliciumzentrum. Handedt sich dabei um Substitutionen an
stereogenen Zentren, so kann das stereochemisch@tdReder Reaktionen mitunter ent-
scheidend von der Kinetik intramolekularer Permategprozesse in intermediar auftretenden
hoherkoordinierten Verbindungen abhanf€#°"% Doch auch in bergangsmetallver-
mittelten Reaktionen konnen Isomerisierungsprozesse bedeutende Rolle einnehni@hso
zum Beispiel in der voischrockund Hoveydaentwickelten enantioselektiven Alkenmetathese,
in der das dynamische Verhalten von Molybdankatabren mit metallzentrierter Chiralitat far
die hohe Effizienz und Selektivitat der asymmetrest Katalyse verantwortlich iSt!

In einer grundlegenden, kirzlich verfassten thésrleén Studie konnte@ouzijn Lammertsma
und Mitarbeiter zeigen, dass die seit vielen Jahekannte Berry-Pseudorotation (BPR) als der
elementare Umwandlungsmechanismus fur Konfigurainderungen in finffach koordinierten
Spezies angesehen werden kann (Abbildung 5-12)nter Berry-Pseudorotation wird der Aus-
tausch axialer und aquatorialer Substituentenigonal-bipyramidalen SystemeA@ und AP)
tiber einen quadratisch-pyramidalen Ubergangszu$B®E]" verstanden, wobei einem der fiinf
Substituenten die Rolle eines Angelpunktes zukothiet R).%

R1 R1 ¥ R2
| R2 /R? | RS
R—EVR == [R-E: <~ rt-£R
| s R3 2R3 | TR
R RS R®
AO [BPR]F AP

Abbildung 5.12 Berry-Pseudorotation [BPRAls fundamentaler Prozess bei Konfigurationsamugmi in trigonal-
bipyramidalen Verbindunge®Q© undAP). Axiale Substituenen: blau; aquatoriale Substites: rot

In Kapitel 5.3.2 wurde eine hoch stereokontroléeReaktion von chiralen Aminodimethoxy-
silanen mit Organolithiumreagenzien beschridbeérungewshnliche Beobachtungen, wie das
Auftreten von Stereokonvergenz, sowie Studien zanflgurationsstabilitat der Substitutions-
produkte lieferten dabei bereits erste Hinweisessddie Substitutionen moglicherweise einem
kinetisch kontrollierten, mehrstufigen Mechanisnfioigen!’” Nachdem es dann auch gelungen
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war, ein monomeres Addukt atBuLi und einem donorfunktionalisierten N,O-Silantrainem
bisher nicht gekannten Bindungsmodus darzustellah damit einen ersten experimentellen
Hinweis der koordinativen Beteiligung von Si—-OMeu@pen in Reaktionen mit Alkyllithium-
reagenzien zu erbringen (Kap. 5.4?§])wurde in diesem letzten Teil der Arbeit nun interder
Frage nachgegangen, wie ein plausibler Mechanistau$tereodifferenzierung zwischen zwei
diastereotopen Methoxygruppen aussehen kdonntee®ig€apitel setzt sich also nicht mit dem
Mechanismus einer mehr oder minder stereospezéfiséteaktion auseinander, vielmehr wird
hier nach den Ursachen der Entstehung einer de&nieKonfiguration an einem Silicium-
zentrum Uber eine nucleophile Substitutionsreakgjefiagt. Dabei steht man jedoch gleich vor
einem Problem, da die intuitive Annahme einer clsemisinnvollen Startstruktur einer voll-
standigen Ableitung des Mechanismus freilich niglerecht wirde. Zwar konnten bereits
Pralithiierungskomplexe réntgenstrukturanalytisdtarakterisiert und somit das Konzept des
komplexinduzierten Naherungseffektes (complex irduproximity effect, CIPES® zumindest
fiir bestimmte Deprotonierungsreaktionen eindeutdedt werderf?¢?82>d experimentell
abgesicherte strukturchemische Vorstellungen zdPnglexerft®* die einem stereodifferen-
zierenden nucleophilen Angriff an einem Siliciumzam unmittelbar vorausgehen, fehlen
bislang allerdings ganzlich.

Es bleibt also immer noch die Frage, auf welcheathien die enorm hohe Stereoselektivitat der
Methoxysubstitution an den hier entwickelten N,@Ktionalisierten Systemen zurtckzufiihren
ist. Dieses Kapitel setzt sich daher eingehenddamh Mechanismus der stereokontrollierten,
diastereotop differenzierenden nucleophilen Suligit an chiralen Aminodimethoxysilanen
auseinander (Abbildung 5.13). Unter Einbeziehungtnealiger strukturchemischer Daten zu
einem plausiblen Prakomplex des Angriffs einer @ajighiumverbindung an einem Silicium-
zentrum wird ein schlissiges mechanistisches Biklidtramolekularen Transfers von Chiralitat
auf ein prochirales Siliciumzentrum auf der Grugelavon Dichtefunktional(DFT)-Rechnungen
gezeichnet. Die Ergebnisse dieser Untersuchungtesiiion allgemeiner Relevanz fur die
Stereochemie von Verbindungen schwerer Hauptgrigdeerente sein und werden zugleich auf
die kurzlich neu propagierte Leistungsfahigkeit Berry-Pseudorotation als den grundlegenden
Prozess fir Konfigurationsanderungen in pentako@ten Spezies verweis€.

"o IR
- R-Li * Qs
Sip1 Sip1
'R S 'R
MeO”~ MeO™ M
OMe 2
A B

MECHANISMUS DER STEREOKONTROLLE ?

Abbildung 5.13 Zentrale Fragestellung des folgenden Abschnitts.
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5.6.1 Ausarbeitung einer Modellreaktion der stereo&ntrollierten Substitution an
Methoxysilanen

Zu Beginn der Arbeit musste ein geeignetes Modgtésy eines chiralen Aminodimethoxysilans
gefunden werden, in welchem auf zusatzliche Heterofunktionen in der Peripherie des
Molekils verzichtet werden sollte, um die Anzaht d&glichen Koordinationsstellen fur ein
angreifendes Nucleophil méglichst gering zu haltex sich so besser auf die Prozesse in der
naheren Umgebung des Siliciumzentrums konzentrietekdnnen. Des Weiteren sollte eine
Alkyllithiumverbindung zum Einsatz kommen, fiir daeich ein geringer Aggregationsgrad im
Verlauf einer Reaktion plausibel erscheint. Als @gaisgsverbindung wurde schlief3lich das
Cyclohexyldimethoxysilang)-108 gewahlt, das nach dem etablierten Verfahren (&apf*®
aus107 und dem Lithiumsalz von §&-2-(Methoxymethyl)pyrrolidin (SMP) in 94% isolient
Ausbeute hergestellt wurde. (Trimethylsilyl)metithiium sollte fur diese Untersuchung als
angreifendes Reagenz dienen (Schema 5.13). Alswabéeophile Substitution nun zuerst in
Diethylether wéahrend des langsamen Erwarmens vOrf&8auf Raumtemperatur durchgefihrt
wurde, liel3 sich &)-108 vollstandig und hoch stereoselektiv i&:,Rsj)-109 (70% Ausbeute,
d.r. = 98:2) Uberfihren (Schema 5.13 und Tabelle Ball 1). Uberraschenderweise verlief die
gleiche Reaktion in Pentan, unter ansonsten glei@edingungen, mit deutlich verminderter
Stereokontrolle und fiihrte zu einem Diastereomegdriiitnis von nunmehr 70:30 (Tabelle 5.7,
Fall 1). Wurde die Reaktion in Pentan bei 0 °C ahgefihrt, so wurde sogar eine leichte
Verschiebung des Diastereomerenverhaltnisses=5d%:55) zugunsten deSsi-konfigurierten
Substitutionsprodukte409 beobachtet (Tabelle 5.7, Fall 1ll). Schlie3lickdi man in einem

O’\ MeO—/,_’

MeO\S_/OMe N OMe  Meo_ _/I\D 1.2 Aquiv. MesSiCH,Li

1
/ —_— Si
MeO Pentan MeO” Fille I-IV (Tabelle 5.7)
-60°C > RT

20 h, 94%
107 (Sc)-108

% Me _
/ ,Me o~ | MeO /,/3
HI><\/-Li: <""H < 1.0 AQUIV tBuLi Megsl/\Si‘\\\N

Li

. ¥ . Pentan
Me;Si Me\\oo\//SI\M -80°C »-30°C MeO/ U
/7

Mé NQ 3 Tage

[(Sc,Sc.Rsi)-110]2 (Sc.Rsi)-109
Einkristalle (Pentaneinschluss):
99%, d.r. > 99:1

Schema 5.13 Stereokontrollierter Aufbau des Cyclohexylsilang.,Rs)-109 und Aufklarung der absoluten
Konfiguration am stereogenen Siliciumzentrum anhderddimereng-lithiierten Verbindung [, S, Rs)-110.,.
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Tabelle 5.7Bedingungen der diastereoselektiven Substituteaigion.

Fall Losungsmittel Temperatur d.
1B Diethylether —-80 °G> RT (20 h) 98:2
(e Pentan —80 °G> RT (20 h) 70:30
0 °C (15 min)
[b] .
1] Pentan _RT (20 h) 45:55

—80 °C— —30 °C (48 h)

[b]
v Pentan RT

74:26

[a] 70% Ausbeute an S¢,Rg)-109 [b] Ausbeute wurde nicht
bestimmt. [c] Das Diastereomerenverhéltnis wurdeaad der'H-
NMR-Spektren durch Integration entsprechender laisisgetrennter
Resonanzsignale der Diastereomere bestimmt.

vierten Experiment nach Zugabe von J8€H,Li zu (&)-108in Pentan bei —80 °C das Reak-
tionsgemisch noch fir 48 Stunden bei —30 °C rutb@vor es langsam auf Raumtemperatur
erwarmt wurde (Tabelle 5.7, Fall 1V)&,Rsj)-109 wurde auch in diesem Fall mit moderater
Diastereoselektivitat (d.r. = 74:26) erhalten. Bestimmung der stereochemischen Reinheit von
Verbindungl09erfolgte jeweils durchH-, **C- und®**Si-NMR-Spektroskopie.

Diese Versuchsreihe lasst bereits erahnen, dassteneokontrollierenden Schritt zwischen
Aktivierungsbarrieren von lediglich geringer Enedjiferenz unterschieden wird. Die Koordi-
nationseigenschaften von Diethylether scheinen rauéi@en positiven Einfluss auf das stereo-
chemische Resultat auszutiben. Fur eine anschlief3aadhanistische Auseinandersetzung mit
der Stereokontrolle dieser Reaktion ist jedoch zhstidas Wissen um die absolute Konfi-
guration des stereogenen Siliciumzentrums im Swibsthsprodukt von essentieller Bedeutung.

5.6.2 Eine hoch stereoselektive Lithiierung im-Position zu einem silicium-
stereogenen Zentrum zur Bestimmung der absoluten Kdiguration des
Substitutionsproduktes

Glucklicherweise konnte die absolute Konfiguratdes Siliciumzentrums ih09 vermdge einer
ungewohnlichen Methode eindeutig &s; aufgeklart werden (Schema 5.13 und Abbildung
5.14). Hierzu bediente man sich eineilithiierung von &,Rs)-109 (d.r. =98:2) an der
geminalen Methylenbriicke zwischen den beiden Siticitomen mitert-Butyllithium.* Nach
Auftauen der Reaktionsmischung von —80 °C auf -€G3bitdeten sich grol3e farblose Nadeln der
lithiierten, stereochemisch einheitlichen Spez{&€g,$c,Rsi)-110,- CHi, in 99% Ausbeute, was
von einer aul3erordentlich hohen chiralen Indukizengt. [&,S,Rsi)-110, kristallisierte zu-
sammen mit einem Moleklil Pentan im orthorhombiscKestallsystem in der Raumgruppe
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P2:2,2; in Form eines optisch reinen Dimers mit pse@é&symmetrie, das sich aus zwei Mole-
kilen mit gleich konfigurierten Chiralitatszentremsammensetzt (Abbildung 5.14 und Kap.
7.4.8). Eine vollstandige NMR-spektroskopische Asalvon [&,&,Rsi)-1102 GHi2 in [Dg]-
Benzol an Raumtemperatur stitzte das Vorliegenr ele@énierten und stabilen Konfiguration
am metallierten carbanionischen Zentrum auch iruhgsda im*H-, **C-, 2°Si- und’Li-NMR-
Spektrum jeweils nur ein Signalsatz, passend zeneiinzigen Diastereomer, beobachtet
wurde. Des Weiteren wurden ausschlie3lich vonRigkonfigurierten Verbindung Einkristalle
erhalten. Dies liel3 sich einwandfrei zeigen, indean die Lithiierungsreaktion ebenso mit der
nur mafig diastereomerenangereicherten Verbind®drs)-109 (d.r. = 70:30) durchflhrte;
nach Isolierung der Einkristalle, Waschen mit Periad anschliel3ender Reprotonierung mit
Ammoniumchlorid wurde %:,Rsj)-109 hoch diastereomerenangereichert (d.r. = 98:2) ckuri
gewonnen (fir weitere Details sei auf Kap. 7.3.28wesen).

Die beiden Lithiumatome spannen zusammen mit deitdebe formal Skonfigurierten
carbanionischen Zentren eine ideale Vierecksflaphinkelsumme: 360.0(6)°] mit grof3en
C-Li-C-Winkeln von 111.46(16)° und 117.59(16)° urdeinen Li—C-Li-Winkeln von
65.34(13)° und 65.60(13)° auf. Jedes Lithiumatomdwausschlie3lich von einer Sorte von

=
Lok

Si3 7’[%03 0

C31 & o -:%g Li2
Si4 iﬁ% N
) > .'
& Lit ‘W}z c14
0
® o1 &) Sit
C1 N1 X\E S‘h&

Abbildung 5.14 Molekilstruktur von [&,,Rs)-110- GH1» im Kristall (SchakaI—DarsteIIurﬁ7 ]). Das im Kristall-
system eingeschlossene Pentanmolekil sowie dieefgasBatome (mit Ausnahme derjenigen an den meittadh
Kohlenstoffzentren) wurden der Ubersichtlichkeiibiea nicht mit abgebildet. Ausgewahlte BindungskEmdgA]
und -winkel [°]: C1-01 1.418(2), C2-Sil1 1.9023(18}14-Sil 1.7934(19), C14-Si2 1.8236(19), C14-L2D2(4),
C14-Lil 2.376(4), C18-03 1.424(2), C19-Si3 1.898%(L31-Si3 1.7951(19), C31-Si4 1.8209(19), C31-Li2
2.288(4), C31-Li1 2.363(4), Li1-0O1 1.987(3), Li1-Q@3018(3), Li2—02 2.019(4), Li2—04 2.038(4), N1-Sil
1.7359(17), N2-Si3 1.7390(16), O1-Sil 1.6950(14;-83 1.6938(13), Si1l-C14-Si2 123.80(11), Li2-Cla-L
65.34(13), Si3—C31-Si4 123.16(10), Li2—C31-Lil 6%16), C31-Li1l-C14 111.46(16), C31-Li2-C14 117.89(1
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Sauerstoffdonoren koordiniert und besitzt somiteegénzlich andere chemische Umgebung,
wobei die Bindungslangen mit Werten zwischen 1.98A((Li1-O1) und 2.038(4) A (Li2—04)
vergleichbar gro3 sind. Lil ist dabei nur von ddhcismgebundenen Methoxygruppen
umgeben, wéahrend Li2 nur von den beiden Methoxyph&titenarmen koordiniert wird
(Abbildung 5.14). DadLi-NMR-Spektrum zeigt demgegeniiber nur ein Singuei 0.96 ppm,
was auf ein Aufbrechen der dimeren Struktur in In@shindeutet.

Das Dimer [&,&,Rs)-110, ist noch in einem weiteren Zusammenhang als beddut
einzustufen, da an ihm eine Mdoglichkeit entdecktrdey in unmittelbarer Nachbarschaft zu
einem stereogenen Siliciumzentrum bei einer gl@iinz groRen Anzahl an funktionellen
Gruppen durch Lithilerung bequem ein weiteres Citdtszentrum, noch dazu mit hervor-
ragender stereochemischer Induktion, aufzubauen.

5.6.3 Ein plausibler Mechanismus der diastereotopiflerenzierenden Substitution an
einem Siliciumzentrum

Nachdem der stereochemische Verlauf dieser Sutistitaweifelsfrei entschlisselt worden war
(Schema 5.13), blieb fir eine mechanistische Betuag noch die Frage zu klaren, wie man
sich eine sinnvolle Startstruktur fir einen nuckdtgn Angriff am Siliciumzentrum vonSt)-
108 eigentlich vorzustellen hat. Aus der beobachtetereSchemie allein lasst sich namlich
a priori nicht ableiten, aus welcher Konfiguration der leeidliastereotopen Methoxygruppen
heraus der nucleophile Angriff der Alkyllithiumvendung stattfindet. Ermutigt durch die
Befunde zum koordinativen Verhalten von Si-OMe-Gemp in Alkyllithiumaddukteff® und
mithilfe der langjahrigen Erfahrung unserer Forsasgruppe auf dem Gebiet der Struktur-
chemie von Pralithiierungskomplex&i98*“wurde also in einem néachsten Schritt erstmals der
Versuch unternommen, einen inerten Prakomplex @lizstereotop differenzierenden Substitu-
tionsreaktion zu isolieren.

Die Mdglichkeit, einen inerten Komplex aus (Trimggilyl)methyllithium und &)-108 selbst
Zu erzeugen, erschien wenig aussichtsreich, deRdaktion bereits bei tiefen Temperaturen
ablauft. Die verwandtdert-butylsubstituierte VerbindungS{)-92 erwies sich hingegen in
friheren Studien (Kap. 5.3.2) bereits als sehr tr@agtrage gegentber einer nucleophilen
Substitution’’”! In der Tat gelang es, nach Austausch der Cycldgaxype durch einetert-
Butylrest die Reaktivitdt des Aminodimethoxysilagesgeniber einem nucleophilen Angriff so
weit herabzusenken, dass bei —70 °C ein unreaktiimererer Komplex aus &)-92 und
MesSiCH,Li erhalten wurde, der einkristallrontgenstruktialytisch und NMR-spektroskopisch
untersucht werden konnte (Schema 5.14, Abbilduh§ 6nd Kap. 7.4.8).
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Schema 5.14Darstellung von [&)-92-Me;SiCH,LI], als Prakomplexierungsmodell einer nachfolgendenest
kontrollierten Substitutionsreaktion am Siliciumgem.

Das Dimer [&)-92- Me;SiCH,LI] » kristallisierte in Form von farblosen Blocken istragonalen
Kristallsystem in der Raumgruppe4:2:2 und gewdéhrte nun erstmals einen strukturellen
Einblick in einen mdglichen Prakomplex einer st&wmurollierten Substitutionsreaktion am
Siliciumzentrum (Abbildung 5.15 und Kapitel 7.4.8pas Lithiumzentrum wird von dem
Methoxymethylhenkel und der siliciumgebundenam-SMethoxygruppe koordiniert. Ditert-
Butylgruppe nimmt gegeniber komplexiertem (Trimésiyl)methyllithium auf den ersten
Blick eine aus sterischen Gesichtspunkten eher nstgi anmutendesynStellung ein. Die
Li~O1-Bindungslange ist mit 2.073(4) A, verglichenit der Li-O3-Bindung [2.017(4) A], nur
geringfigig verlangert, was auch in diesem Fall aih hohes Donorvermégen von
Si—-OMe-Gruppen in Lithiumaddukten hinwefSt. Mit einer Winkelsumme von 351.9(7)°

Abbildung 5.15 Molekiilstruktur des Dimers $£)-92-MeSIiCH,Li], im Kristall (Schakal-Darstellutd). Die
Wasserstoffatome (mit Ausnahme derjenigen an dealieeten Kohlenstoffzentren) wurden der Uberdichkeit
halber nicht mit abgebildet. Ausgewahlte Bindunggkn [A] und -winkel [?]: C1-Sil 1.877(3), C5-02428(3),
C6-01 1.446(3), C10-N 1.474(3), C13-Si2 1.826(A3-Li 2.199(5), C13-Li' 2.365(4), Li-03 2.017(4)-O1
2.073(4), Li-C13' 2.365(4), Li-Li' 2.574(7), N-S11694(2), O1-Sil 1.6521(15), O2-Sil 1.6407(16),-SE3—Li
118.21(16), Si2—C13-Li' 157.46(17), Li-C13-Li' 6857), O3-Li—-O1 96.28(17), O3-Li—C13 126.0(2), Oit—L
C13 116.17(18), O3-Li-C13' 106.33(17), O1-Li-C131.83(17), C13-Li-C13' 107.38(16), C6-01-Sil
120.95(14), C5-02-Sil 122.98(16).
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befindet sich der Li—-C13-Li'—C13'-Vierring aul3erdemeiner leicht gefalteten Konformation.
Die *H-NMR-Signale ([R]-Benzol) der Si-OMe-Gruppen der freien Verbind&g-92 liegen
bei 3.41 ppm und 3.47 ppm. In dem Komplesc}{92-Me;sSiCH;Li], weist eine der beiden
siliciumgebundenen Methoxygruppen mit 3.35 ppm aleetliche Verschiebung zu hdéherem
Feld auf, wahrend die andere mit 3.50 ppm nur uantlish in ihrer chemischen Verschiebung
beeinflusst wird. Folglich kann auch in Lésung edtedinierte Spezies angenommen werden, in
der nur eine bestimmte der beiden diastereotope®Ne-Gruppen an einer koordinativen
Bindung zu einem Lithiumzentrum beteiligt ist. DasNMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei
2.44 ppm.

Tatsachlich ergab sich auch aus der Energieoptimieder Molekulstruktur im Kristall auf dem
theoretischen Niveau MO052X/6-31+Gfdy®! dass die kristallisierte Spezies (-
92-Me;SICH,LI] 2 gegeniber dem denkbaren alternativen Komplek[(Sc)-92- MesSiCH,L] »,

in welchem dietert-Butylguppe anti zum Nucleophil MeSICH,Li positioniert ist, die um
25 kJ mot! glinstigere Konfiguration eines solchen dimeren ukiies aus %)-92 und
MesSICH.Li darstellt, da durch die gefundene Anordnung wudtith repulsive Wechsel-
wirkungen zwischen Wasserstoffatomen dest-Butylrestes und des Funfrings von SMP
effizient vermieden werden.

Das monomere, cyclohexylsubstituierte ModellsyssgmCy-E (Abbildung 5.16), das sich von
der experimentell erfassten dimeren Spezigg{92:- Me;SiCH,LI] , ableiten lie3, wurde nun als
plausible Startstruktur fir eine umfassende meshianohe Studie der in Schema 5.13
dargestellten Reaktion voix{)-108 mit Me;SiCH,Li gewahlt. Zu diesem Zweck wurden DFT-
Rechnungen auf dem theoretischen Niveau MO052X/658d¥°® unter der Annahme eines
Reaktionsverlaufes Gber monomere Spezies durchgdfilin weitere Details zu den quanten-
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Abbildung 5.16 Vorgeschlagener Permutationsmechanismus der dBastdektiven Substitution an Amino-
dimethoxysilanen (axiale Substituenten: blau; Zopigle  Substituenten: rot) [M052X/6-31+G(&.
Cy = Cyclohexyl, [TS]=Ubergangszustand des Angriffs beziehungsweisestridts einer Gruppe,
[BPR]J = Ubergangszustand einer Berry-PseudorotationeBarerte in [kJ mof].
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chemischen Rechnungen sei Kap. 7.2 und Kap. 9 verwiesen).

Abbildung 5.16zeigt zusammefassend den vollstandigen vorgeschlageMechanismus der
diastereoselektiven Substitution, der zun&chst imeseGesamtheit erlautert werden

Ausgehend vorsyn-Cy-E lasst sic nunder erste und zugleich geschwindigkeitsbestimm:

Schritt der Gesamtreaktion, der Angriff des Nuclatgp am Siliciumzentrum, formuliere

Hierfiir wurde ein Ubergangszusta[TS1]* mit einer Barriere von 4kJ mol™ errechnet, der
zunachst zu dem zenteal und fur die weitere Diskussion entscheidentrigonal-bipyrami-

dalen Intermediatl fuhrt (Abbildung 5.1°). In dieser funffach koordinierten Siliciumspez

wird das Lithiumkation Uber drei Donoratome chaliati. Auch das siliciumgebundene
Stickstoffatom(Winkelsummi um N: 354°) ist dabei, zumindest leidli@m einer Koordination
beteiligt (N-Li: 2.13 A).Das Lithiumkation ist Teil eint Si-N-Li—O¥ierrings, der {iber die
beiden aquatorialen Aminaind Methoxygruppen mit einem N-SiA@mkel von 10 auf-

gespannt wirdAbbildung 5.1)).
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Abbildung 5.17 Zentrale pentakoordinierte Spez 11 im Mechanismus der stereokontrollierten Substih
(Molekel-Darstellun§*) [M052X/6-31+G(d)]

Ein denkbarer alternativeejnleitender Angriff am Siliciumzentrum ausgeherah 'anti-Cy-E
tiber den UbergangszustafilS2]* kann angesichts einer DifferefiaAE?) der beiden Uber-
gangszustandd@ S1]* und[TS2]* von 28 kJ mof ausgeschiaen werdel Fir den nucleophilen
Angriff ist es dabeirrelevant, dasanti-Cy-E in seinerEnergiesogar ur 13 kJ moi* niedriger
liegt alssyn-Cy-E. Nachdem Curti-Hammett-Prinzip entscheideinzig und allein d¢ energie-
armste Ubergangszustafider [TS1]") tiber die Richtung einer Reakti¢abbildung 5.16). Die
Ursachefiir die energetische Bevorzugung ' [TS1]* gegeniibefTS2]* ist héchst wahrschein-
lich von stereelektronischer Natur, da i[TS1]* aufgrund einer siclquas-axial befindlichen,
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elektronegativen Si—-OM6&ruppedie zusatzlichéelektronendichte des eintretenden carbe-
ischen Substituenten deutlich bestiber das Molektlsystem stabilisieverden durfte (Abbil-
ung 5.18)%°!

[TS1F [TS2]*
45 kJ mol-! 73 kJ mol-1

Abbildung 5.18 BerechneteUberganszustan [TS1]" und [TS2]* des einleitendennucleophilen Angriffs an
Siliciumzentrum (Molekel-Darstelluf) [M052X/6-31+G(d)]

Auch ausgehend von demonomerer tert-butylsubstituierten Eduktesyn-tBu-E undanti-tBu-
E wurden die Ubergangszustande einucleophilen Angriffs am Siliciunentrum berechnet
(Abbildung 5.19). Wiederunstellle sich ein Angriff Giber desynkonfigurierten Ubergane
zustandTS4]" als dergiinstigste herau(AAE* = 36 kJ motY). Auch erklaren didm Vergleich
zum Cyclohexylsilan deutlich héheren Aktivierungsteren die beobachtete Inhibierung
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Abbildung 5.19 Ubergangszustiande des nucleophilen Angausgehend von deert-butylsubstituierten Edukte
[M052X/6-31+G(d)]"*® Zahlenwerte in [k mol™.
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Reaktion zwischenX:)-92 und MgSiCH;L, die selbst bei 0 °C nicht ablauft.

Uber eine erste Berry-Pseudorotat[@PR1]* (AE* = 20 kJ mol') wandelt sich daniil in das

um 5 kJ mol* geringfiigig stabilere Intermedi# um (Abbildung 5.16). Von hier aus ist die
Irreversibilitat des Prozesses vorgezeichnet. NAahchlaufen einer zweiten Berry-Pseudo-
rotation [BPR2]* gehtl2 quasi barrierelos in die stabilste pentakoordiri@pezies|8) tiber.
Hier befinden sich nun beide Si—-OMe-Gruppen in dach der VSEPR-Vorhersage und in
Ubereinstimmung mit der Regel von Bent elektronigsol sterisch besonders guinstigen axialen
Position’®® Eine geringe Barrier¢TS3]* von nur 2 kJ mol beschlieRt die Reaktion durch
Eliminierung der an das Lithiumzentrum koordiniert®ethoxygruppe unter gleichzeitiger
Bildung desRsi-konfigurierten ProdukteB1, das tatsachlich auch im Experiment (Schema 5.13)
bei tiefen Temperaturen als Hauptdiastereomer ternalird.

Doch in welchem Schritt findet nun eigentlich diesfegung der Stereochemie des Produktes
statt? Diese Frage soll abschlielRend anhand voridaiolyg 5.20 erdrtert werden. Ausgehend von
der Primarzwischenstufd lasst sich namlich noch ein zweiter Weg der Westghtion finden,

da von hier aus auch ein direkter Austritt der dguaen Methoxygruppe denkbar ware. Es
konnte indes gezeigt werden, dass diesem Schritt Bérry-PseudorotatioBPR3]* mit einer
Aktivierungsenergie von 30 kJ mblorausgingell — 14), um die Abgangsgruppe zunéchst in
die fur eine Eliminierung aus trigonal-bipyramidal&ystemen bevorzugte axiale Position zu
bringen (Abbildung 5.20, Weg B). SetZ# die nun axiale, an das Lithiumatom koordinierte
Methoxygruppe (iber einen Ubergangszust§nge]* (AE* = 2 kJ mol?) frei, so ware das
SubstitutionsprodukP2 jedoch Ssi-konfiguriert, wodurch Weg B als dominierender Reais-
pfad ausscheidet (Abbildung 5.20).

A

Erel BPR3*
[kJ mol™] P52
Me {AAE* =10 kJ mol ™’
Qfd : [BPR1]*
L 42
N--- - : : ~Me
: S!i'““oMe %O o-Me
[TS61* MeO~ P~ siMes. ; AT N
; . Gy H E i MeO—gj=_ ; P N ~iLi
;30 ! : / CH; : : | WO~
Me : 14 H Cy . H :Meo—-SI Me
’, H H SiMe; : : | \CH
AN = 2 ' | b ooy L2
i A I : SiMes
N "‘OMe 22 '
~Si., . H 12
MeO / C—SiMe;z 17
Cy Hz :
P2
-28 Weg B Weg A
<. ...................... - )
fiihrt zu Sg; fiihrt zu Rg;

Abbildung 5.20 Stereodeterminierende Differenzierung zwischen Heiden diastereomorphen Permutations-
bergangszustanden [BPR1ind [BPR3] (axiale Substituenten: blau; dquatoriale Subsitere rot) [M052X/6-
31+G(d)]®*® zahlenwerte in [kJ mof].
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Das Durchlaufen eines separaten, die StereocheesidPtbduktes festlegenden Schrittes wird
auch durch die experimentellen Daten (Schema Sntl3Tabelle 5.7) gestiitzt. In der Differenz
der UbergangszustandAAE* = 10 kJ molY) der beiden PermutationdBPR1]* und [BPR3]*
spiegelt sich also ein in der Tat auch im Experimbkai tiefen Temperaturen in Pentan
beobachteter Diastereomerentberschuss zugunstéid@smfigurierten Substitutionsproduktes
(&,Rsi)-109 wider (Tabelle 5.7). Kleine Energiedifferenzengvgie fur einen Pseudorotations-
mechanismus gefunden wurden, kdénnten also in dedi€astereochemische Richtung bestim-
men, was naturgemald umso kontrollierter erfolgditesge tiefer die Temperatur ist.

Einige wesentliche strukturelle Besonderheiten etidglechanismus sollen im Folgenden noch
etwas deutlicher herausgearbeitet werden. Wie anpmntavalenten Intermedidt (Abbildung
5.17) bereits festgestellt wurde, ist zunachsfl@itsache auffallend, dass das siliciumgebundene
Stickstoffatom in den hoherkoordinierten Spezidbsteauch zu einem koordinierenden Donor
wird. Dies ist wohl darauf zurtickzufiihren, dass wam Siliciumatom gewohnlich ausgeubter
stabilisierender Einfluss auf das freie Elektrorearpdes Stickstoffatoms von Si—N-Bindungen
in tetrakoordinierten Aminosilanen aufgrund der raws der Hoherkoordination resultierenden
Zunahme der Elektronendichte am Siliciumzentrumhinimehr zum Tragen kommt. Das
Lithiumkation wird dadurch wahrend des gesamteru@s®tationsprozesses nicht gezwungen,
seine Position zu &ndern und kann so immer vonRivabratomen koordiniert werden. Dadurch
wird einerseits die fur einen zielgerichteten stefemischen Verlauf notwendige Starrheit im
Molekulgerust erzeugt, wodurch aber gleichzeitigien noch eine ausreichend hohe Flexibilitat
fiir die Permutationsvorgange gewahrt bl Diese Feststellung ist von groRer Bedeutung,
da dadurch sogar ein Reaktionsverlauf ausgehendewmar dimeren Spezies von der Gestalt
des isolierten Komplexes $)-92- Me;SiCH,LI] » denkbar ist. In der Tat konnten auf niedri-
gem theoretischen Niveau [HF/3-21G] auch die beidéimergangszustandeim-[TS1]*
(AE* = 89 kJ mol’) und dim-[TS2]* (AE* =144 kJ mat") eines einleitenden, nucleophilen
Angriffs aus den dimeren [Cyclohexylsilan-}&CH,Li] --Komplexen(syn-Cy-E), und (anti-
Cy-E), gefunden werden, wobei sich abermals eine klarergetische Bevorzugung des
Angriffs Uber einensynkonfigurierten Ubergangszustandif-[TS1]*} ausgehend vor{syn-
Cy-E), abzeichnete AAE* = 76 kJ mol'), analog der Konfiguration der kristallographisch
erfassten Struktur $)-92- Me;SiCH,LI] > (Abbildung 5.15). Die energieoptimierten Strukture
2 und 14 (Abbildung 5.21) geben desweiteren Aufschluss loari weshalb Weg A in
Abbildung 5.20, und damit ein Verlauf (b, die energetisch glnstigere Variante der beiden
Permutationen ist. In2 ist das Stickstoffatom nun signifikant an einerokdination des
Lithiumzentrums beteiligt (Winkelsumme um N: 334¢:-Li: 1.92 A). Zudem kann sich auf-
grund des kleineren N—Si—O-Winkels (79°) zwischen akialen Aminofunktion und der an der
Koordination beteiligten, aquatorialen Methoxygrapgn im Vergleich zul stabilerer Si—N—

k] Dije gezogenen Schlussfolgerungen harmonierensorizierer Weise mit dem valoodwardund Hoffmann
betonten ,unumst6éRlichen Grundsatz [...], dass eihemische Reaktion umso glatter verlauft, je mehr
Bindungsbeziehungen in ihrem Verlauf erhalten ldefb Siehe S. 869 in: R. B. Woodward, R. HoffmaAngew.
Chem.1969 81, 797-869%! Siehe hierzu auch S. 474 in : H.-B. Buyhgew. Chentl975 87, 461-475°")
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Li—O-Vierring ausbildenwasmerklich zu dem Energiegewinn bdér Konfigurationsanderur
(11 — 12) beitagen durfteld weist zwarahnlich glnstige strukturelle Param: (Winkelsumme
um N: 346°, N-Li: 2.0, N-Si-O: 86°) hinsichtlich der koordinativetEigenschaften des
pentakoordinieten Molekulanions auf. 112 befinden sich jedochdie beiden sterisch
anspruchvollsten Substituen, der Cyclohexyl- und der Pyrrolidinylringy axialer Position un
gehen dadurch abstoRend&techselwirkungen effektiv aus dem V' (Abbildung 5.21. Darin
liegt wohl die Hauptursache r die um 11 kJ mét bevorzugte Bildung vc 12 gegeniibet4,
was sich ebenso in demgehérigen Ubergangszand[BPR1]* positiv bemerkbar mac.

4

17 kJ mol-! 28 kJ mol-!

Abbildung 5.21 Berechnete pentakoordinierte Spe 12 undl4 (Molekel-Darstellun§*) [M052X/6-31+G(d)]

Zusammenfassend konnte ein in sich schlissigesangtisches Modell der Stereokontrolle
Substitutionsreaktionen an calen Aminodmethoxysilanen entwickelt werd, wobei bislang
einzigartige strukturchemische Informatiorin die mechanistische Betrachtung miteinbezc
wurden Es konnte gezeigt werden, dass hier sehr wahrdidhezwischel einem geschwindig-
keits-und einem stereochemiebestimmenden Schritt unietsatn werden muss. Die Festlegt
des stereochemischéferlaufs der Gesamtreaktion wirde in diesem liber eine Konkurrenz
zweier diastereomorph@&erry-Pseudorotationen entselden, an deren Ende jeweils ein axii
Austritt der Methoxgruppe stinc. Die Ergebnisse dieses Beitrags durfganz allgemein zu
einem besseren Verstandnis vorreokontrollierten Substitutionsreaktionen an sclenHaupt-
gruppenelementen wie auch vilbergangsmetallvermitteltdReaktionen, in denen héherkdi-
nierte Intermediate eine Rolle spielen, beitraged licht in ihre oft nur schwer zu verfolgenc
stereochemischen Mechanismen brin
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6 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéaftigt sich mit der \Eicklung einerneuen asymmetrischen
Synthesestrategie fur N,O-funktionalisierte Organogane mit stereogenem Silicium-
zentrum (Schema 6.1, Wed) einschlie3lich deren Reaktivitdt und stereoclselmem Verhal-
ten in weiteren Transformationen (Schema 6.1, Wkgand c). Ferner wurden wichtige
Anwendungsgebiete dieser vielseitigen Verbinduragsd aufgezeigt, bevor in einer abschliel3-
enden theoretischen Auseinandersetzung mit dieseh ldiastereoselektiven Substitutions-
reaktion (Schema 6.1, Wex) ein erster detaillierter Blick auf den Mechanisder Stereo-
kontrolle mithilfe von Dichtefunktional(DFT)-Rechngen geworfen wurde.

OR3®
3,
RTO)H> isli"tuRz
'TIR; [T]R;‘ MeO™ N _.
. R2Li Qi c
Sinp1 Sipl —
e IR —_— s IR
MeO OMe a) MeO \R2 NR}
A B R3Li *sl
R Y
R
R1
D

Schema 6.1Allgemeine Strategie der Darstellung funktionalitér, siliciumstereogener Organosilane.

Zu Beginn der Arbeit wurde ein einstufiger, dirgkiiéethoxy/Amino-Austausch ausgehend von
Methoxysilanen und einem sekundaren LithiumamidSaklisselreaktion fur die Darstellung
von chiralen Aminomethoxysilanvorstufen entdeckihand derer anschliel3end die neue stereo-
selektive Syntheseroute ausgearbeitet wurde. @asedlegende Reaktion an Methoxysilanen,
dessen Potential bislang jedoch weitgehend unetWaieb, fihrte zu eineReihe vonneuen
Silanbausteinen mit aromatischen und aliphatischerSubstituenten darunter auch zu den
ersten Vertretern von a-Aminosilanen, die zugleich eine Si—-OMe und eine Si-NRunktion
tragen (Schema 6.5}

MeO OMe N MeO D

Nai” Li Nai”
Si - - Si
Ve Ve
R2 \R1 Pentan R2 SR
-60°C »>RT
853—9 20 h 863—9

bis 86%

R" = 1-Np, Ph, tBu, HQCN(:l, H,CN

R? = OMe, Ph, tBu

Schema 6.ZEinstufiger, direkter Methoxy/Amino-Austausch duldthiumpyrrolidid.
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In quantenchemischen Rechnungen auf dem theoretisbliveau B3LYP/6-31+G(d) wurde
diese préparativ interessante Einstufensubstitutiom ihrer thermodynamischen Seite naher
beleuchtet, um die entscheidenden Faktoren fiinalie Triebkraft des Aufbrechens einer Si—O-
zugunsten der Bildung einer Si—-N-Bindung zu enisss$gin. Dabei konnte anhand von
berechneten Reaktionsenthalpien mit ,nackten” Aaromvie auch lithiierten monomeren und
aggregierten Spezies gezeigt werden, dass nebehedseren Stabilisierung der negativen
Ladung im Methoxidanion wohl auchmetallunterstitzte Aggregationseffekteentscheiden-
den Anteil an der weit auf Seiten der Aminosilaegénden Gleichgewichtslage hatb&h.
Reaktivitatsstudien an diesen neuen Aminomethaaysit mit lithiumorganischen Verbin-
dungen sowie mit hydroxyfunktionalisierten Reagenzlieferten wichtige Erkenntnisse zur
Chemoselektivitat in nachfolgenden Transformatiomgstere Reagenzierfuhrten selektiv zur
Substitution einer Methoxygruppe wahrendletztere die Silylaminofunktion kontrolliert in

eine Siloxyfunktion Uberfuhrten. Die Bestandigkeit der Silicium-SticksBindung gegeniber
nucleophilen Angriffen und ihre bequeme SpaltungcdtHydroxygruppen bildeten nun ideale
Voraussetzungen fiur eine konzeptionell neue Art Algfbaus asymmetrisch substituierter und
gleichzeitig heteroatomfunktionalisierter Siliciuemren. Dazu wurden zunachst die geeigneten,
nun chiralen Ausgangsverbindungef:)(90—(S)-93 uber einen einfachen Methoxy/SMP-
Austausch synthetisiert (Schema 6.3), um im Ansshldaran zu untersuchen, ob das
intramolekulare chirale Auxiliar einen stereodieiggnden Einfluss wahrend einer nucleophilen
Methoxysubstitution durch Organolithiumreagenziaait!’"!

O’\ MeO—,
MeO, /D

N OMe
MeO.__OMe L s HNR; = Q/\OMe
1 _— 1
MeO™ “R! Pentan MeO~ R H
-60°C > RT SMP
85a,b,d,89 20-48 h (Sc)-90—(Sc)-93

bis 89%

R' =1-Np, Ph, tBu, Mes
Schema 6.3Bereitstellung der chiralen SMP-substituierten stofen.

Die Umsetzung der chiralen Aminodimethoxysilarf){90-(&)-93 mit Alkyl- und Aryl-
lithiumreagenzien erfolgtboch stereokontrolliert mit Diastereoselektivitatenvon 88:12 bis

> 99:1, wodurch eine effektive und bislang einzigartgéstratkontrollierte Route zu N,O-
funktionalisierten Silanen mit siliciumzentrierter Chiralitat eroffnet wurde (Schema 6.4).
Besonderheiten wie das Auftreten von Stereokonwvergmd die hohe Konfigurationsstabilitat
der siliciumchiralen Verbindungen erharteten datiei These eines komplexen, mehrstufigen
Substitutionsmechanismus. Uber eir@agenzkontrollierte Syntheseeines Aminomethoxy-
silans [&:,Ssi)-944 lield sich ferner zeigen, dass es sich bei diasevon Stereokontroll@icht

um einen thermodynamischen Epimerisierungsprozedsandeln kann, sondern die Festlegung
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der Konfiguration am stereogenen Siliciumzentrumda® Reaktionen in Schema 6.4 vielmehr
aufkinetische Ursachenzuriickzufiihren ist”!

MeO—., MeO—,,
2 .

MeO\S_,NO _ R MeO_s_N

S Et,O LN
2 1

MeO R -80°C »>RT R
(Sc)-90~(Sc)-93 20h 94a-i

bis 94%

d.r. bis > 99:1

R' = 1-Np, Ph, tBu, Mes
R2 = Ph, 1-Np, nBu, iPr, 3,5-(CF3),CgHs,
2-(CH2NM€2)C6H4

Schema 6.4Hoch diastereoselektive Substitution zum Aufbagmasetrisch substituierter Siliciumzentren.

Die aus den Voruntersuchungen erhaltenen Erkeenzigs Chemoselektivitat der Umsetzung
von Aminomethoxysilanen mit Hydroxyfunktionen koentschliel3lich auch erfolgreich auf die
siliciumstereogenen Systeme Ubertragen werden (&xlée5). Mehr noch, diese Substitutionen
verliefen stereospezifischund, wie sich durch Réntgenstrukturanalyse an deamnt@omeren-
reinen N-methylierten DerivatS{)-88Mel-THF zeigen liel3, untetnversion der Konfigu-
ration am siliciumchiralen Zentrum (Schema 63).

MeO—
MeO,,, N __RoH MeO\ / SIIPh3
i MeO, o
TquoI ., S
©/ AT, 4h © Si 0
INVERSION CC O
(SC!SSi)'94a (SSi)-88b~d I@ ® NMe3
d.r. >99:1 bis 92%
e.r. bis 97:3 (Ssi)-88e-Mel
R = SiPhg, 1-Np, Ph

Schema 6.5Stereospezifischer NFOR-Austausch zur Darstellung hoch enantiomerenaigierter Methoxy-
siloxane (links). Aufklarung des stereochemischearlatfs der Substitution anhand des Ammoniumiod&gg-
88 Mel (rechts).

Nach Einfihrung einer zusatzlichenAminofunktion, Si—N-Bindungsknipfung und nucleo-
philer Substitution wurden die beiddmochfunktionalisierten siliciumstereogenen Silane
(Sc,Ssi)-101 und S¢,Rsi)-102 in diastereomerenreiner Formohne die Notwendigkeit eines
zusatzlichen stereochemischen Anreicherungssahniitbalten und damit ein neuer Typ von
chiralen, chelatisierenden N,O-Liganden auf Sihdnasis eingefuhrt (Schema 6.6). Die absolute
Konfiguration des Siliciumstereozentrums wurde eden Fallen eindeutig durch Einkristall-
rontgenstrukturanalyse der entsprechenden Ammoodide aufgeklart. Durch den grol3eren
Atomradius von Silicium, verglichen mit seinem lgieren Homologen, wird die chirale Infor-



Kapitel 6 — Zusammenfassung 77

mation Uber die Donoratome nun weiter in die Molpktipherie ausgestrahlt, so dass dieses
neuartige Strukturmotiv. mit siliciumzentrierter Asgnetrie interessante koordinative
Eigenschaften aufweisen sollte, wie sich an dastang einzigartigen monomerentBuL.i-
Addukt [(Sc,RLi,Ssi)-1014BuLi] mit vierfach und asymmetrisch substituiertem Lithium-
zentrum eindrucksvoll zeigen liel3 (Schema 6.6). Der Kompleirde rontgenkristallographisch
charakterisiert. Die Koordination des siliciumgetenen Sauerstoffatoms an das Lithium-
zentrum ist dariber hinaus als ein wichtigeg@erimentelles Indiz flr die Beteiligung von
Si—OR-Gruppen an Prakomplexen von Substitutionsreatonen an Alkoxysilanen zu
werten!®®!

MeO-, =N

N
N OMe . -Me

0 0 1.0 Aquiv. RLi _ SI 1.0 Aquiv. tBuLi B S|| ol)/le°

we I\ > U“ = lir,g w
MeO” \_N Pentan R" I\ OMe Pentan /\ /LI Me

-95°C »RT N ~100 °C —>-70 °C N \<M

20 h Q tber Nacht, 86% G me Me
(Sc)-100 (Sc,Ss)-101: | (Sc,Rg)-102: [(Sc.RLi Ssi)-101-tBuli]

R =tBu: R = (Me3Si)CH,: d.r.>99:1

80%, d.r. >99:1 | 80%, d.r. > 99:1

Schema 6.@arstellung stereochemisch reiner N,O-Silane wslatste monomere tetrakoordinigBeLi-Addukt
mit lithiumzentrierter Chiralitat.

Studien zur Reaktivitdt des [MethoxysiléBulLi]-Komplexes fuhrten in Toluol zu einer
unerwarteten Synthese des siliciumchiralen Benzyert-butylsilans (Sc,Ssi)-103 nach einer
vorausgehenden Deprotonierung von Toluol und ueibdtr folgendemin-situ-Angriff von
Benzyllithium an &:,Ss)-101 mit vollstdndigem Erhalt der stereochemischen Integritunter
Inversion der Konfiguration am stereogenen Siliciumzentrum (Schema 6.7). Dsolate
Konfiguration von §£:,Ss)-103 konnte durch Einkristallrontgenstrukturanalyse d#&sran-
adduktes zweifelsfrei aufgeklart werden. Uber eiaut@riummarkierungsexperiment wurde
uberdies nachgewiesen, dass der Grund fiir die Noligeeit von zwei AquivalentetBulLi in
einer erneuten Deprotonierung an der aufgrund @esdhbarten Siliciumatoms nun deutlich

U“\ 2.2 Aquiv. tBuLi in Toluol UA\
N OMe (in-situ-Erzeugung N OMe N OMe
Sli von Benzyllithum) Ph Sli Ph Sli
tBu™ ( “OMe 30°C>0°C \/L By R { “tBu
I\O 24 h, 67% NQ D NQ
INVERSION
(Sc,Ss))-101 (Sc,Ssj)-103 a-[D4]-103
d.r. >99:1 d.r.>99:1 d.r. ~81:19

Schema 6.7 Stereospezifitat und stereochemischer Verlauf Biethoxysubstitution mitin-situ generiertem
Benzyllithium (links). Nachweis der intermediaresLithiierung durch ein zweites Aquivalent einer Alikthium-
spezies (rechts).
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acidifizierten Benzylposition im Substitutionspréd(Sc,Ss)-103zu finden ist®*!

In einem weiteren Projekt konnte gezeigt werdenssdain asymmetrisch substituiertes
Siliciumzentrum in einem aminomethylfunktionaligear Aminomethoxysilan allein in der Lage
ist, einenintramolekularen Chiralitatstransfer von Silicium auf ein benachbartes Kohlen-
stoffatom zu bewirken. Das stereochemisch homogene, lithiibrtermediat [i)-105, wies
dabei eingénzlich neues Strukturmotiv in der Chemie dimererLithiumspezies auf und
konnte mit einem Diastereomerentberschuss von 26%em a-stannylierten Abfangprodukt
(rac,l,u)-106 umgesetzt werden (Schema 6.8).

: H SiMe;
N\Li/<
5 Me ij SnMe3 ,3
N N '-l\‘N
1/2 / /? ?/Sl Me;SnCl Me3Si)*\§i/N
Si Pentan N ij
O\l/ Me Li—p -80°C —» RT MeO N
3 \) 68%
Me38i\ H
[(u)-105], (rac,/,u)-106
stereochemisch d.r. =63:37

einheitliche Einkristalle
Schema 6.85tereochemisch definierte;lithiierte Spezies und stereoselektive Abfangrieskinit Me;SnCl.

Im letzten Teil der Arbeit wurde der Mechanismus deu entwickelten substratkontrollierten,
diastereoselektiven Substitutionsreaktion einegefenden Betrachtung unterzogen, um nach
Zusammenfuhren von experimentellen Daten und DFT-Rshnungen schlie3lich ein
plausibles Modell der Stereokontrolledarlegen zu kénnen. Die im Detail untersuchte Reak
von (&)-108 mit (Trimethylsilyl)methyllithium, dessen stere@rhischer Verlauf nach
Einkristallrontgenstrukturanalyse des-lithilerten optisch reinen Dimers 3, <,Rs)-
110,- GH12 entschliisselt werden konnte, verlief in Pentartib#n Temperaturen (—30 °C) mit
moderater (d.r. = 74:26), dagegen bei zunehmena@reihTemperaturen (0 °C) mit abnehm-
ender Stereoselektivitat (d.r. = 45:55) (Schema. ®8i —80 °C gelangrstmals die Isolierung
eines inerten, dimeren Komplexes ausS¢)-92 und MeSiCH.Li, der als Vorkoordinations-
modell fir einen unmittelbar folgenden nucleophikemgriff an einem Methoxysilan betrachtet
werden kann. [&)-92-Me;SiCH,Lil, konnte durch Réntgenstrukturanalyse sowie NMR-
Spektroskopie vollstandig charakterisiert werdechéna 6.9).

Nach ausfihrlichen guantenchemischen Berechnungen mdglichen Ubergangszustanden
des nucleophilen Angriffs, pentakoordinierten Intediaten und Konfigurationsanderungen
in trigonal-bipyramidalen Spezies auf dem theoceegs Niveau M052X/6-31+G(d) wurde als
geschwindigkeitsbestimmender Schritt der nucleophd Angriff am Siliciumzentrum und als
stereochemisch entscheidender Schritt @@rmutationsprozess vorgeschlagen, bei dem
zwischenzwei konkurrierenden Berry-Pseudorotationen (AAEi =10 kJ mol") differenziert
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wird, wodurch die vornehmliche Bildung d&s;-konfigurierten Diastereomers erklart werden
konnte.

MeO-, ) MeO—,
O 1.2 Aquiv. /3
MeO_ _N Me;3SiCH,Li . N
/Si 3 2 » Me3SI/\Si
MeO O Falle I-IV e d U
(Sc)-108 (Sc,Rsi)-109

M Me _Me
N Me o~ O,\O
LTSI/ siMe, ve, 1\
VesSi I:'\Io 4 AT
e | \ S- Me ~112
3 Me/o{/ = Me Me :
e, Me S|Me3
[(Sc,Sc.Rsi)-1101, [(Sc)-92:Me3SiCH,Li),
Einkristalle (Pentaneinschluss):
d.r.>99:1

Schema 6.9Mechanistisch untersuchte Substitutionsreaktiobeiy. a-Lithiierte Spezies zur Aufklarung der
absoluten Konfiguration des Substitutionsproduktegen, links). Experimentell erfasster, unreaktiPeasubstitu-
tionskomplex (unten, rechts).

Insgesamt ist es mit dieser Arbeit gelungen, dies¢fmuingen auf dem Gebiet der silicium-

zentrierten Chiralitat um eine neuartige steredsiele Synthesestrategie zu bereichern, wobei
die so erschlossenen chiralen Siliciumbausteinesendgf reichhaltige Folgechemie hoffen lassen
und sie gerade wegen ihrer einzigartigen funktienelund asymmetrischen Beschaffenheit
kreative Impulse in vielen angrenzenden Bereichiender Entwicklung neuer chiraler Liganden

fur die Katalyse oder der Polymer- und Oberfachenuk geben kénnen.
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6 Summary

The work in hand deals with the discovery afiasel asymmetric synthetic strategy towards
N,O-functionalized organosilanes possessing a stegenic silicon center (Scheme 6.1,
patha) as well as with their reactivity and stereochexhicehavior in further transformations
(Scheme 6.1, pathb and c). Furthermore, promising applications of this dsee class of
compounds have been demonstrated, finalizing widletailed theoretical investigation into the
mechanism of stereocontrol in the course of thighllyi diastereoselective substitution reaction
(Scheme 6.1, path) by means of density functional (DFT) calculations

OR3
R30H *Sl
3 p |"u,R2
NR} NR; P Me0” N
R2Lj ras c
Sip1 Sipt
IR —_— 2 IR
MeO~ \ MeO
OMe 2 2 . NR3
A B R3Li el
L SI"H, 2
c) 37 R
R R
D

Scheme 6.1General strategy for providing functionalizedicsih-stereogenic organosilanes.

At the beginning of the work, a one-step methoxyenexchange starting with methoxysilanes
and a secondary lithium amide was found as the rk@gtion for providing chiral amino-
methoxysilane precursors for the following develeptnof a novel stereoselective route. This
fundamental reaction on methoxysilanes whose pagipar potential had long been unrecog-
nized led to a whole series wéw silane building blocks with aromatic and aliphéic substi-
tuents, includingfirst representatives ofa-aminosilaneswhich bear both Si-OMe and Si—-BR
functions at the same time (Scheme 632).

MeQO OMe N MeO D

N Li N
Si - - . Si
R2/ \R1 pentane R2/ SR
-60°C >RT
85a-g 20h 86a-g

bis 86%

R' =1-Np, Ph, tBu, HZCN<:|, H,CN >

R? = OMe, Ph, tBu
Scheme 6.2ne-step methoxy/amine exchange by lithium pydidé.

Quantum chemical calculations on the B3LYP/6-31+#&del of theory were performed to gain
deeper insight into this preparative interesting-etep conversion from a thermodynamic point
of view in order to identify the critical factorg the exceptionally high driving force for break-
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ing an Si—0O in favor of an Si—N bond. Thereby, ba basis of calculated reaction enthalpies
regarding “naked” anions and lithiated monomerid aggregated species as well, it was shown
that in addition to théetter stabilization of the negative charge withirthe methoxide anion
metal-supported aggregation effectanay also essentially contribute to the observedilieq
brium position that mostly lies on the product side

Studies on the reactivity of the new aminomethdayss with organolithium compounds and
hydroxy-functionalized reagents unveil importansights concerning the chemoselectivity in
subsequent transformatiorSormer reagents selectively led to aubstitution of a methoxy
group, whereadatter reagents converted exclusively thsilylamino into a siloxy function
The chemical persistence of the silicon-nitrogendotowards nucleophilic attacks and its con-
venient cleavage by hydroxy groups provided thesbé® a conceptionally new method of
constructing heteroatom-functionalized and asymigadly substituted silicon centers. For this
purpose, the appropriate chiral starting compoy8ds90-(S:)-93 have initially been prepared
by a simple methoxy/SMP exchange (Scheme 6.3).,Nlewias disclosed if the intramolecular
chiral auxiliary can effect a stereocontrolled gitbson of a methoxy group in the course of the
attack of an organolithium reagéfft.

O’\ MeO—,,
MeO, /D

MeO, __OMe N O _ HNR} =Q/\0Me
S T ontane Sy H
MeO R pentane MeO R
-60°C > RT SmMP
85a,b,d,89 20-48 h (Sc)-90—(Sc)-93

bis 89%

R" = 1-Np, Ph, {Bu, Mes
Scheme 6.Freparation of the chiral, SMP-substituted premss

Conversion of the chiral aminodimethoxysilan&s){Q0-(X:)-93 with alkyl- and aryllithium
reagents proceeded inhgghly stereocontrolled manner with diastereoseledtities of 88:12
up to >99:1, paving the way to an effective and unprecedestdaktrate-controlled route
towards N,O-functionalized silanes with silicon-cetered chirality (Scheme 6.4). Remarkable
observations such as stereoconvergence and higlgwational stability of the silicon-chiral
compounds supported the assumption of a complexistagle substitution process. Via a
reagent-controlled synthesisof an aminomethoxysilane 3 Ss)-944, it could be clearly
shown that this kind of stereoconta@nnot be attributed to a thermodynamic epimerizatbn
process Instead, the predefinition of the configuratiomadegrity at the stereogenic silicon
center for the reactions shown in Scheme 6.4 kerdte explained binetic reasons!’”
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MeO—., MeO—,
MeO\S_,NO RL _ MeO. Z D
N Et,O /
v 1 2
MeO™ R -80°C - RT R?
(Sc)-90-(Sc)-93 20h 94a-i
up to 94%

d.r. up to>99:1
R'=1-Np, Ph, tBu, Mes
R2 = Ph, 1-Np, nBu, iPr, 3,5-(CF3),CgHs,
2-(CH2NM€2)C6H4

Scheme 6.Highly diastereoselective substitution for the stomction of asymmetrically substituted silicon tes.

The knowledge on the chemoselectivity in conversiohaminomethoxysilanes with hydroxy
functions, which have been obtained from the prielary studies could also successfully be
transferred onto the silicon-stereogenic systenthd®e 6.5). In addition, these substitutions
proceededstereospecific with inversion of configuration at the silicon-chiral center as
confirmed by X-ray crystallographic analysis of themethylated derivativeS;;)-88Mel- THF
(Scheme 6.5

MeO—
SiPh
MeO,,, /N MeO\ / 0
MeO, O
toluene w7
©/ AT, 4h si 0
INVERSION O
(Se. ss, )-94a (Ss;)-88b—d © ©®NMes
d.r. >99:1 up to 92%
er. upto 97:3 (Ssi)-88e-Mel
R = SiPhs, 1-Np, Ph

Scheme 6.55tereospecific NROR exchange, providing highly enantiomericallyielned methoxysiloxanes (left).
Elucidation of the stereochemical course of thessttion by the help of the ammonium iodidgs;)-88Mel

(right).

After introducing an additionak-amino function, Si—-N bond formation and nucleoighil
substitution, both thehighly functionalized silicon-stereogenic silanes &,Ssj)-101 and
(Sc,Rsi)-102 have directly been obtained diastereomerically pure formwithout the need for
any additional step of optical enrichment. Thuapsael type of chiral, chelating N,O-ligands on
the basis of silicon have been designed (Schenje Bhé absolute configuration at the silicon
stereocenter was in both cases unambiguously detlnby single-crystal X-ray diffractional
analysis of the respective ammonium iodides. Owimghe higher atomic radius of silicon,
compared with its lighter homologue, the chirabmmhation can thus be further extended into the
molecular periphery giving rise to an innovativeustural motif with silicon-centered asym-
metry and with the chance for featuring novel iesting coordination properties. This was
impressively demonstrated by isolating thenomeric tBuLi adduct [(Sc,Ryi,Ssj)-1014BulLi]
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with a tetracoordinate and asymmetrically substitued lithium center for the first time
(Scheme 6.6). The complex was characterized byyGingstallography. The coordination of the
silicon-bound oxygen atom to the lithium center eawer providedirst experimental evidence
that Si—OR structural units can indeed be involvedn precomplex formation of substitution
reactions on alkoxysilanes™

Meo_"-. =N

N
N -M
O 1.0 equw RLi . OMe 1.0 equiv. {BuLi Sll Me 0-Me

\m-SI\ > tBU“ \OII M
MeO &N pentane R /\ OMe pentane /\ /L \< e

-95°C > RT N -100 °C »-70°C N : M
20 h Q overnight, 86% O me M
(Sc)-100 (Sc.Ss)-101: | (Sc,Rg)-102: [(Se,RLi,Ss)-101-tBuLi]

R =tBu: R = (Me3Si)CH,: d.r. >99:1
80%, d.r. >99:1 | 80%, d.r. >99:1

Scheme 6.6Synthesis of stereochemically pure N,O-silanes thedfirst monomeric tetracoordinat®ulLi adduct
featuring lithium-centered chirality.

Studies exploring the reactivity of the [methoxgei#BuLi] complex led in toluene to an
unexpected synthesis of the silicon-chiral benzyért-butylsilane (Sc,Ssj)-103 after a consecu-
tive reaction sequence, involving deprotonationtaiene and subsequeint-situ attack of
benzyllithium at &,Ss)-101 with complete preservation of the stereochemical intedyi at
silicon andinversion of configuration (Scheme 6.7). Single-crystal X-ray structural gsial of
the borane adduct gave the absolute configuratfo(6§Ssj)-103 Furthermore, a deuterium
labelling experiment verified that the preliminaigrmed substitution products{,Ss)-103 is
again deprotonated at the benzylic position whasdita is now considerably enhanced due to
the additional presence of the adjacent silicomatd

U“\ 2.2 equiv. {Buli in toluene UA\
ITI OMe (in-situ generation ITI OMe N OMe
. of benzyllithum)
wSi > Ph Si., S|
tBu { OMe 30°C > 0°C ~7 "tBu \|/ L “tBu
I\O 24 h, 67%
INVERSION Q
(Sc,Ss)-101 (Sc,Ssi)-103 a-[D4]-103
d.r. >99:1 d.r.>99:1 d.r. ~81:19

Scheme 6.7Stereospecificity and stereochemical course ofinththoxy substitution witin-situ-generated benzyl-
lithium (left). Evidence of an intermediadelithiation by the action of a second equivalenanfalkyllithium (right).

In another project it could be shown that an asytrinaly substituted silicon center in an
aminomethyl-functionalized aminomethoxysilane idelo able to cause amtramolecular
chirality transfer from silicon onto an adjacent cabon atom. The stereochemically homo-
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geneous, lithiated intermediate{105, exhibited ahitherto completely unknown structural
motif in the chemistry of dimeric lithium speciesand could be converted to thestannylated
trapping productr@c,l,u)-106 with a diastereomeric excess of 26% (Scheme 6.8).

[L H SiMes
/N\I:_iﬁ Ni:| SnMe3K\>
S Y I
ST I R el A2
i
@1’ ve L ghemane Meo” N
3 68%
Me3Sf H
[(u)-105], (rac,l,u)-106
stereochemically d.r. = 63:37

defined single-crystals
Scheme 6.8&tereochemically defined;lithiated species and stereoselective trappingti@awith MeSnCI.

In the last part of this doctoral thesis the me@rarof the newly developed substrate-controlled,
diastereoselective substitution reaction has beesstigated in detail. Bypringing experi-
mental data and results from DFT calculations togeter, a plausible model of stereocontrol
could finally be drawn. The stereochemical coursthe intensively studied reaction &{-108
with (trimethylsilyl)methyllithium could be elucided by single-crystal X-ray diffractional
analysis of thex-lithiated, optically pure dimer §,,Rsi)-1102- GH12. The reaction proceeded

MeO-. MeO—/,‘_
1.2 equiv. /3
MeO @ Me3S|CH2L| Megsl/\ -‘\\\\N
MeO~ \Z: casesl v MeO/SIC
(Sc)-108 (Sc,Rsi)-109

% Me O’\ Me
S/’o Me 0/ y O\
s i
\_L SiMe, Me,, | BT
M g“><|"\o Y O—$t O Nen
€39l ) Si Me Y2
3 Me/ // IW Me%Me ;:
e, Me SiMe3
[(Sc,Sc.Rsi)-110], [(Sc)-92-Me3SiCH,Lil,
single-crystals (pentane inclusion):
d.r. >99:1

Scheme 6.Mechanistically investigated substitution react{top). o-Lithiated species for the determination of the
absolute configuration of the substitution prodflcittom, left). Experimentally gathered, unreactiwesubstitution
complex (bottom, right).
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with moderate stereoselectivity (d.r. = 74:26)at temperatures (—=30 °C) in pentane, however
with a decrease in stereocontrol (d.r. = 45:55)mt@rrying out the reaction at higher tempera-
tures (0 °C) (Scheme 6.9). At —80 °Bolation of an inert, dimeric complex consisting b
(Sc)-92 and MegSICH,Li succeeded, which can be regarded as a precooatimatdel for a
subsequent nucleophilic attack at a methoxysilfi$e)-92- Me;SiCH,Li] > could be fully charac-
terized by X-ray crystallography and NMR spectrgscas well (Scheme 6.9).

After detailed quantum chemical calculations of giole transition states for a nucleophilic
attack, of pentacoordinate intermediates and ofigorational mutations in trigonal-bipyramidal
species had been performed on the M052X/6-31+@&{B! lof theory, theucleophilic attack

at silicon was identified as theate determining step whereas germutation processwas
suggested for the stereochemically determining. dtefhe latter case, betweémno competing
Berry pseudorotations (AAE* = 10 kJ mol') must be differentiated with only one stereo-
mutation leading to the observed main configurattbat isRs;.

In conclusion, this thesis enriches the researclsilimon-centered chirality by a novel stereo-
selective synthetic strategy leading to chiraksifi building blocks with unique functional and
asymmetric properties which are able to pave thg foa diverse applications. This class of
silicon-based compounds may also give creative tugpe related research areas such as in
developing new chiral ligands for catalysis or alymer and surface chemistry.
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7 Experimenteller Tell
7.1 Arbeits- und Messtechnik
7.1.1 Allgemeine Arbeitstechnik

Alle Synthesen wurden in Standardglasapparaturechdafihrt. Alle Arbeiten mit sauerstoff-
oder feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen wurdengetrockneten und sauerstofffreien
Lésungsmitteln unter Anwendung der Standardschédmk@chnik in einer trockenen Argon-
atmosphare durchgefuhrt. Diethylether, Pentan, ahgtirofuran und Toluol wurden Uber
Natrium getrocknet, durch Destillation gereinigidumnter einer Argonatmosphére aufbewabhrt.
Alle kauflich erworbenen Reagenzien wurden, sowaht anders angegeben, ohne weitere
Reinigung eingesetzt. Das verwendete Wasser waongiert. Die angegebenen Ausbeuten
beziehen sich, sofern nicht anders angegebengsalidrie, reine Produkte. Sofern nicht anders
angegeben, wurde keine weitere Optimierung der fReabedingungen vorgenommenS):2-
(Methoxymethyl)pyrrolidin (SMP) X 99% ee) wurde nach einem etablierten Verfahrerh nac
Enders et alsynthetisierf®® (Chlormethyl)trimethoxysilan9@) wurde dankenswerterweise von
der Wacker Chemie AG zur Verfliigung gestellt.

Analytische Dunnschichtchromatographie (DC)wurde an mit Silicagel beschichteten 60 F254
Platten der Firma Merck durchgefuhrt. Die Visuaisng der Substanztrennung erfolgte mit
einer UV-Lampe A =254 nm). Als Laufmittel der mobilen Phase wurdemterschiedliche
Mischungsverhaltnisse aus Pentan, Diethylether Tnethylamin verwendet. Die Retentions-
faktoren R-Werte) wurden bei der Aufreinigung der jeweiligéerbindung angegeben.
Préaparative Saulenchromatographiewurde an Silicagel 60 (0.04-0.07 mm) der Firma dWder
durchgefuhrt.

Kugelrohrdestillationen: Kugelrohrverdampfer Typ B-580 und GKR-51 mit Gtawofen der
Firma Buchi. Die angegebenen Temperaturen entsgmedbr jeweiligen Innentemperatur des
Ofens.

7.1.2 Messtechnik

NMR-Spektroskopie: Die fur die NMR-Spektroskopie verwendeten komredrzrhaltlichen
deuterierten Lésungsmittel fPBenzol, [Di]-Chloroform und [R]-Toluol sowie Benzol {H-
NMR) wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. leFvon sauerstoff- oder feuchtigkeits-
empfindlichen Verbindungen wurden die fir die NMPe&troskopie verwendeten Ldsungs-
mittel ([De]-Benzol und [R]-Toluol) vor ihrer Verwendung Uber Natrium getroeit. Soweit
nicht anders angegeben, wurden die NMR-SpektreRaammtemperatur (ca. 22 °C) aufgenom-
men. Die angegebenen chemischen Verschiebungeshieezsich auf dig-Skala in der Einheit
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[ppm]. Die Auswertung der NMR-Spektren wurde dul@BPT-135-Experimente und zwei-
dimensionale Experimente'H,*H-COSY, “*C'H-COSY (HSQC, HMBC), *°Si'H-COSY
(HMBC), *H,'H-TOCSY] unterstiitzt; die Ergebnisse sind in dersgrechenden Signalzu-
ordnungen enthalten. Die Spin-Spin-Kopplungskortetaiy) wurden in Hertz (Hz) angegeben
("Jxy: KopplungJ des Kerns X mit einem n Bindungen entfernten KérnZur Wiedergabe der
Multiplizitaten und Signalformen wurden nachfolgendlbkirzungen verwendet: s = Singulett,
brs = breites Singulett, d = Dublett, dd = Dublaith Dubletts, ddd = Dublett von Dubletts von
Dubletts, t = Triplett, tt = Triplett von Tripletts] = Quartett, sept. = Septett, m = Multiplettr Fu
die Bezeichnung von Kohlenstoff- und Wasserstoffen in aromatischen Ringsystemen
wurden folgende Abkurzungen verwendet: ifd CHmeta CHoara Cipso Deziehungsweise Qund
CHga. In manchen Fallen wurde die Bezeichnung von NMR+an Kernen in aromatischen
Ringen noch weiter spezifiziert: In diesem Fall dem die Kohlenstoffatome eines Molekils mit
fortlaufenden, kleinen arabischen Buchstaben gelezannet. Die aromatischen Wasserstoff-
atome erhielten dabei die gleiche Kennzeichnunghvezugehdorigen Kohlenstoffatome.
'H-NMR-Spektren Spektrometer Avance DPX-300 (300.1 MHz), AvanceRX>400
(400.1 MHz) und Avance DRX-500 (500.1 MHz) der FanBruker sowie Mercury-200
(200.1 MHz), Inova-500 (499.8 MHz) und Inova-600998 MHz) der Firma Agilent
Technologies; Losungsmittel und ,Lock“-Substanz&gDs (interner StandarddDsH: 6 = 7.16),
CDCl; (interner Standard CHEIlo = 7.27), GDsCDs (interner Standard ¢ElsCHs: 6 = 2.09,
6.98, 7.00, 7.09).

13C-NMR-Spektren Spektrometer Avance DPX-300 (75.5 MHz), Avance Xp&00
(100.6 MHz) und Avance DRX-500 (125.8 MHz) der FarnBruker sowie Inova-500
(125.7 MHz) und Inova-600 (150.8 MHz) der Firma l&gt Technologies; Losungsmittel und
,LOock“-Substanzen: €D (interner StandarddDe: 6 = 128.4), CDd (interner Standard CDgl

0 =77.0), GDsCDjs (interner StandarddDsCDs: 6 = 20.4, 125.5, 128.3, 129.2, 137.9). Alfe-
NMR-Spektren wurdefH-breitbandentkoppelt tH}) aufgenommen.

29Si-NMR-Spektren Spektrometer Avance DPX-300 (75.5 MHz) der FirnBruker.
Losungsmittel und ,Lock*-Substanzen:ss, CDCk, CsDsCDs; [externer Standard Tetra-
methylsilan (SiMg): J = 0.0]. Alle >°Si-NMR-Spektren wurderH-breitbandentkoppelt tH})
und mithilfe der INEPT-Pulssequenz aufgenommen.

IB_.NMR-Spektren Spektrometer Avance DPX-300 (96.3 MHz) der FirnBruker;
Losungsmittel und ,Lock“-Substanzen: s [externer Standard Bortrifluorid Diethyletherat
(BFs- EO): 6 = 0.0]. Alle *'B-NMR-Spektren wurdefH-breitbandentkoppelt tH}) aufgenom-
men.

F-NMR-Spektren Spektrometer Mercury-200 (188.3 MHz) der Firmailé&gt Technologies
und Avance DPX-300 (282.4 MHz) der Firma Brukersudgsmittel und ,Lock“-Substanzen:
CsDg [externer Standard Trichlorfluormethan (CECd = 0.0].

’H-NMR-Spektren Spektrometer Inova-600 (92.1 MHz) der Firma AgileTechnologies:
Losungsmittel und ,Lock®-Substanzenghds (interner StandardElsD: 6 = 7.16).
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"Li-NMR-Spektren Spektrometer Avance DPX-300 (116.6 MHz) der FirBraker; Lésungs-
mittel und ,Lock“-Substanzen: dDs, CsDsCD3 [externer Standard Lithiumchlorid in ,D:
0=0.0].

11951-NMR-Spektren Spektrometer Avance DPX-300 (111.9 MHz) der FirrBauker;
Losungsmittel und ,Lock“-Substanzens@s [externer Standard Tetramethylstannan (Sy)Me
5 = 0.0]. Alle***Sn-NMR-Spektren wurdetH-breitbandentkoppelt tH}) aufgenommen.

Elementaranalysen (CHN-Analysen) Gerat Leco CHNS-932/0 VTF-900 der Firma Leco
Instruments. Bei den analytischen Daten einer Vellmg wurden die Anteile der jeweiligen
Elemente in Prozent angegeben.

Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/EI-MS-Kpplung): Gaschromatographie
(GC): 7890B GC System der Firma Agilent Technoleg{elP-5MS Kapillarsdule der Firma
Agilent Technologies: Lange 30 m, Innendurchme8s25 mm, Filmdicke 0.2hm); Tragergas:
Helium. ElektronenstoRBionisationsmassenspektromeffitl-MS): 5977A Mass Selective
Detector der Firma Agilent Technologies. Devz-Werten der Molekulionen und der ausge-
wahlten Fragmentionen liegen jeweils die Massermzater Isotope mit der grof3ten nattrlichen
Haufigkeit zugrunde’d, *°C, *°F, N, 1°0, %si, 1%°sn).

Elektrosprayionisationsmassenspektrometrie [ESI(+)MB]: Gerdt TSQ der Firma Thermo
Scientific. Kapillartemperatur: 230 °C beziehungsee240 °C. Spannung: 4.5 kV. Denz-
Werten der Molekulionen und den ausgewahlten Fragoreen liegen jeweils die Massenzahlen
der Isotope mit der gréften natirlichen Haufigkeigrunde {H, *°C, B, 21, 3K, N, #Na,
160’2880_

Spezifischer optischer Drehwert Polarimeter P8000-T der Firma Kriiss Optronic. &tien-
lange: d = 1 dm. Messtemperatur: 20 °C beziehungsweiseC25Probenkonzentratiorc)( in
[0/100 ml]. Wellenlangel = 589 nm (Natrium-D-Linie). Das verwendete Losungsel wurde
bei der jeweiligen Messung angegeben.

Analytische Hochleistungsflissigkeitschromatograple (HPLC): Gerat HPLC 1200 der
Firma Agilent Technologies. Chirale auf immobilisen Polysacchariden basierende stationare
Phase (Chiralpak OD-H beziehungsweise Chiralpakdi?)Firma Daicel Chemical Industries.
Als Laufmittel der mobilen Phase wurden untersdiibd Mischungsverhéltnisse aokleptan
und 2-Propanol verwendet. Die Flussrate in der &tnfml-min™] sowie die Messtemperatur
wurden bei der jeweiligen Messung angegeben. Dierf@enszeitentg) der Enantiomere in der
Einheit [min] wurden bei den jeweiligen analytisoH2aten angegeben.

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Gerat Melting Point M-560 der Firma Bichi. Diehgwelz-
punktmessungen wurden in Glaskapillaren durchgefihr



Kapitel 7 — Experimenteller Teil 89

Einkristallrontgenstrukturanalysen : Die Messungen wurden an einem Flachenz&hler-Diff-
raktometer des Typs Oxford Diffraction Xcalibur 8rdrirma Oxford Diffraction durchgefuhrt.
Die Einkristallrontgenstrukturanalysen wurden voerid Prof. Dr. Carsten Strohmann und von
dem Autor dieser Arbeit selbst durchgefihrt.

Die Einkristalle wurden in einem inerten Ol (Pedfipolyalkylether der Firma ABCR) unter
einem Polarisationsmikroskop selektiert, auf ein@hasfaden montiert und anschlielend im
Stickstoffkaltgasstrom (—-100 °C) des Diffraktomstegemessen. Die Kristalle der Verbin-
dungen [&,R.i,Ssi)-101-tBuLi], [(u)-1092, [(Sc,&,Rsi)-1102: GH12 und [&)-92-MesSiCHLI]
wurden jeweils in einem Stickstoffkaltgasstrom 8D °C unter Verwendung der X-TEMP 2-
Apparatur selektiett” Die Kristallstrukturen wurden mit direkten Methodgeldst (SHELXS-
97)1% Die Strukturverfeinerung wurde gegéfi mit der full-matrix least-squares Methode
(SHELXL-97) durchgefuhrt®>%? Eine multi-scan Absorptionskorrektur des Reflerdattzes
erfolgte unter Verwendung des implementierten Rnogns CrysAlis RED. Alle Nichtwasser-
stoffatome wurden anisotrop verfeinert. An Kohleffstome gebundene Wasserstoffatome
wurden, sofern nicht anders angegeben, geometrigai positioniert und nach dem Reiter-
modell verfeinert [Wo(H) =-1.2 U(C) fur CH-Gruppen, aliphatische und aromatische CH-
Gruppen und l(H) = -1.5 U(C) fur CH:-Gruppen]. Die Bestimmung der absoluten Konfigu-
ration erfolgte in allen Fallen anhand des absol@&ukturparameters (Flack-Parameter). Die
vollstandigen Strukturinformationen der einzelnearbindungen finden sich in den Details zu
den Einkristallrontgenstrukturanalysen (Kap. 7@je Verbindunger88a (CCDC 874664F°
(rac)-88b (CCDC 957860Y" (S)-94a (CCDC 957861)" (SSs)-94cBH; (CCDC
957862)" (S5)-88eMel-THF (CCDC 957863y (S,Ss)-101-Mel (CCDC 995889
[(Sc,Ru,Ss)-101tBuLi] (CCDC 995888F¥ und &,Ss)-103BH; (CCDC 9958905 sind
bereits Teil von Verotffentlichungen. Die Daten skastenlos beim Cambridge Crystallographic
Data Centre Uber www.ccdc.cam.ac.uk/data_requiestleiltlich.

7.2 Quantenchemische Rechnungen

Die quantenchemischen Rechnungen wurden mit demgrdon Gaussian 03 (Revision E.01)
auf den theoretischen Niveaus B3LYP und MO052X untmrwendung des Basissatzes
6-31+G(d) angefertidf” Die Eingabedateien (GJF-Dateien) wurden mit dermgfmm
GaussView 5.0 erstellt. Die Suche der Ubergangéndst der Berry-Pseudorotationen erfolgte
mithilfe von Potentialflachen-Scans entlang derrp&oordinate auf Hartree-Fock(HF)-Niveau
mit dem Basissatz 3-21G und anschlieender Optimierauf dem theoretischen Niveau
MO052X/6-31+G(d). Die dargestellten Grundzustandsd Wbergangszustandsstrukturen wurden
ohne Symmetrieeinschrdnkungen optimiert. Eine Sapwigsfrequenzrechnung lieferte fur
Ubergangszustande in der harmonischen Naherung gémaimaginare Frequenz. Die relativen
Energien wurden, mit Ausnahme vorg])-92- MesSiCH,Li] > und anti-[(&)-92- Me;SICHL] »,
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auf der Grundlage der auf demselben theoretischeaal erhaltenen nullpunktskorrigierten
Energien (ZPE) angegeben. Die absoluten Energieamenierten Strukturen finden sich in den
Tabellen 7.1 und 7.2. Die Visualisierung der erewgtimerten Strukturen erfolgte mit dem
Programm Molekel V. 4%, Die vollstandigen Strukturinformationen findentsin den Details

zu den quantenchemischen Rechnungen (Kap. 9, Ardhdr@D).

Tabelle 7.1Absolute Energien der optimierten Strukturen.

Optimierte Struktur Methode/Basis SCF [Hartree]  4P&rtree]

85b B3LYP/6-31+G(d) -866.690777008 —866.470815

86b B3LYP/6-31+G(d) -963.537486417 —963.240484

Al B3LYP/6-31+G(d) -1060.37833306 —-1060.003877

A2 B3LYP/6-31+G(d) -1157.21840383 -1156.766960

Pent B3LYP/6-31+G(d) -1078.70501210 -1078.368100

HN(C4Hg) B3LYP/6-31+G(d) -212.591036602 —212.461053

LiN(C4Hg) B3LYP/6-31+G(d) -219.513268875 —219.395456

[LIN(C4Hg)]4 B3LYP/6-31+G(d) -878.279139424 —877.799068

N(C4Hg)™ B3LYP/6-31+G(d) -211.956428025 —211.844233

MeOH B3LYP/6-31+G(d) -115.725192403 -115.673893

MeOLi B3LYP/6-31+G(d) -122.685636427 —122.644423

[MeOLi],4 B3LYP/6-31+G(d) -491.011905403 —490.838481

MeO B3LYP/6-31+G(d) -115.111530981 -115.076401
[(%)-92- M&sSICH,LI] , M052X/6-31+G(d) —2999.09684632 X
anti-[(&)-92- M&SiCH,LI] , M052X/6-31+G(d) —2999.08738101 X

syn-Cy-E MO52X/6-31+G(d) —1576.94395572 —1576.366347
anti-Cy-E MO52X/6-31+G(d) —1576.94859607 -1576.371355
(syn-Cy-E), HF/3-21G —3121.96463862 —3120.746788
(anti-Cy-E), HF/3-21G —3121.95910776 —3120.738420
syn-tBu-E MO52X/6-31+G(d) —1499.52579771 —1498.988022
anti-tBu-E MO52X/6-31+G(d) —1499.52470459 —1498.986664
11 MO52X/6-31+G(d) —1576.93655457 —1576.358073
12 MO52X/6-31+G(d) —-1576.93998433 —1576.359869
13 MO52X/6-31+G(d) —1576.95361009 —1576.374607
14 MO52X/6-31+G(d) —-1576.93560631 —1576.355679
P1 MO52X/6-31+G(d) —1576.95420503 —1576.376157
P2 M052X/6-31+G(d) —1576.95503933 —1576.376969
[TS1] MO52X/6-31+G(d) —1576.92749662 —1576.349042
[TS2f MO52X/6-31+G(d) —-1576.91586601 —1576.338494
dim-[TS1]* HF/3-21G ~3121.93398011 -3120.712780
dim-[TS2]* HF/3-21G —3121.90573829 —3120.683656
[TS3] M052X/6-31+G(d) —1576.95282000 -1576.373931
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[TS4] MO52X/6-31+G(d) —1499.49848450 —1498.958690
[TS5] MO52X/6-31+G(d) —1499.48426530 —1498.944927
[TS6]* MO52X/6-31+G(d) —-1576.93321251 —1576.354735
[BPR1J* MO52X/6-31+G(d) —1576.92911095 -1576.350241
[BPR2J* MO52X/6-31+G(d) —1576.93999636 —1576.359845
[BPR3J* MO52X/6-31+G(d) -1576.92578132 —1576.346679

Tabelle 7.2Absolute Energien der optimierten Strukturen (Pbthnungen; Losungsmittel: THF).

Optimierte .
Struktur Methode/Basis SCF [Hartree] ZPR [Hartree]
85b B3LYP/6-31+G(d) - 866.697673915 - 866.477916
86b B3LYP/6-31+G(d) —963.542517628 - 963.246144
Pent B3LYP/6-31+G(d) - 1078.76315612 - 1078.425113
N(C4Hg)™ B3LYP/6-31+G(d) —212.043522780 —211.930087
MeO B3LYP/6-31+G(d) - 115.218410809 -—115.181514
7.3 Chemische Synthesen
7.3.1 Synthese der Edukte

(Trimethoxy)(1-naphthyl)silar8ba)

MeO\S/OMe 1-NpMgBr MeO\Si/OMe
| _—
AN THF
MeO OMe AT, 20h
111

1-Naphthylmagnesiumbromid wurde nach einer Stan@aighard-Prozedur mit Magnesium-
spanen (0.9 Aquiv., 1.93 g, 79.2 mmol) und 1-Naplbtiomid (1.0 Aquiv., 18.2 g, 88.0 mmol)
in THF (100 ml) hergestellt. Nach weiterem Erhitzerier Rickfluss fir 30 Minuten wurde die
Reaktionsmischung bei 0 °C unter Ruhren tropfemsveiseiner Losung von Tetramethoxysilan
(111) (1.2 Aquiv., 16.1 g, 106 mmol) in THF (250 ml)ggben und fur 20 h unter Ruckfluss
erhitzt. AnschlieRend wurden alle unléslichen Bedtaile abfiltriert und unter vermindertem
Druck alle flichtigen Bestandteile vom Filtrat emtft. Der Ruckstand wurde in Pentan (300 ml)
aufgenommen und ein zweites Mal filtriert. Nach fEmten des Losungsmittels unter vermin-
dertem Druck wurde das Rohprodukt durch Kugelraostitigtion gereinigt (Temperatur: 80 °C;
Druck: 1.010" mbar).85a (13.3 g, 53.6 mmol, 68%) wurde als farbloses @k dn Raum-
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temperatur kristallisierte, erhalten. Die Ergebaidsr Einkristallrontgenstrukturanalyse \&fsa
finden sich in Kapitel 7.4.1.

'H-NMR (500.1 MHz, GD¢): 6 =3.49 [s, 9H; Si(O83)3], 7.25-7.29 (ddd2), = 8.03 Hz,
3J4n = 6.88 Hz,'Jyi = 1.15 Hz, 1H; @), 7.29-7.32 (m, 1H; &), 7.38-7.41 (ddd’J,; = 8.41 Hz,
3Jsh=6.88 Hz,“Jn =153 Hz, 1H; @), 7.64 (d, %, = 8.03 Hz, 1H; @), 7.70 (d,
3Jeq = 8.41 Hz, 1H; Ely), 8.15-8.17(dd, %I = 6.88 Hz,*Jpq= 1.53 Hz, 1H; El,), 8.65 (d,
33 = 8.41 Hz, 1H; ©). {*H}**C-NMR (100.6 MHz, GDg): 6 = 50.9 (3C) [Si(@H3)3], 125.7
(1C) (CHp), 126.4 (1C) CHy), 127.2 (1C) CH,), 129.3 (1C) Ca), 129.4 (1C) CHy), 129.4 (1C)
(CHy), 132.0 (1C) CHi), 134.3 (1C) Co), 136.9 (1C) CHy), 138.1 (1C) C). {*H}**Si-NMR
(59.6 MHz, GD¢): 0=-52.7 (1Si) $i(OCHs)s]. CHN-Analyse: Ci3H160sSi berechnet:
C 62.87%, H 6.49%:; gefunden: C 62.5%, H 6.8&/EI-MS [50 °C (1 min) — 300 °C (5 min)
mit 40 °Gmin™Y, (70 eV, tg = 6.05 min):nVz (%) = 248 (100)M*], 217 (25) [M — OMe)], 187
(8) [{NpSi(OMe)H}'], 121 (32) [M —Np)'].

tert-Butyltrimethoxysilangbd)

MeO\S' _OMe 1.2 Aquiv. tBuLi MeO\S_ _OMe

i > i

SN Pentan RN

MeO" OMe 80°C s RT MeO tBu
111 20h 85d

tert-Butyllithium (1.2 Aquiv., 36.8 ml einer 1.9 M LoéBg in Pentan, 70.0 mmol) wurde bei
—80 °C unter Rihren zu einer Losung von Tetramgtsiten (111) (1.0 Aquiv., 8.87 g,
58.3 mmol) in Pentan (250 ml) gegeben. Die Reaktriachung wurde langsam auf Raum-
temperatur erwarmt und fir weitere 20 h geruhrtséaielend wurden alle unldslichen
Bestandteile abfiltriert. Das Filtrat wurde untermindertem Druck eingeengt. Der Rickstand
wurde durch Kugelrohrdestillation gereinigt (Temadar: 60 °C; Druck: 25 mbar®5d (7.83 g,
43.9 mmol, 75%) wurde als farblose Flussigkeit keima

'H-NMR (400.1 MHz, GD¢): d = 1.13 [s, 9H; C(Bl3)s], 3.47 (s, 9H; Si(O65)3]. {*H}**C-
NMR (100.6 MHz, GDg): 6=18.5 (1C) €(CHs)s, 27.0 (3C) [CCHs)s, 51.4 (3C)
[Si(OCH3)4]. {*H}?°Si-NMR (59.6 MHz, GDg): 0 = —45.6 (1Si) $i(OCHs)s]. CHN-Analyse:
C7/H1g03Si berechnet: C 47.15%, H 10.18%; gefunden: C 47.6£010.2%. GC/EI-MS
[50 °C (1 min) — 300 °C (5 min) mit 40 °@in~Y, (70 eV, tg = 2.75 min):m/z (%) = 178 (11)
[M*], 147 (2) [M — OMe)], 121 (100) [\ —t-Bu)‘], 91 (90) [{HSi(OMe)} ].
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Trimethoxy(pyrrolidinomethyl)silar8%e)

.

N
H

MeO_ _OMe 2.5 Aquiv. MeO_ _OM

N /O e

/S| E—— /&

MeO” \—cl Toluol MeO \—NG
AT, 20 h

929 85e

In Anlehnung an eine Vorschrift voRacke et a®? wurde eine Losung von (Chlormethyl)tri-
methoxysilan 99) (1.0 Aquiv., 21.4 g, 125 mmol) und Pyrrolidin§2Aquiv., 22.3 g, 313 mmol)
in Toluol (200 ml) fur 20 h unter Ruckfluss erhitktach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile
unter vermindertem Druck wurde der Ruckstand int&en200 ml) aufgenommen. An-
schlieRend wurden alle unlgslichen Bestandteilétabft und unter vermindertem Druck alle
flichtigen Bestandteile vom Filtrat entfernt. DefidRstand wurde durch Kugelrohrdestillation
gereinigt (Temperatur: 50 °C; Druck: 110" mbar).85e (20.7 g, 101 mmol, 81%) wurde als
farblose Flussigkeit erhalten.

'H-NMR (300.1 MHz, GD¢): 6 = 1.58-1.62 (m, 4H; NCHCH.), 2.14 (s, 2H; Si€:N), 2.44-

2.49 (m, 4H; N®I,CH,), 3.49 [s, 9H; Si(O83)3]. {*H}**C-NMR (75.5 MHz, GD¢): 6 = 24.8

(2C) (NCHCH>), 40.4 (1C) (STH2N), 50.8 (3C) [Si(@H3)3], 58.5 (2C) (NCH.CH,). {*H}*Si-

NMR (59.6 MHz, GD¢): 6 = —48.5 (1Si) $(OCHs)s]. CHN-Analyse: CgH1sNOsSi berechnet: C
46.80%, H 9.33%, N 6.82%:; gefunden: C 46.7%, H 9.M96.1%.GC/EI-MS [50 °C (1 min) —
300 °C (5 min) mit 40 °@in™Y, (70 eV, tr = 4.15 min):m/z (%) = 205 (30) M1'], 204 (81)

[(M =H)'], 190 (7) [M —Me)], 121 (20) [M — H,CNC4Hg)'], 91 (23) [{HSi(OMe)}'], 84

(100) [(H.CNC4Hg)"].

Trimethoxy(piperidinomethyl)silaB%f)

)

N
H

MeO_ _OMe 2.5 Aquiv. MeO.

/OMe

_Si > _Si

MeO~ “—ClI Toluol MeO~ N )
AT,20h

99 85f

In Anlehnung an eine Vorschrift voRacke et al®? wurde eine Lésung von (Chlormethyl)tri-
methoxysilan 9) (1.0 Aquiv., 20.0 g, 117 mmol) und Piperidin (ZA§uiv., 24.9 g, 293 mmol)
in Toluol (200 ml) fur 20 h unter Ruckfluss erhitktach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile
unter vermindertem Druck wurde der Rickstand int&en100 ml) aufgenommen. An-
schlieRend wurden alle unlgslichen Bestandteilétabft und unter vermindertem Druck alle



94 Kapitel 7 — Experimenteller Teil

flichtigen Bestandteile vom Filtrat entfernt. DeiidRstand wurde durch Kugelrohrdestillation
gereinigt (Temperatur: 90 °C; Druck: 110! mbar).85f (15.4 g, 70.2 mmol, 60%) wurde als
farblose Flussigkeit erhalten.

'H-NMR (400.1 MHz, GDg): 6=1.20-1.30 (m, 2H; NCHCH,CH,), 1.48-1.53 (m, 4H;
NCH,CH,CH,), 2.04 (s, 2H; SiB.N), 2.30-2.50 (m, 4H; NB,CH,CH,), 3.50 [s, 9H;
Si(OCH3)). {*H}*C-NMR (100.6 MHz, GD¢): 6 =24.6 (1C) (NCHCH.CH,), 27.2 (2C)
(NCH,CH,CH;,), 45.2 (1C) (STH.N), 50.8 (3C) [Si(@Ha3)s], 58.9 (2C) (NCHCH,CHy).

{*H}*°Si-NMR (59.6 MHz, GDg): = —48.9 (1Si) $(OCHs)s]. CHN-Analyse: CoHo1NO5Si

berechnet: C 49.28%, H 9.65%, N 6.39%; gefunded9Q2%, H 9.5%, N 6.7%GC/EI-MS

[50 °C (1 min) — 300 °C (5 min) mit 40 %@in~, (70 eV, tr = 4.46 min):m/z (%) = 219 (21)
[M], 204 (9) [M — Me)], 121 (16) [M — H.CNGsH10)'], 98 (100) [(HCNGsH10)'], 91 (19)
[{HSi(OMe)2} 1.

tert-Butyldimethoxy(piperidinomethyl)sila@5g)

MeO\Si/OMe 1.0 Aquiv. BuLi MeO\Si/OMe
MeO/ N—N Pentan - tBu” NN
: > _60°C - RT C
85f 20h 859

tert-Butyllithium (1.0 Aquiv., 4.08 ml einer 1.9 M LoéBg in Pentan, 7.75 mmol) wurde bei
—60 °C unter Rihren zu einer Lésung \8%f (1.0 Aquiv., 1.70 g, 7.75 mmol) in Pentan (30 ml)
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde langsam aumBaperatur erwarmt und fur weitere
20 h geruhrt. Anschlieliend wurden alle unloslicBestandteile abfiltriert und unter vermin-
dertem Druck alle flichtigen Bestandteile vom Riitentfernt. Der Ruckstand wurde durch
Kugelrohrdestillation gereinigt (Temperatur: 75 °Oruck: 1.010™" mbar).85g (1.69 g, 6.89
mmol, 89%) wurde als farblose Flissigkeit erhalten.

'H-NMR (400.1 MHz, GDg): 6 = 1.15 [s, 9H; C(El3)s] 1.24-1.35 (m, 2H; NCKCH,CH,),
1.47-1.53 (m, 4H; NCbhCH,CHy), 2.00 (s, 2H; Si€:N), 2.22-2.55 (m, 4H; NB,CH,CH,),
3.47 [s, 6H; Si(OEl)s]. {*H}**C-NMR (100.6 MHz, GDg): 6 = 20.0 (1C) €(CHs)3], 24.7 (1C)
(NCH,CH,CHy), 26.9 (3C) [CCH3)3], 27.2 (2C) (NCHCH,CH,), 45.6 (1C) (STH:N), 51.3
(2C) [Si(OCH3)], 59.1 (2C) (NCH.CH,.CH,). {*H}?°Si-NMR (59.6 MHz, GDg): 6 = —12.4 (1Si)
[S(OCHs),]. CHN-Analyse: CioHo7/NO,Si berechnet: C 58.72%, H 11.09%, N 5.71%;
gefunden: C 58.9%, H 11.2%, N 5.6%C/EI-MS [50 °C (5 min) — 280 °C (20 min) mit
10 °Cmin, (70 eV, tr = 15.56 min):m/z (%) = 245 (3) M*], 230 (1) [M — Me)], 188 (7)
[(M —t-Bu)’], 98 (100) [(BRCNCsHio)].
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Dimethoxy(1-naphthyl)phenylsila@s)

OMe

. OMe 49 1.0 Aquiv. PhLi MeO
|
MeO”~ Pentan
~60°C > RT
20h

85a 95

Phenyllithium (1.0 Aquiv., 5.61 ml einer 1.8 M Laguin Dibutylether, 10.1 mmol) wurde unter
Ruhren bei —60 °C zu einer Losung \@Ba (1.0 Aquiv., 2.50 g, 10.1 mmol) in Pentan (50 ml)
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde langsam aumBRanperatur erwarmt und fir 20 h
geruhrt. AnschlieBend wurden alle unléslichen Bedtigile abfiltriert und unter vermindertem
Druck alle fliichtigen Bestandteile vom Filtrat emtft. Der Ruckstand wurde durch Kugelrohr-
destillation gereinigt (Temperatur: 180 °C; Drudk810™* mbar).95 (2.01 g, 6.83 mmol, 68%)
wurde als leicht gelbes Ol erhalten.

'H-NMR (500.1 MHz, GD¢): 6 = 3.48 [s, 6H; Si(O63);], 7.13-7.15 (m, 3H; By, CHy),

7.18-7.21 (ddd,’J;y =8.41 Hz, %)y, =6.88 Hz,*J; =1.53 Hz, 1H; @), 7.21-7.24 (ddd,
3Jhi = 8.41 Hz 2y, = 6.88 Hz,'Jy, = 1.53 Hz, 1H; @), 7.33-7.36 (ddJeq = 8.03 Hz, Jy. = 6.88
Hz, 1H; (H.), 7.62-7.64 (m, 1H; B), 7.72 (d,*J.q = 8.03 Hz, 1H; €y, 7.81-7.83 (m, 2H;
CH)), 8.28-8.30 (dd®J,c = 6.88 Hz,*Jpg = 1.15 Hz, 1H; Ely), 8.54-8.56 (m, 1H; B)). {*H}**C-

NMR (125.8 MHz, GDe): 6 = 51.0 (2C) [Si(@Hs);], 125.8 (1C) CH,), 126.3 (1C) CHy),

127.1 (1C) CHy), 128.6 (2C) CHy), 129.2 (1C) CH:), 129.5 (1C) CHs), 130.9 (1C) CHy),

131.2 (1C) C.), 132.0 (1C) CHy), 134.2 (1C) C), 134.3 (1C) Co), 135.5 (2C) CH)), 137.1
(1C) (CHp), 138.2 (1C) ©). {*H}**Si-NMR (59.6 MHz, GD¢): 6 = —27.6 (1Si) $i(OCHs),].

GC/EI-MS [50 °C (5 min) — 280 °C (20 min) mit 10 %8in™Y, (70 eV, tg = 23.77 min): 294
(100) M™], 217 (46) [M — Phy], 187 (11) [{HSi(Np)(OMe)}], 137 (20) [(HSIPhOME€], 91

(14) [{HSi(OMe)} *].

CyclohexyltrimethoxysilarlQ7)

MgBr
MeO_ _OMe @ MeO_ _OMe
_Si —_— S
N\

i
Et,0 MeO”™
MeO OMe AT 20h D

111 107

Cyclohexylmagnesiumbromid wurde nach einer Stan@argnard-Prozedur mit Magnesium-
spanen (1.1 Aquiv., 2.50 g, 103 mmol) und Cyclofienomid (1.0 Aquiv., 15.0 g, 92.0 mmol)
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in Diethylether (100 ml) hergestellt. Nach weiter&rhitzen unter Ruckfluss fur 30 Minuten
wurde die Reaktionsmischung bei 0 °C unter Ruhmeapfénweise zu einer Losung von
Tetramethoxysilani(11) (1.0 Aquiv., 14.0 g, 92.0 mmol) in DiethylethéiOQ ml) gegeben und
fur 20 h unter Ruckfluss erhitzt. AnschlieBend verdalle unléslichen Bestandteile abfiltriert
und unter vermindertem Druck alle fliichtigen Bedtaile vom Filtrat entfernt. Der Rickstand
wurde durch fraktionierte Destillation (Sdp.: 160Y38 mbar) gereinigtl07 (13.5 g, 66.1 mmol,
72%) wurde als farblose Flissigkeit erhalten.

'H-NMR (300.1 MHz, GDg): 6 = 0.92 [tt, ®Juy = 3.29 Hz,%Jup = 12.44 Hz, 1H; Si€yq),
1.11-1.27 [m, 3H, Eleye], 1.39-1.51 [m, 2H, Eaye], 1.59-1.75 [m, 3H, Elycyc], 1.88-1.93
[m, 2H, CHaeyel, 3.46 [S, 9H; Si(OEl3)s). {*H}*C-NMR (75.5 MHz, GD): 6 = 23.3 (1C)
[SiICHye], 27.6 (1C) CHaeyel, 27.6 (2C) CHoeyel, 28.4 (2C) LCHaeyel, 50.9 (3C)
[Si(OCH3)3). {*H}?°Si-NMR (59.6 MHz, GDg): 6 = —45.8 (1Si) ${OCHs)s]. GC/EI-MS [80 °C
(1 min) — 300 °C (5 min) mit 40 *@in, (70 eV, tg = 3.18 min):m/z (%) = 204 (4) M, 173
(1) [(M — OMe)T, 121 (100) [M — GsH11)'], 91 (53) [{HSi(OMe}} .

tert-Butyldimethoxy(pyrrolidinomethyl)silan2)

MeO\S_/OMe 1.0 Aquiv. tBuLi ~ MeO__ Si/OMe
i >
MeO”~ LNG Pentan Bu” LNG
60 °C —»RT
85¢ 20h 112

tert-Butyllithium (1.0 Aquiv., 10.3 ml einer 1.9 M L6sg in Pentan, 19.5 mmol) wurde bei
—60 °C unter Riihren zu einer Losung &% (1.0 Aquiv., 4.0 g, 19.5 mmol) in Pentan (100 ml)
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde langsam aumBRanperatur erwéarmt und fur weitere
20 h gerdhrt. AnschlieBend wurden alle unldslichBestandteile abfiltriert und unter
vermindertem Druck alle flichtigen Bestandteile véitrat entfernt. Der Ruckstand wurde
durch Kugelrohrdestillation gereinigt (Temperat66 °C; Druck: 4.8.0" mbar).112 (3.65 g,
15.8 mmol, 81%) wurde als farblose Flissigkeit kema

'H-NMR (300.1 MHz, GDg): 6 = 1.17 [s, 9H; C(El3)3], 1.60-1.65 (m, 4H; SICHNCH,CH,),
2.16 [s, 2H; Si®,NCH,CH,], 2.47-2.50 (m, 4H; SiCHNCH,CH,), 3.49 [s, 6H; Si(O83),],
{*H}**C-NMR (75.5 MHz, GD¢): 6 =19.9 (1C) €(CHs)3], 24.8 (2C) (SiCHNCH,CH,),
27.0 (3C) [CCHa3)s, 40.9 (1C) (SCH2NCH.CH,), 51.4 (2C) [Si(@Hs),], 58.6 (2C)
(SICH:NCH,CHy). {*H}*Si-NMR (59.6 MHz, GDe): 0 =-12.8 (1Si) $i(OCHs),]. CHN-
Analyse: C;;H2sNO,Si berechnet: C 57.09%, H 10.89%, N 6.05%; gefundeén57.1%,
H 10.7%, N 6.1%.GC/EI-MS [80 °C (1 min)—300 °C (5 min) mit 40 %@in™Y, (70 eV,
tr = 3.69 min):mVz (%) = 231 (4) [)*], 216 (2) [M — Me)], 174 (21) [M —tBu)'], 105 (11)
[{HSi(OMe)2(CH,)} ], 84 (100) [(HCNCaHs)].
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7.3.2 Synthese der Aminomethoxysilane 86a—g

Allgemeine Vorschrift

!

N
Li K\>
MeO\Si/OMe 1.0 Aquiv. MeO\S_/N
> i
R2T DR Pentan R R
-60°C > RT
85a—g 20 h 86a—g

R" = 1-Np, Ph, tBu, HZCNG, H,CN >

R2 = OMe, Ph, tBu

nButyllithium (1.0 Aquiv.) wurde bei —30 °C unter Ri@&n zu einer Losung von Pyrrolidin
(1.0 Aquiv.) in Pentan gegeben. Die Reaktionsmisghwurde fir 1 h bei 0°C gerihrt.
AnschlieRend wurde bei —60 °C das entsprechendéd¥gsilan 85a-g, 1.0 Aquiv.) zu der
Suspension des Lithiumamids gegeben. Die Reaktiscbomg wurde langsam auf Raum-
temperatur erwarmt und fur weitere 20 h geruhrt.séhatieRend wurden alle unldslichen
Bestandteile abfiltriert und unter vermindertem &kalle fliichtigen Bestandteile vom Filtrat
entfernt. Der Ruckstand wurde durch Kugelrohrdiasiiin gereinigt.

Dimethoxy(1-naphthyl)(1-pyrrolidinyl)silar8a)

Eingesetzte Reagenzien und MengeButyllithium (6.48 ml einer 2.5 M Lésung in Hexan,
16.19 mmol), Pyrrolidin (1.15 g, 16.19 mmdpa(4.02 g, 16.19 mmol), Pentan (100 ml).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wur@@&a (3.57 g, 12.42 mmol, 77%) nach Kugel-
rohrdestillation (Temperatur: 140 °C; Druck: L@™ mbar) als leicht gelbes Ol erhalten.

O 'H-NMR (300.1 MHz, GDg): 6 = 1.47-1.51 (m, 4H; NCHCH,), 3.11-3.15 (m,
N 4H; NCH,CH,), 3.52 [s, 6H; Si(O€53);], 7.27-7.46 (m, 3H; B, CHy, CHo),
MeO c 7.68 (d,%J, = 8.05 Hz, 1H; ), 7.73 (d,*J.s = 8.05 Hz, 1H; Ely), 8.26 (d,
‘| 33pc=6.59 Hz, 1H; El), 8.66 (d,%J, = 8.42 Hz, 1H; €). {*H}*C-NMR

; (75.5 MHz, GDg): 6 = 27.3 (2C) (NCHCHy), 47.0 (2C) (NCH2CH,), 50.6
(2C) [Si(OCHa),], 125.8 (1C) CHp), 126.2 (1C) CH), 126.8 (1C) CH,),
129.3 (1C) CHg), 129.5 (1C) CHs), 131.5 (1C) CH;), 131.7 (1C) CH,), 134.3 (1C) CHo),
137.0 (1C) CHy), 138.4 (1C) CH)). {*H}**Si-NMR (59.6 MHz, GDg): 6 =—-42.8 (1Si)
[Si(OCHg),]. CHN-Analyse: C16H21NO,Si berechnet: C 66.86%, H 7.36%, N 4.87%; gefunden:
C 67.0%, H 7.4%, N 4.8%GC/EI-MS [50 °C (1 min) — 300 °C (5 min) mit 40 9@in™Y,
(70 eV,tr = 6.77 min):m/z (%) = 287 (75) M"], 286 (100) [\ — H)'], 217 (68) [M — NC4Hg)"],
187 (15) [{NpSi(OMe)HY].
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Dimethoxyphenyl(1-pyrrolidinyl)silar8b)

Eingesetzte Reagenzien und MengeButyllithium (4.04 ml einer 2.5 M Lésung in Hexan,
10.1 mmol), Pyrrolidin (718 mg, 10.1 mmadBtb (2.0 g, 10.1 mmol), Pentan (50 ml).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wurgéb (1.92 g, 8.09 mmol, 80%) nach Kugel-
rohrdestillation (Temperatur: 75 °C; Druck: 10" mbar) als farblose Fliissigkeit erhalten.

'H-NMR (400.1 MHz, GDg): 0 =1.49-1.57 (m, 4H; NC)CH,), 3.08-3.13 (m,
MeO\ '/D

4H; NCH,CH,), 3.49 [s, 6H; Si(OBl3);], 7.23-7.28 (M, 3H; Emeta CHpary,

Si
MeO” @ 7.79-7.85 (M, 2H; Borno). {*H}*C-NMR (75.5 MHz, GD¢): 6 = 27.3 (2C)

86b (NCH,CH,), 47.1 (2C) (NCH.CH,), 50.6 (2C) [Si(@Hs);], 128.5 (2C)
(CHmer), 130.6 (1C) CHpard, 133.7 (1C) Cips), 135.7 (2C) CHomno). {"H}?°Si-NMR
(59.6 MHz, GDg): 6 = —43.8 (1Si) ${OCHg);]. GC/EI-MS [50 °C (1 min) — 300 °C (5 min) mit
40 °Cmin™Y, (70 eV, tg = 5.34 min):m/z (%) = 237 (41) M1'], 236 (100) [\ — H)'], 167 (73)
[(M = NGHe)"], 137 (24) [(HSIPhOME], 91 (21) [{HSi(OMe)X}*], 77 (3) [PH], 70 (5)
[(NC4He)'].

Methoxydiphenyl(1-pyrrolidinyl)silar86c)

Eingesetzte Reagenzien und MengeButyllithium (4.91 ml einer 2.5 M Lésung in Hexan,
12.28 mmol), Pyrrolidin (873 mg, 12.28 mmd@pc (3.0 g, 12.28 mmol), Pentan (25 ml).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wur@c (2.98 g, 10.51 mmol, 86%) nach Kugel-
rohrdestillation (Temperatur: 135 °C; Druck: L@ mbar) als farbloses Ol erhalten.

O 'H-NMR (400.1 MHz, GD¢): J = 1.49-1.56 (m, 4H; NCHCH,), 3.05-3.10 (m,
'V'eO\SI/N 4H; NCH,CHy), 3.57 (s, 3H; SiOHs3), 7.21-7.26 (M, 6H; Brmeta CHparg, 7.78-
©/ 7.83 (M, 4H; Glomg). {H}C-NMR (75.5 MHz, GDg): 6=27.4 (2C)

86c (NCH,CH,), 48.1 (2C) (\CH,CH,), 51.1 (1C) (Si@Hs), 128.5 (4C) CHmet),

130.4 (2C) CHpary, 135.7 (2C) Cipse), 135.9 (4C) CHorno). {*H}**Si-NMR (59.6 MHz, GDy):

=-25.2 (1Si) $IOCH;). CHN-Analyse: C;7H21NOSi berechnet: C 72.04%, H 7.47%,
N 4.94%; gefunden: C 72.0%, H 7.7%, N 4.38€C/EI-MS [50 °C (5 min) — 290 °C (10 min)
mit 10 °Gmin~Y, (70 eV, tz = 10.97 min)mz (%) = 283 (100) §1*], 213 (77) [M — NGHg)'],
183 (52) [(PBSiH)"], 137 (10) [(HSIPhOME], 70 (17) [(NGHg)'].

tert-Butyldimethoxy(1-pyrrolidinyl)silar86d)

Eingesetzte Reagenzien und MengeButyllithium (3.34 ml einer 2.5 M Lésung in Hexan,
8.36 mmol), Pyrrolidin (595 mg, 8.36 mmaBKd (1.49 g, 8.36 mmol), Pentan (50 ml).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wur@&d (726 mg, 3.34 mmol, 40%) nach
Kugelrohrdestillation (Temperatur: 60 °C; Druck:010" mbar) als farblose Fliissigkeit
erhalten.
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'H-NMR (400.1 MHz, GDg): 6 = 1.18 [s, 9H; C(Bl3)s], 1.53-1.56 (m, 4H;
Meo\Si/@ NCH,CH,), 3.06-3.09 (m, 4H; NB,CH,), 3.47 [s, 6H; Si(O8s),]. {*H}*3C-

MeO” MBu | NMR (100.6 MHz, GDg): 6 = 20.1 (1C) €(CHa)3], 27.2 (2C) (NCHCHy,), 27.5
(3C) [C(CH3)3], 47.6 (2C) (NCH,CH,), 51.1 (2C) [Si(@Ha)J]. {*H}**Si-NMR

(59.6 MHz, GD¢): 6 = —34.6 (1Si) ${OCHs),]. CHN-Analyse: CyoH2aNO,Si
berechnet: C 55.25%, H 10.66%, N 6.44%; gefundeB5a%, H 10.7%, N 6.1%GC/EI-MS

[50 °C (1 min) — 300 °C (5 min) mit 40 *@in~, (70 eV, tg = 4.25 min):m/z (%) = 217 (20)
[MT], 202 (1) [M—Me)], 186 (1) [M—OMe)], 160 (100) [M —t-Bu)], 91 (33)
[{HSi(OMe)2} ], 70 (41) [(NGHg)'].

86d

Dimethoxy(pyrrolidinomethyl)(1-pyrrolidinyl)silar8ée)

Eingesetzte Reagenzien und MengeButyllithium (13.64 ml einer 2.5 M Ldsung in Hexan,
34.1 mmol), Pyrrolidin (2.43 g, 34.1 mmaB5e(7.0 g, 34.1 mmol), Pentan (100 ml).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wur8@e (7.19 g, 29.4 mmol, 86%) nach Kugel-
rohrdestillation (Temperatur: 85 °C; Druck: 1.0 mbar) als farblose Fliissigkeit erhalten.

O 'H-NMR (400.1 MHz, GDg): 6 = 1.54-1.58 (m, 4H; SiNC}CH,), 1.63-
MeO\Si/N 1.66 (m, 4H; CHNCH,CH,), 2.24 (s, 2H; Si€;N), 2.52-2.55 (m, 4H;
MeO” ¥NG CH2NCH,CHy), 3.13-3.17 (m, 4H; SiNB,CH,), 3.53 [s, 6H; Si(O6s),).

86e {*H}**C-NMR (100.6 MHz, GDg): J = 24.8 (2C) (CHNCH,CH,), 27.3 (2C)

(SINCH,CHy), 41.5 (1C) (SEH2N), 46.8 (2C) (SiNCH2CH,), 50.5 (2C) [Si(@Hs)2], 58.5 (2C)
(CHoNCH,CHy). {*H}*Si-NMR (59.6 MHz, GDg): 6 = —37.7 (1Si) $i(OCHs),]. GC/EI-MS

[50 °C (1 min) — 300 °C (5 min) mit 40 *@in~, (70 eV, tg = 5.27 min):m/z (%) = 244 (15)
[M*], 229 (6) [M —Me)], 174 (13) [M — NCHg)'], 160 (17) [M —H.CNGsH10)"], 91 (17)
[{HSi(OMe)2} '], 84 (100) [(HCNC4Hg)'], 70 (22) [(NGHg) .

Dimethoxy(piperidinomethyl)(1-pyrrolidinyl)sila@gf)

Eingesetzte Reagenzien und MengeButyllithium (3.65 ml einer 2.5 M Loésung in Hexan,
9.12 mmol), Pyrrolidin (649 mg, 9.12 mmaBpf (2.0 g, 9.12 mmol), Pentan (50 ml).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wurgef (1.93 g, 7.47 mmol, 82%) nach Kugel-
rohrdestillation (Temperatur: 90 °C; Druck: 1.0 mbar) als farblose Fliissigkeit erhalten.

O 'H-NMR (300.1 MHz, GDg): d = 1.25-1.34 (m, 2H; NCHCH,CH,), 1.48-
“"eO\Si/N 1.60 (m, 4H; NCHCH,CH,), 1.55-1.59 (m, 4H; NCKCH,), 2.06 (s, 2H;
MeO” ¥NC> SiCH2N), 2.30-2.50 (m, 4H; NB,CH,CH,), 3.09-3.15 (m, 4H; NB,CH,),

86f 3.50 [s, 6H; Si(O€5),). {*H}*C-NMR (75.5 MHz, GD¢): 6 = 24.8 (1C)

(NCH,CH,CH,), 27.3 (2C) (NCHCH,), 27.4 (2C) (NCHCH,CH,), 46.1 (1C) (STH2N),
46.8 (2C) (NCH.CHy), 50.5 (2C) [Si(@Hs)s], 59.0 (2C) (NCH.CH.CH,). {*H}?°Si-NMR
(59.6 MHz, GD¢): 0 =-37.6 (1Si) $(OCHs)z]. CHN-Analyse: CioHo6N20,Si berechnet:
C 55.77%, H 10.14%, N 10.84%; gefunden: C 55.3%10H7%, N 10.3%.GC/EI-MS
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[50 °C (1 min) — 300 °C (5 min) mit 40 °@in, (70 eV, tr = 5.55 min):m/z (%) = 258 (26)
[M™], 243 (7) [M — Me)], 188 (10) [M — NCsHg)'], 160 (18) [M — H,CNGsH10)'], 98 (100)
[((H2CNGsH10)], 91 (16) [{HSi(OMe}} '], 84 (12) [(NGH10)'], 70 (18) [(NGHs)'].

tert-Butylmethoxy(piperidinomethyl)(1-pyrrolidingilan [(rac)-86g]

Eingesetzte Reagenzien und MengeButyllithium (0.71 ml einer 2.5 M Lésung in Hexan,
1.77 mmol), Pyrrolidin (126 mg, 1.77 mmadBbg (434 mg, 1.77 mmol), Pentan (50 ml).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wurdad)-86g (176 mg, 0.62 mmol, 35%) nach
Kugelrohrdestillation (Temperatur: 80 °C; Druckd-10 ! mbar) als farbloses Ol erhalten.

O 'H-NMR (400.1 MHz, GD¢): 6 =1.23 [s, 9H; C(El)3], 1.27-1.36 (m,
MeO 2H: NCH,CH,CH,), 1.50-1.59 (m, 8H: NCKCH,CHp,, NCH,CH,),

tBu” ¥NC> 2.06 + 2.12 (AB-SystenfJag = 14.8 Hz, 2H; Si€,N), 2.27-2.60 (m, 4H;

(rac)-86g NCH,CH,CH,), 3.00-3.10 (m, 4H; NB.CH,), 3.46 (s, 3H; SiOHj).

{*H}**C-NMR (75.5 MHz, GDg): d = 21.5 (1C) €(CHs)s], 24.8 (1C) (NCHCH,CH,), 27.3
(2C) (NCH,CH,), 27.3 (2C) (NCHCH,CH,), 27.6 (3C) [CCHa3)s], 46.3 (1C) (STH.N), 48.0
(2C) (NCH,CHs), 50.8 (1C) (Si@Hs3), 59.1 (2C) (NH,CH,CH,). {*H}*Si-NMR (59.6 MHz,
CsDs): 0 = —-9.6 (1Si) $IOCH3). CHN-Analyse: C15H32N20Si berechnet: C 63.32%, H 11.34%,
N 9.85%; gefunden: C 63.0%, H 11.2%, N 9.48€/EI-MS [50 °C (1 min) — 300 °C (5 min)
mit 40 °Cmin™Y, (70 eV, tr = 6.01 min):m/z (%) = 284 (19) M*], 227 (46) [M —t-Bu)'], 214
(7) [(M — NC;Hg)"], 186 (36) [M — H,CNGsH10)'], 158 (16) [{HSi(OMe)(CHNCsH10)} ], 144
(62) [{MeSi(OMe)(NCiHg)} '], 98 (100) [(BRCNCsH10)'], 84 (6) [(NGH10)'].

7.3.3 Umsetzung der Aminomethoxysilane 86a,d,e n@iirganolithiumreagenzien

Synthese von (rac)-Methoxy(1-naphthyl)phenyl(1-gdidinyl)silan [(rac)-87a]

MeO\Si/NO 1. OAquw PhLi
-
MeO O T o ©/
-80°C > RT
20h
86a (rac) -87a

Phenyllithium (1.0 Aquiv., 6.44 einer 1.8 M LOsuiwg Dibutylether, 11.6 mmol) wurde bei

—80 °C unter Rihren zu einer Losung \86a (1.0 Aquiv., 3.33 g, 11.6 mmol) in Diethylether
(100 ml) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde Emgauf Raumtemperatur erwarmt und ftr
weitere 20 h gerihrt. AnschlieBend wurden alle siidbien Bestandteile abfiltriert und unter
vermindertem Druck alle flichtigen Bestandteile véiittrat entfernt. Der Riuckstand wurde
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durch Kugelrohrdestillation gereinigt (Temperat@0 °C; Druck: 8.30" mbar). fac)-87a
(3.02 g, 9.06 mmol, 78%) wurde als leicht gelbehlten.

'H-NMR (300.1 MHz, GDg): d = 1.51-1.55 (m, 4H; NCHCH5), 3.09-3.13 (m, 4H; NB,CH,),
3.60 (s, 3H; SiO@3), 7.18-7.20 (m, 3H; B, CHy), 7.24-7.36 (m, 3H; B, CHy, CHy), 7.68
(d, 3Jiy = 8.42 Hz, 1H; €l), 7.72 (d,*Jeq = 8.05 Hz, 1H; Ely), 7.81-7.84 (m, 2H; B)), 8.10 (d,
3Jbc = 6.59 Hz, 1H; Elp), 8.67 (d,%J, = 8.42 Hz, 1H; @&). {*H}**C-NMR (75.5 MHz, GDs):
§ = 27.4 (2C) (NCHCHy), 48.3 (2C) (NCH,CHy), 51.4 (1C) (Si@Hs3), 125.9 (1C) CH,), 126.2
(1C) (CHy), 126.7 (1C) CHy), 128.6 (2C) CHym), 129.5 (1C) CH;), 129.8 (1C) CHy), 130.4
(1C) (CHy), 131.4 (1C) CHg), 133.7 (1C) C.), 134.5 (1C) Co), 135.9 (2C) CH)), 136.0 (1C)
(Cd), 136.8 (1C) CHy), 138.5 (1C) C). {H}**Si-NMR (59.6 MHz, GDg): 6 = —23.5 (1Si)
(SIOCHg). CHN-Analyse: C,1H23NOSI berechnet: C 75.63%, H 6.95%, N 4.20%; gefande
C 76.0%, H 7.3%, N 4.4%GC/EI-MS [50 °C (1 min)—300 °C (5 min) mit 40 a@in™,
(70 eV, tr = 8.07 min):m/z (%) = 333 (87) M"], 332 (100) [\ — H)'], 263 (79) [M — NCiHg)'],
233 (26) [{HSi(Np)Ph}].

Synthese von (rac)-Methoxy[2-(N,N-dimethylaminogigth-phenyl] (1-naphthyl)(1-
pyrrolidinyl)silan [(rac)-87b]

Li
o O L)
MeQ N/ »
7
MeO\Si/N 1.0 Aquiv. Cm & \Si jg
MeO” O o L ae '
-80°C »RT . b .
O 20h NMe, °
86a (rac)-87b

Zu einer Losung von Benzyldimethylamin (2.26 g,7l&mol) in Diethylether (50 ml) wurde bei
0 °C unter RuUhrennButyllithium (6.68 ml einer 2.5 M L6sung in Hexar,6.7 mmol)
tropfenweise zugegeben. Nach 22 h Rihren an Rayretatar wurdeB6a (4.0 g, 13.9 mmol)
bei —80 °C unter Ruhren zugegeben. Die Reaktiordmigy wurde langsam auf Raumtem-
peratur erwarmt und fur weitere 20 h geruhrt. Afis@end wurden alle unléslichen Bestandteile
abfiltriert und unter vermindertem Druck alle fliijen Bestandteile vom Filtrat entfernt.
Der Ruckstand wurde durch Kugelrohrdestillation egagt (Temperatur: 200 °C; Druck:
4.810" mbar). ¢ac)-87b (3.30 g, 8.45 mmol, 61%) wurde als leicht gelbésiBalten.

'H-NMR (300.1 MHz, GDg): 6 =1.55-1.59 (m, 4H; NC}CH.), 1.93 [s, 6H; N(E3),],
3.10-3.14 (m, 4H; NB,CH,), 3.56 (s, 3H; SiOH3), 3.56 + 3.75 [AB-SystenfJs = 13.72 Hz,
2H; CH,N(CHa),], 7.18-7.27 (m, 3H; € CHh CHp), 7.28-7.33 (dddJy,= 7.68 Hz,
330 = 7.68 Hz,%J, = 1.46 Hz, 1H; ®©,), 7.33-7.38 (dd>J.q = 8.42 Hz,3J,c = 6.95 Hz, CH,),
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7.64-7.68 (m, 1H; €), 7.73 (d,°Jq = 8.42 Hz, 1H; Ely), 7.77-7.80 (dd, 1H3J,, = 7.68 Hz,
*Jmo = 0.73 Hz, 1H; El,), 7.97-8.00 (dd, 1HJ, = 7.32 Hz*J,, =1.46 Hz, 1H; @), 8.02-8.05
(dd, 1H;3J,c=6.95 Hz,*Jpq=1.46 Hz, 1H; E)), 8.53-8.56 (m, 1H; B). {*H}**C-NMR

(75.5 MHz, GDg): 6 = 27.4 (2C) (NCHCH,), 45.6 (2C) [NCH3)], 48.4 (2C) (NCH,CH;), 51.8
(1C) (SiQCH3), 64.2 (1C) CHN(CHa)yl, 125.7 (1C) CH.), 126.1 (1C) CHy), 126.6 (1C)
(CHp), 126.9 (1C) CHy), 127.9 (1C) CHo), 129.4 (1C) CHy), 129.7 (1C) CH:), 130.7 (1C)
(CHy), 131.1 (1C) CHy), 134.3 (1C) Co), 135.0 (1C) Ca oderCy), 135.2 (1C) C, oderCy),

136.2 (1C) CHy), 137.2 (1C) CH), 138.1 (1C) ), 147.7 (1C) Cy). {*H}*Si-NMR

(59.6 MHz, GDg): 0=-22.1 (1Si) $IOCHs). CHN-Analyse: Cy4H3NOSi berechnet:
C 73.80%, H 7.74%, N 7.17%; gefunden: C 73.7%, 6P47.N 7.0%.ESI(+)MS (240 °C,
45KkV): miz(%)=629.3 (13) [{Si{2-(CHNMey)CsH4}(Np)(OH)},0 + H}], 611.2 (24)
[{OSi{2-(CH:NMe;)CeHa}(Np)} 2 + H}'], 338.1 (24) [{Si{2-(CHNMe,)CsHa}(Np)(OMe)-

(OH) + H}'], 324.1 (100) [{Si{2-(CHNMe,)CsHa}-(Np)(OH), + H}'].

Synthese von (rac)-tert-Butylmethoxyphenyl(1-pianoyl)silan [(rac)-87c]

MeO NO 1.0 Aquiv. PhLi MeO\Si/I\D

NA:” -
.

r1 :/ AN PE.tE. \‘B
C @

3 Tage
86d (rac)-87c

Phenyllithium (1.1 Aquiv., 10.1 ml einer 2.0 M Lasnin Dibutylether, 20.2 mmol) wurde bei
—80 °C unter Rihren zu einer Losung \86d (1.0 Aquiv., 4.0 g, 18.4 mmol) in Pentan (50 ml)
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde langsam awmBRanperatur erwarmt und fur 3 Tage
geruhrt. Anschlie3end wurden alle unléslichen Bedtisile abfiltriert und unter vermindertem
Druck alle flichtigen Bestandteile vom Filtrat emtft. Der Rickstand wurde durch Kugel-
rohrdestillation gereinigt (Temperatur: 120 °C; Bku 1.010" mbar). (ac)-87c (3.2 g,
12.1 mmol, 66%) wurde als farblose Flissigkeit kema

'H-NMR (200.1 MHz, GD¢): 6 = 1.14 [s, 9H; C(€l3)3], 1.49-1.55 (m, 4H; NCBCH,), 2.99-
3.17 (m, 4H; NG1,CH,), 3.48 (s, 3H; SiO8s3), 7.21-7.31 (M, 3H; Bmeta CHpar), 7.71-7.78 (m,
2H; CHomng). {*H}®*C-NMR (100.6 MHz, GDg): 6=19.8 (1C) C(CHg), 27.4 (2C)
(NCH,CH,), 27.7 (3C) [CCH3)3], 48.8 (2C) (NCH.CH,), 51.1 (1C) (Si@Hs3), 128.3 (2C)
(CHmetg, 130.0 (1C) CHpard, 135.1 (1C) Cips), 136.2 (2C) CHorng). {'H}*°Si-NMR
(59.6 MHz, GDg): 0 = —-14.4 (1Si) $IOCHz). CHN-Analyse: C15sH2sNOSi berechnet: C 68.38%,
H 9.56%, N 5.32%; gefunden: C 68.6%, H 9.5%, N 5.8%6/EI-MS [50 °C (5 min) — 280 °C
(20 min) with 10 °Gmin™Y, (70 eV, tr = 19.07 min):nVz (%) = 263 (3) M*], 248 (1) [M —
Me)'], 206 (100) [\ —tBu)], 176 (1) [{HSIPh(NGHg)}"], 137 (25) [(HSIPhOME], 70 (2)
[(NC4Hs)'].
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Synthese von tert-Butylmethoxy(pyrrolidinomethypyfrolidinyl)silan [(rac)-87d]

MeO\S_/I\D 1.0 Aquiv. BuLi MeO\S_/I\D
MeO/ I\_Nij Pentan } tBU/ I\_Nij
-80°C > RT
86e (rac)-87d

tert-Butyllithium (1.0 Aquiv., 4.31 ml einer 1.9 M L6Bg in Pentan, 8.18 mmol) wurde bei
—80 °C unter Rihren zu einer Losung \8fe (1.0 Aquiv., 2.0 g, 8.18 mmol) in Pentan (50 ml)
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde langsam aumBmperatur erwarmt. Anschliel3end
wurden alle unldslichen Bestandteile abfiltriertdumnter vermindertem Druck alle flichtigen
Bestandteile vom Filtrat entfernt. Der Rickstandrdeudurch Kugelrohrdestillation gereinigt
(Temperatur: 95 °C; Druck: 110" mbar). fac)-87d (1.49 g, 5.51 mmol, 67%) wurde als
farblose Flussigkeit erhalten.

'H-NMR (400.1 MHz, GDg): 6 = 1.21 [s, 9H; C(El3)3], 1.51-1.58 (m, 4H; SiNCHCHy), 1.61-
1.66 (M, 4H; SICBNCH,CH,), 2.10 + 2.34 (AB-SysteniJag = 14.81 Hz, 2H; Sif,N), 2.43-
2.59 (m, 4H; SICBNCH,CHy), 2.99-3.09 (m, 4H; SiNB,CH,), 3.46 (s, 3H; SiO8s). {*H}*C-
NMR (100.6 MHz, GDg): 6 = 21.5 (1C) €(CHs)s], 24.8 (1C) (SICHNCH,CH,), 27.3 (2C)
(SINCH,CH,), 27.6 (3C) [CCHs)s], 41.7 (1C) (SCH2N), 48.0 (2C) (SiMCH,CH;,), 50.8 (1C)
(SIOCH3), 58.5 (2C) (SICHNCH,CH,). {*H}*°Si-NMR (59.6 MHz, GDe): 6 =—-9.9 (1Si)
(SIOCHg). CHN-Analyse: C14H30N20OSi berechnet: C 62.17%, H 11.18%, N 10.36%; gefand
C 61.8%, H 11.2%, N 10.0%C/EI-MS [80 °C (1 min) =300 °C (5 min) mit 40 *@in™,
(70 eV,tr = 4.66 min):m/z (%) = 270 (18) }1*], 255 (1) [M — Me)], 213 (49) [\ —tBu)'], 186
(40) [(M — HL,CNC4Hg)'], 144 (100) [{HSIOMe(CHNC,Hg)} *], 84 (99) [(CHNC.Hg)'].
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7.3.4 Synthese der chiralen Aminodimethoxysilanes{)-90—(Sc)-93

Allgemeine Vorschrift

<;>’\o.\,.e MeO—,

|

MeO__,OMe 1.0 Aquiv. MeO_ _/NO
7 ~N - = /SI\

MeO R’ Pentan MeO R’

—-60 °C —»RT

85a: R' = 1-Np (Sc)-90: R' = 1-Np

85b: R' = Ph (Sc)-91: R'=Ph

85d: R = tBu (Sc)-92: R' = tBu

89: R' = Mes (Sc)-93: R' = Mes

nButyllithium (1.0 Aquiv.) wurde bei —30 °C unter Rign zu einer Losung von $R2-
(Methoxymethyl)pyrrolidin (SMP) (1.0 Aquiv.) in P&am gegeben. Die Reaktionsmischung
wurde fur 1 h bei 0 °C geruhrt. Anschliel3end wusde—60 °C das entsprechende Methoxysilan
(85ab,d und 89, 1.0 Aquiv.) zu der Suspension des Lithiumamidgefyen. Die Reaktions-
mischung wurde langsam auf Raumtemperatur erwamnchtfiir weitere 20 h [firg:)-92: 48 h]
geruhrt. AnschlieRend wurden alle unldslichen Beditzile abfiltriert und unter vermindertem
Druck alle fliichtigen Bestandteile vom Filtrat emmtft. Der Rickstand wurde durch Destillation
gereinigt.

Dimethoxy[(2S)-2-(methoxymethyl)-1-pyrrolidinyl&phthyl)silan [(2)-90]

Eingesetzte Reagenzien und MengeButyllithium (14.1 ml einer 2.5 M Lésung in Hexan,
35.2 mmol), (&-2-(Methoxymethyl)pyrrolidin (SMP) (4.059g, 35.2mol), 85a (8.73 g,
35.2 mmol), Pentan (100 ml).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wur&)¢90 (10.4 g, 31.4 mmol, 89%) nach Kugel-
rohrdestillation (Temperatur: 120 °C; Druck: 4@ mbar) als farbloses Ol erhalten.

MeO—, 'H-NMR (500.1 MHz, GDg): 6 = 1.45-1.53 (m, 1H; NC}CH.), 1.58-1.66 (m,
MeO_ NO 1H; NCH,CH,), 1.71-1.81 (m, 2H; NCHB,), 3.04 (s, 3H; CHOCHs3), 3.06-
MeQ™ c 3.09 (M, 1H:; N®,CH,), 3.08-3.12 (dd?Ju = 8.99 Hz, 33 = 7.46 Hz, 1H;

s| CH,OCHg), 3.19-3.24 (m, 1H; NB,CH,), 3.31-3.34 (dd2Jy =8.99 Hz,
* | 334y =4.78 Hz, 1H; ®,0CHs), 3.50 [s, 3H; Si(O8s)], 3.53 [s, 3H;
(Sc)-90 Si(OCH3),], 3.85-3.90 (m, 1H; NECH,), 7.28-7.31 (ddd ), =8.03 Hz,
3J4gn = 6.88 Hz,'J5 = 1.15 Hz, 1H; Ely), 7.35-7.38 (dd’Jeq = 8.03 Hz 23y = 6.88 Hz, 1H; Ely),
7.40-7.44 (ddd3Jy = 8.41 Hz,*Jy, = 6.88 Hz,'Jy, = 1.53 Hz, 1H; Ely), 7.67 (d,’J, = 8.03 Hz,
1H; CHy), 7.72 (d,*Jeg = 8.03 Hz, 1H; Elg), 8.27-8.29 (dd®J,. = 6.88 Hz,*Jpq = 1.53 Hz, 1H;
CHy), 8.63 (d,%J, = 8.41 Hz, 1H; @&). {*H}**C-NMR (125.8 MHz, GDg): J = 26.5 (1C)
(NCH,CH,), 30.3 (1C) (NCKH,), 47.3 (1C) (MH,CH,), 50.5 (1C) [Si(@Hs),], 50.5 (1C)
[Si(OCH3)], 58.0 (1C) (NCHCH,), 58.8 (1C) (CHOCHs), 77.6 (1C) CH,OCH;), 125.8 (1C)
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(CH,), 126.2 (1C) CHg), 126.8 (1C) CHp), 129.2 (1C) CH;), 129.5 (1C) CHy), 131.5 (1C)
(CHg), 131.8 (1C) C), 134.3 (1C) Co), 137.3 (1C) CHp), 138.4 (1C) C). {*H}**Si-NMR

(59.6 MHz, GDe): 0 =-42.8 (1Si) $i(OCHg);]. CHN-Analyse: CigH2sNO3Si berechnet:
C 65.22%, H 7.60%, N 4.23%; gefunden: C 65.3%, BY[.N 4.1%.GC/EI-MS [50 °C
(1 min) — 300 °C (5 min) mit 40 °@in™Y, (70 eV, tg = 7.32 min):m/z (%) = 330 (1) [ — H)'],

286 (100) [ — CHOMe)'], 217 (69) [{M — NCH7(CH,OMe)}'], 187 (13) [{HSi(Np)OMe}].

[a]p?°=—-19.0 € = 0.96, CHGJ).

Dimethoxy[(2S)-2-(methoxymethyl)-1-pyrrolidinyl] piygsilan [(S)-91]

Eingesetzte Reagenzien und MengeButyllithium (25.2 ml einer 1.6 M Lésung in Hexan,
40.3 mmol), (&-2-(Methoxymethyl)pyrrolidin (SMP) (4.64 g, 40.3mol), 85b (8.0 g,
40.3 mmol), Pentan (50 ml).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wur@&)(91 (8.0 g, 28.4 mmol, 70%) nach fraktio-
nierter Destillation (Sdp.: 115 °C/41® ™" mbar) als farblose Fliissigkeit erhalten.

MeO—, 'H-NMR (300.1 MHz, GD¢): 6 = 1.44-1.70 (m, 2H; NCHCH,), 1.74-1.81 (m,
MeO. NO 2H; NCHCH,), 2.97-3.05 (m, 1H; NB,CH,), 3.05-3.10 (dd%Juy = 8.97 Hz,
Meo/s'\© 3Jun = 7.68 Hz, 1H; E,0CHs), 3.10 (s, 3H; ChDCH3), 3.12-3.20 (m, 1H;

"¢/ NCH,CHy), 3.31-3.36 (dcfJnn = 8.97 Hz 2wy = 4.94 Hz, 1H; €,0CH,), 3.46
(Sc)-91 [s, 3H; Si(OGHs),], 3.49 [s, 3H; Si(OEls);], 3.82-3.90 (m, 1H; NECHj),
7.22-7.28 (m, 3H; 6., CHy), 7.80-7.85 (m, 2H; B). {*H}**C-NMR (75.5 MHz, GDg):
d=26.5 (1C) (NCHCH,), 30.3 (1C) (NCHKH,), 47.0 (1C) (\CH2CH,), 50.5 (1C) [Si(@Ha)2],
50.5 (1C) [Si(QCHs),], 57.9 (1C) (\CHCHy), 58.9 (1C) (CHOCHS3), 77.6 (1C) CH2OCHy),
128.5 (2C) CH.), 130.6 (1C) CHg), 133.7 (1C) C.), 135.8 (2C) CHp). {*H}*Si-NMR
(59.6 MHz, GDg): 0 =-43.7 (1Si) $i(OCHg);]. CHN-Analyse: Ci4H23NOsSi berechnet:
C 59.75%, H 8.24%, N 4.98%; gefunden: C 60.3%, 8#8.N 5.1%.GC/EI-MS [50 °C (1
min) — 300 °C (5 min) mit 40 °@in, (70 eV, tr = 6.05 min):m/z (%) = 280 (1) [ — H)'],
236 (100) [M — CHOMe)'], 167 (64) [fM — NCH-(CH,OMe)}'], 137 (20) [(HSiPhOM€], 91
(12) [{HSiI(OMe)} *]. [a]p?° =-8.9 € = 1.41, CHG)).

[

Mesityldimethoxy[(2S)-2-(methoxymethyl)-1-pyrratd]silan [(Sc)-93]

Eingesetzte Reagenzien und MengeButyllithium (12.4 ml einer 2.5 M Losung in Hexan,
30.9 mmol), (&-2-(Methoxymethyl)pyrrolidin (SMP) (3.56 g, 30.9mol), 89 (7.43 ¢,
30.9 mmol), Pentan (150 ml).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wurd&)¢(93 (7.53 g, 23.3 mmol, 75%) nach Kugel-
rohrdestillation (Temperatur: 140 °C; Druck: 83" mbar) als farblose Fluissigkeit erhalten.
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MeO—, 'H-NMR (400.1 MHz, GDg): 6 = 1.49-1.58 (m, 1H; NC}CH,), 1.60-1.70
MeO_ /NO (m, 1H; NCHCH,), 1.73-1.78 (m, 2H; NCHB,), 2.13 [s, 3H, @CH3)], 2.68
Meo/s' . Lo | [s, 6H, G(CHs)], 3.02-3.05 (m, 1H; NE,CH,), 3.05-3.08 (m]H; CH,OCH),

.| 3.06 (s, 3H; CHOCH3), 3.20-3.24 (m, 1H; NB,CH,), 3.24-3.28 (dd,
(S0)-93 2Jun = 8.78 Hz,%Jyy = 5.02 Hz, 1H; ®,0CH:), 3.47 [s, 6H; Si(O6s)],

3.68-3.74 (m, 1H; NBCH,), 6.84 (s, 2H; E.). {*H}**C-NMR (75.5 MHz,
CeDe): =215 (1C) [G(CH3)], 24.3 (2C) [G(CH3)], 26.4 (1C) (NCHCH,), 30.3 (1C)
(NCHCH,), 47.3 (1C) (NCH2CHy), 49.7 (1C) [Si(@Hs),], 49.8 (1C) [Si(QHs),], 57.9 (1C)
(NCHCH,), 58.8 (1C) (CHOCHs), 77.6 (1C) CH,OCHs), 127.2 (1C) C.), 129.8 (2C) CH.),
139.8 (1C) C4(CHs)], 146.6 (2C) Co(CHs)]. {*H}*°Si-NMR (59.6 MHz, GDs): 6 = —40.7 (1Si)
[SI(OCHg);]. CHN-Analyse: C17H29NO3Si berechnet: C 63.12%, H 9.04%, N 4.33%; gefunden:
C 63.1%, H 9.3%, N 4.4%GC/EI-MS [50 °C (5 min) — 280 °C (20 min) mit 10 %@in7,

(70 eV, tg = 22.02 min):m/z (%) = 323 (1) M*], 278 (100) [M — CH,OMe)'], 209 (76) [(M —
NC;H7(CH,OMe)}'], 179 (9) [{HSi(Mes)OMe}], 119 (8) [(Mes]]. [a]o **=-30.1 ¢=1.01,
CHCLy).

tert-Butyldimethoxy[(2S)-2-(methoxymethyl)-1-pyidoiyl]silan [(Sc)-92]

Eingesetzte Reagenzien und MengeButyllithium (20.4 ml einer 2.5 M Lésung in Hexan,
51.0 mmol), (&-2-(Methoxymethyl)pyrrolidin (SMP) (5.87 g, 51.0mmol), 85d (9.10 g,
51.0 mmol), Pentan (100 ml).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift (Reaksipeit: 48 h) wurde &)-92 (8.75 g,
33.5 mmol, 66%) nach fraktionierter Destillatiord(S; 114 °C/4.8.0° mbar) als farblose Fliis-
sigkeit erhalten.

MeO=, IH-NMR (499.8 MHz, GDg): 6 = 1.12 [s, 9H: C(Ela)s], 1.51-1.60 (m, 1H:
Meo_ /D SINCH,CHy), 1.64-1.72 (m, 1H; SINCKCH,), 1.77-1.86 (m, 2H; SINCHE,),
oo Sy, | 2:93-2.97 (M, 1H; SINB,CHy), 3.04-3.07 (dcIum = 8.73 Hz 2Juy = 8.56 Hz,

1H; CH,OCHy), 3.08-3.13 (M, 1H: SiNB,CHy), 3.17 (s, 3H; CHOCH5), 3.35-
(92 | 338 (dd, Uun = 8.73 Hz, 3Jun = 4.36 Hz, 1H: ©,0CHs), 3.41 [s, 3H:

SiOCaHs], 3.47 [s, 3H; SiO@)Hs, 3.80-3.85 (m, 1H; SiNACH,). {'H}"*C-NMR
(125.7 MHz, GDg): 6 = 20.0 (1C) €(CHs)s], 26.7 (1C) (SINCHCH,), 27.7 (3C) [CCHa)4,
30.1 (1C) (SiINCKH,), 47.3 (1C) (NCH,CH,), 50.8 (1C) [Si@a)H3], 51.3 (1C) [SiCCe)H3],
58.2 (1C) (SINCHCH,), 59.0 (1C) (CHOCHa3), 77.7 (1C) CH,OCHs). {*H}*Si-NMR (59.6
MHz, GsDg): 6 = —34.3 (1Si) $i(OCH),]. CHN-Analyse: C1,H27NO3Si berechnet: C 55.13%, H
10.41%, N 5.36%; gefunden: C 55.0%, H 10.5%, N 5.8%/EI-MS [50 °C (1 min) — 300 °C
(5 min) mit 40 °Gmin~Y, (70 eV, tr = 5.01 min):m/z (%) = 260 (1) [ — H)'], 216 (100) [\ —
CH,OMe)'], 204 (7) [M —tBu)"], 121 (10) [{Si(OMe}}*], 91 (16) [{HSi(OMe}}*]. [a]o ° =
—24.7 €=1.19, CHGJ).
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7.35 Synthese der diastereomerenangereichertenigilmstereogenen Amino-
methoxysilane 94a—i

Allgemeine Vorschrift fur die diastereoselektivemSitutionsreaktionen

MeO —, MeO 2,
MeO. _,NO R2Lj MeO_ x N
i e —— _Si_
MeO™ "R’ Et,0 R2 R?
-80°C > RT
(Sc)-90—(Sc)-93 94a-i

R' = 1-Np, Ph, Mes, tBu
R? = nBu, iPr, Ph, 1-Np,
3,5-(CF3),CgH3, 2-(CH,;NMey)CeHy

Zu einer Lésung der chiralen Aminodimethoxysila(®:}-90-(S)-93, 1.0 Aquiv.] in Diethyl-
ether wurde bei —80 °C unter Ruhren die entspratdheXikyl- oder Aryllithiumverbindung
(1.0-1.2 Aquiv.) gegeben. Die Reaktionsmischungdeuangsam auf Raumtemperatur erwarmt
und fur weitere 20 h [fUB4i: 4 Tage] geruhrt. AnschlieRend wurden alle untiein Bestand-
teile abfiltriert und unter vermindertem Druck aflachtigen Bestandteile vom Filtrat entfernt.
Der Rickstand wurde durch Kugelrohrdestillationieleangsweise Kristallisation gereinigt.

(Ssi)-Methoxy[(2S)-2-(methoxymethyl)-1-pyrrolidinyl](phthyl)phenylsilan [(§Ss)-944]
Synthese |

Eingesetzte Reagenzien und Mengé&g)-00 (2.40 g, 7.24 mmol), Phenyllithium (3.62 ml einer
2.0 M Losung in Dibutylether, 7.24 mmol), Diethyiet (50 ml).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wurgkéa (Rohprodukt: 2.55 g, 6.75 mmol, 93%;
d.r. = 88:12) als Feststoff erhalten. Nach Kriggation aus Pentan bildeten sich stereochemisch
reine, farblose Kristalle vorg,Ssi)-94a(1.65 g, 4.37 mmol, 60%; d*.99:1). Die Mutterlauge
wurde erneut eingeengt und der Ruckstand durch IKalgeestillation gereinigt (Temperatur:
220 °C; Druck: 4.80" mbar). Das Mindermengendiastereomgs,Rs)-94a wurde dabei in
diastereomerenangereicherter Form (157 mg, 46!, 6%; d.r. = 58:42) als farbloses, zéhes Ol
erhalten. Die absolute Konfiguration des stereogeBiiciumzentrums in %,Ssj)-94a wurde
durch Einkristallrontgenstrukturanalyse bestimme Brgebnisse der Einkristallrontgenstruktur-
analyse vong,S;)-94afinden sich in Kapitel 7.4.3. Die Bestimmung deaflereomerenreinheit
erfolgte durch Integration basisliniengetrennedeNMR-Signale (&;) der beiden Diastereo-
mere. Dhaj [(Sc.Ssi)-944: 8.71 ppm (d, 1H; &), Dmin [(Sc,Rsi)-944]: 8.66 ppm (d, 1H; &;).
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MeO— 'H-NMR (500.1 MHz, GD¢): 6 = 1.53-1.70 (m, 2H; NC}CH,), 1.75-1.88
MeO,, ./N (m, 2H; NCHGH,), 2.94 (s, 3H; CHOCHs), 3.07-3.12 (m, 2H; NB,CH,,
CH,OCHg), 3.18-3.24 (m, 2H; NB,CH,, CH,OCHs), 3.61 (s, 3H; SiOHs3),

©/ ’ 3.84-3.88 (m, 1H; NBCH,), 7.20-7.23 (m, 3H; By, CH,), 7.26-7.29 (ddd,
%), =8.03 Hz,%),;,=6.88 Hz,"J; =1.15 Hz, 1H; @), 7.29-7.32 (dd,

(Sc.Ss)-94a | 3Jog=8.03 Hz,3J=6.88 Hz, 1H; El.), 7.33-7.36 (ddd>J, =8.41 Hz,

3J;h=6.88 Hz, ‘3 =1.15 Hz, 1H; @), 7.67 (d, °J;=8.03 Hz, 1H; @), 7.71 (d,
3Jeq = 8.03 Hz, 1H; Ely), 7.85-7.87 (m, 2H; B)), 8.01-8.03 (dd®J,. = 6.88 Hz,*Jpq = 1.53 Hz,
1H; CHy), 8.71 (d,*Jy = 8.41 Hz, 1H; ). {*H}**C-NMR (100.6 MHz, GDs): J = 26.6 (1C)
(NCHxCHy), 30.2 (1C) (NCKH,), 48.3 (1C) (NCH,CHy), 51.8 (1C) (Si@Hs), 58.5 (1C)
(NCHCH,), 58.7 (1C) (CHOCHz3), 77.4 (1C) CH,OCH;), 125.8 (1C) CH,), 126.2 (1C) CHy),
126.7 (1C) CHp), 128.5 (2C) CHy), 129.5 (1C) CHr), 129.8 (1C) CH;), 130.4 (1C) CH,),
131.4 (1C) CHg), 133.8 (1C) C), 134.4 (1C) Co), 136.0 (1C) Cy), 136.1 (2C) CH)), 137.2
(1C) (CHp), 138.5 (1C) C). {*H}*Si-NMR (59.6 MHz, GDg): 6 = —23.5 (1Si) $iOCHs,
Diamin), —22.9 (1Si) $IOCHs). CHN-Analyse: Cy3H2/NO,Si berechnet: C 73.17%, H 7.21%,
N 3.71%; gefunden: C 72.7%, H 7.4%, N 3.63&/EI-MS [50 °C (1 min) — 300 °C (5 min) mit
40 °Gmin’Y, (70 eV, tg = 8.82 min):m/z (%) = 377 (1) M"], 332 (100) [M — CH,OMe)'], 263
(97) [{M — NGH-(CH,OMe)}'], 233 (47) [{HSi(Np)Ph}]. [a]o 2°=-46.2 €= 1.54, CHC;
d.r.>99:1).Smp.: 94°C.

MeO-, Meo*

MeO.. _N

v

——————8.72
———8.70

I:)maj

j

8.67
—8.65

87.63 12.37

ol a L

(Sc,Ssi)-94a (Sc.Ssi)-94a
d.r. = 88:12 d.r. 2 99:1
P
Dmin Dmin

.

T
8.75

8.70 ' 8.65
Chemische Verschiebung (ppm)

—8.67
—8.65

/

99.32 0.68

T
8.75

8.70 ' 8.65
Chemische Verschiebung (ppm)

Abbildung 7.1 BasisliniengetrenntéH-NMR-Signale (&1;) der beiden Diastereomerg.p[(S:,Ss)-944d und Dyin

[(Sc,Rs)-944. Vor (links) und nach Umkristallisation (rechts).
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Charakteristische NMR-Signale des Mindermengengliasmers (Rin) [(Sc,Rsi)-944:

'H-NMR (500.1 MHz, GDe): 6 = 2.93 (s, 3H; CHOCHSs), 3.61 (s, 3H; SiOHs), 8.66 (d,
33 = 8.41 Hz, 1H; ). {*H}**C-NMR (100.6 MHz, GDg): d = 26.7 (1C) (NCHCH,), 30.8
(1C) (NCHCH,), 48.6 (1C) (NCH,CH,), 51.6 (1C) (Si@Hs3), 58.5 (1C) (NCHCH,), 58.7 (1C)
(CH,OCH3z), 77.4 (1C) CH,OCHs), 125.9 (1C) CH,), 126.2 (1C) CHy), 126.7 (1C) CHy),
128.5 (2C) CHm), 129.4 (1C) CHs), 129.7 (1C) CH;), 130.3 (1C) CH,), 131.5 (1C) CHy),
133.6 (1C) C.), 134.4 (1C) Co), 135.9 (2C) CH)), 136.2 (1C) C), 136.8 (1C) CHy), 138.4
(1C) (). {*H}**Si-NMR (59.6 MHz, GDg): 6 = —23.5 (1Si) $IOCHs, Diin).

Synthese Il

1-Naphthyllithium wurde Uber einen Brom/Lithium-Aaasch hergestellt: Zu einer Losung von
1-Bromnaphthalin (443 mg, 2.14 mmol) in Diethylet20 ml) wurde bei —80 °C unter Ruhren
nButyllithium (0.86 ml einer 2.5 M Losung in Hexal,14 mmol) tropfenweise zugegeben.
Nach 2 h Rihren an Raumtemperatur wurde die Igielite Losung erneut auf —80 °C gekuhlt.
Die Losung wurde anschlie3end direkt zur weiteremsetzung verwendet.

Eingesetzte Reagenzien und Menge®;)-01 (500 mg, 1.78 mmol), eine frisch hergestellte
Lésung von 1-Naphthyllithium in Diethylether (20)ml

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wurdg,&si)-94a (Rohprodukt: 559 mg, 1.48 mmol,
83%; d.r. = 88:12) als Feststoff erhalten. Die Bestung der Diastereomerenreinheit erfolgte
durch Integration basisliniengetrenntét-NMR-Signale (&) der beiden Diastereomere ent-
sprechend der oben beschriebenen Vorgehensweisth¢Sg |).

[3,5-Bis(trifluoromethyl)-1-phenyllmethoxy[(2S)-Bxéthoxymethyl)-1-pyrrolidinyl] (1-
naphthyl)silan 94b)

[3,5-Bis(trifluormethyl)-1-phenyl]lithium wurde Ulbeeinen Brom/Lithium-Austausch herge-
stellt: Zu einer Losung von 1-Brom-3,5-bis(triflmeethyl)benzol (1.03 g, 3.53 mmol) in
Diethylether (50 ml) wurde bei —70 °C unter RuUhn&utyllithium (1.41 ml einer 2.5 M LOsung
in Hexan, 3.53 mmol) tropfenweise zugegeben. N&Mihuten Ruhren bei —70 °C wurde die
Reaktionsmischung auf 0 °C erwarmt und fur weitgeMinuten gerthrt. Nach Entfernen aller
flichtigen Bestandteile unter vermindertem Druckdeuder Rickstand erneut in Diethylether
(50 ml) aufgenommen. Die tief rote Losung wurdechfhis3end direkt zur weiteren Umsetzung
verwendet.

Eingesetzte Reagenzien und Menge®;)-00 (975 mg, 2.94 mmol), eine frisch hergestellte
Losung von [3,5-Bis(trifluormethyl)-1-phenyl]lithia in Diethylether (50 ml).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wuréiéb (1.13 g, 2.20 mmol, 75%; d.r. = 92:8)
nach Kugelrohrdestillation (Temperatur: 200 °C; @u4.810" mbar) als farbloses Ol erhalten.
Die Bestimmung der Diastereomerenreinheit erfollytech Integration basisliniengetrenntet
NMR-Signale (&) der beiden Diastereomereq,fp 8.47 ppm (s, 2H; &), Dnin: 8.44 ppm (s,
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2H; CH)). Charakteristische NMR-Signale des Mindermengestdreomers (B, wurden in die
NMR-Auswertung des Hauptdiastereomers,{ovon 94b mit aufgenommen.

MeO—, 'H-NMR (500.1 MHz, GDg): 6 = 1.35-1.44 (m, 1H; NCHCH,), 1.45-

MeO._ NO 1.58 (m, 2H; NCHCH,, NCHCH,), 1.65-1.72 (m, 1H; NCHB,), 2.79-

FAC kS‘ C 2.82 (dd 23y = 9.18 Hz,*Jyy = 4.97 Hz, 1H; E,0CHs), 2.89-2.94 (m,
NS ¢| 1H; NCH,CHy), 2.90 (s, 3H; ChDCHj3), 2.91-2.94 (m, 1H; 8,0CHs),
CF3" = | 3.10-3.14 (m, 1H; NE,CH,), 3.47 (s, 3H; SiOBy), 3.55-3.60 (M, 1H;

94b NCHCH,), 7.19-7.22 (dd®J.q = 8.03 Hz,3J,. = 6.88 Hz, 1H; El.), 7.25-

7.28 (ddd, °Jy =8.03 Hz, ®J;,=6.88 Hz, “J,=1.15 Hz, 1H; @), 7.35-7.39 (ddd,
) = 8.41 Hz,2Jyn = 6.88 Hz,"Jy = 1.53 Hz, 1H; €ly), 7.62-7.66 (m, 2H; By, CHy), 7.73-7.75
(dd, 3 = 6.88 Hz,"Jpq = 1.15 Hz, 1H; Ely), 7.86 (s, 1H; El,), 8.44 ppm (s, 2H; B), Dmin),
8.47 (s, 2H; ®)), 8.54 (d,3J, =8.03 Hz, 1H; ). {*H}**C-NMR (125.8 MHz, GDs):
5 =26.0 (1C) (NCHCH_, Dmin), 26.7 (1C) (NCHCH,), 28.8 (1C) (NCKCH; Dmin), 29.7 (1C)
(NCHCHy), 47.1 (1C) (NCH2CHy, Dmin), 47.7 (1C) (\CH2CHy), 51.0 (1C) (Si@Hs3, Diin), 51.9
(1C) (SiGCH3), 58.5 (1C) (NCHCH,), 58.9 (1C) (CHOCHS3), 77.0 (1C) CH,OCHs), 77.3 (1C)
(CH,OCHs, Dmin), 123.9 (1C) (septJcr = 3.84 Hz;CH,), 124.7 (2C) [q,"Jce = 273.51 Hz;
Cm(CF3)], 125.8 (1C) CH.), 126.5 (1C) CHg), 127.0 (1C) CH4), 128.9 (1C) CH; oderCH;),
129.8 (1C) CH; oderCH;), 131.5 (2C) [q2Jck = 32.63 Hz;Cn(CFs)], 131.9 (1C) C.), 132.0
(CHg), 134.4 (1C) Co), 136.2 (2C) (bq>Jcr = 3.84 Hz;CH)), 137.3 (1C) CHy), 138.2 (1C) C)),
140.7 (1C) C). F-NMR (188.3 MHz, GD¢): 0 =—63.0 (6F) [Q(CF3)]. {*H}*°Si-NMR
(59.6 MHz, GDe): 6 = —26.3 (1Si) $IOCHs, Dmin), —25.6 (1Si) $IOCHs). CHN-Analyse:

CoeH34N20,Si berechnet: C 58.47%, H 4.91%, N 2.73%; gefun@B68.3%, H 5.3%, N 2.8%.
GC/EI-MS [50 °C (5 min)—280°C (20 min) mit 10 9Gin™Y, (70 eV, tg = 25.42 min):
m'z (%) =513 (1) M'], 494 (4) [M - F)], 468 (100) [M — CH,OMe)"], 399 (56) [M —
NC4H7(CH,OMe)}’], 369 (20) [{HSi(GoH7){3,5-(CFs)2Ph}} 1.
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Abbildung 7.2 Basisliniengetrennt#H-NMR-Signale (&) der beiden Diastereomere,fpund Dy, von 94b.

(Ssi)-Methoxy[2-(N,N-dimethylaminomethyl)-1-phenyl][}2Z5(methoxymethyl)-1-pyrrolidinyl]-
(1-naphthyl)silan [(g,Ss)-94c]

[2-(N,N-Dimethylaminomethyl)-1-phenyl]lithium wurdéiber eine dirigierende ortho-Metal-
lierung hergestellt: Zu einer Losung von Benzyldinygamin (2.53 g, 18.7 mmol) in Diethyl-
ether (50 ml) wurde bei 0 °C unter Ruhr@utyllithium (8.24 ml einer 2.5 M Losung in Hexan,
20.6 mmol) tropfenweise zugegeben. Die Reaktiondmisg wurde fir 22 h an Raum-
temperatur gerthrt. Die Suspension wurde anschigk@rekt zur weiteren Umsetzung ver-
wendet.

Eingesetzte Reagenzien und Menge®;)-00 (4.97 g, 15.0 mmol), eine frisch hergestellte
Suspension von [2-(N,N-Dimethylaminomethyl)-1-phiitizium in Diethylether (50 ml).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wurd&:,§sj)-94c (5.04 g, 11.6 mmol, 77%;
d.r. =91:9) nach Kugelrohrdestillation (Temperat220 °C; Druck: 4.80" mbar) als leicht
gelbes Ol erhalten. Die absolute Konfiguration sleseogenen Siliciumzentrums 8:(Ss)-94c¢
wurde durch Einkristallréntgenstrukturanalyse diestéreomerenreinen Boranadduki®sSs))-
94¢BH3 bestimmt (siehe unten und Kap. 7.4.3). Die Bestimgnder Diastereomerenreinheit
erfolgte durch Integration basisliniengetrennt#i-NMR-Signale [N(GHs);] der beiden
Diastereomere. B [(Sc,Ssi)-94d: 2.03 ppm [s, 6H; N(€3)2], Dmin [(Sc,Rsi)-94d: 1.98 ppm [s,
6H; N(CHj3),]. Charakteristische NMR-Signale des Mindermengastéreomers (k) [(Sc,Rsi)-
949 wurden in die NMR-Auswertung des Hauptdiastere@méDng) [(S,Ssi)-949d mit
aufgenommen.
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MeO—, IH-NMR (500.1 MHz, GDe): ¢ = 1.63-1.80 (m, 2H; NCKCH,), 1.87-
MeO__ /@ " 1.92 (m, 2H; NCHEy), 1.98 ppm [s, 6H; N(B3)2, Dmin], 2.03 [s, 6H;
S j'g N(CHa)z], 2.95 (s, 3H; CHOCH3), 2.97 (s, 3H; CHOCHs, D), 3.13-
Q f 3.20 (M, 3H: NE,CH,, CH,OCHy), 3.24-3.28 (m, 1H: NB,CH,), 3.52
" NMe,© ° | (s, 3H; SiOGds), 3.54 (s, 3H: SiOBs, Dmin), 3.70 + 3.82 [AB-System,
(Sc, Se;)-94c 2Ja8 = 13.77 Hz, 2H: E,N(CHs),], 3.80-3.84 (m, 1H: NEICH,), 7.05-

7.08 (m, 1H; Gly), 7.18-7.23 (m, 2H; By, CHy), 7.26-7.29 (m, 1H, By), 7.37-7.40 (m1H;

CH,), 7.66-7.67 (m, 1H; B), 7.74-7.75 (m, 1H; By), 7.77-7.80 (m, 2H; B, CH,), 8.07-8.08
(m, 1H; CHyp), 8.45-8.47 (m, 1H; 8). {*H}**C-NMR (125.7 MHz, GDg): 6 = 26.5 (1C)
(NCH2CH3z, Dmin), 26.7 (1C) (NCHCH,), 30.3 (1C) (NCKHz, Dmin), 30.3 (1C) (NCHH,),

45.7 (2C) [NCHa3)2, Dmin], 45.8 (2C) [NCHs)2], 48.4 (1C) (NCH2CHy), 48.5 (1C) (NCH2CHs,

Dmin), 52.2 (1C) (Si@Hs), 52.3 (1C) (Si@Hsz, Dmin), 58.6 (1C) (NCHCH,), 58.6 (1C)
(NCHCHj, Dmin), 58.7 (1C) (CHOCHS3), 58.7 (1C) (CHOCHS3, Dmin), 64.2 (1C) CH2N(CHa)z,

Dmin], 64.3 (1C) £H2N(CHs)2], 77.6 (1C) CH2OCHs, Dpin), 77.6 (1C) CH,OCHs), 125.8 (1C)
(CHo), 126.1 (1C) CHy), 126.6 (1C) CHp), 126.7 (1C) CHy), 129.3 (1C) CHo), 129.4 (1C)
(CHo, Dmin), 129.4 (1C) CHs, Dmir), 129.4 (1C) CHy), 129.8 (1C) CH)), 129.9 (1C) CH;i, Dimin),

130.7 (1C) CHy), 130.7 (1C) CHp, Dmin), 131.2 (1C) CHg), 131.2 (1C) CHy, Dmin), 134.3 (1C)
(Ce, Dmin), 134.4 (1C) Co), 135.0 (1C) €, oderCy), 135.0 (1C) €, oderCy), 136.6 (1C) CHy,

Dmin), 136.7 (1C) CHy), 137.4 (1C) CH)), 137.5 (1C) CHj, Dmin), 138.2 (1C) Cj, Dmin), 138.2
(1C) (C), 147.5 (1C) Cp, Dmir), 147.5 (1C) Cp). {"H}**Si-NMR (59.6 MHz, GDe): § = —20.7
(1Si) SIOCHs, Dmin), —20.6 (1Si) $IOCH;). CHN-Analyse: C,gH34N.O.Si berechnet:
C 71.85%, H 7.88%, N 6.45%; gefunden: C 71.7%, 606{.N 5.9%.ESI(+)MS (240 °C,
4.5 kV): m'z (%) = 629.3 (7) [{Si{2-(CHNMe,)CsH4}(Np)(OH)} 0 + H}'], 611.2 (31) [{OSi-
{2-(CH,NMe,)CeHa}-(Np)} 2 + H}], 441.2 (100) [ + Li)*], 338.1 (36) [{Si{2-(CHNMey)-

CsHa}(Np)(OMe)(OH) + H}'], 324.1 (100) [{Si{2-(CHNMe,)CsH}(Np)(OH), + H}'].
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Abbildung 7.3 BasisliniengetrenntéH-NMR-Signale [N(GHs),] der beiden DiastereomerenR[(&,Ss)-94d und
Dmin [(SCaRSi)'gc]-

(Ssi)-Methoxy[2-(N,N,N-boranyldimethylaminomethyl)-1epkl][(2S)-2-(methoxymethyl)-1-
pyrrolidinyl](1-naphthyl)silan [(2,Ssi)-94c-BH3]

Zu einer Losung vons;,Ssi)-94c¢ (427 mg, 982umol, d.r. = 89:11) in Tetrahydrofuran (2 ml)
wurde bei 0 °C unter Ruhren Boran (1.5 ml einerM.Qésung in Tetrahydrofuran, 1.50 mmol)
zugegeben. Nach 1 h Ruhren an Raumtemperatur wualterfliichtigen Bestandteile unter
vermindertem Druck entfernt (Rohprodukt: d.r. =189: Der Ruckstand wurde in Diethylether
(2 ml) aufgenommen und fur drei Monate bei O °Cbaufahrt. &,Ss)-94cBH; (228 mg,
508umol, 52%; d.r>99:1) wurde in Form von stereochemisch reinerblésen Kristallen
erhalten. Die absolute Konfiguration des stereogeBiBciumzentrums in§,S)-9¢:BHz wurde
durch Einkristallrontgenstrukturanalyse bestimme Brgebnisse der Einkristallrontgenstruktur-
analyse von,Ssi)-94¢ BH3 finden sich in Kapitel 7.4.3. Die Bestimmung deafereomeren-
reinheit erfolgte durch Integration basisliniengetiter '"H-NMR-Signale [NBH(CHs),] der
beiden Diastereomere..f) [(Sc,Ssi)-94¢BH3]: 2.39 ppm [s, 3H; NBK(CH3)2], Dmin [(Sc,Rsi)-
94cBH]: 2.35 ppm [s, 3H; NBK(CHs),]. CharakteristischéH-NMR-Signale des Minder-
mengendiastereomers ) [(Sc,Rsi)-94¢BH3] wurden in die NMR-Auswertung der diastereo-
merenreinen Verbindung{, Ssi)-94¢BH3; mit aufgenommen.
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Hz, *Jn = 1.53 Hz, 1H; ®)), 7.67-7.69 (m, 1H; B), 7.76-7.78 (m, 1H; By), 8.00-8.02 (dd,

'H-NMR (500.1 MHz, GDg): d = 1.57-1.73 (m, 2H; NCHCH5), 1.80-
1.85 (M, 2H; NCHEl), 2.35 [s, 3H; NBH(CHas)z, D], 2.39 [s, 3H;
NBH3(CHs)2],

241 [s, 3H; NBH(CHs) Dmil, 2.43 [s, 3H;

NCHCH,), 4.46 +4.70

NBH3(CHs)], 2.49-2.87 [obrs, 3H; NH3(CHs)], 2.90-2.94 (m, 1H:
NCH,CH,), 2.96 (s, 3H; CHDCHs), 3.01-3.10 (m, 2H; B,0CHy), 3.06-

3.10 (m, 1H: NG,CH,), 3.38 (s, 3H: SiOHs), 3.49-3.53 (m,
(Sc,SSi)—94C'BH3 1H .

[AB-System, 2Jag = 13.39 Hz, 2H:;
CH,NBH3(CHs)], 4.47 + 4.67 [AB-SystenfJas = 11.09 Hz, 2H; E,NBH3(CHs),, Dmin, 6.83-
6.86 (ddd*Jim = 7.65 Hz,*Jpn = 7.65 Hz,*Jmo = 1.15 Hz, 1H; Ely), 7.02-7.05 (ddd®J,, = 7.65
Hz, 3Jmn = 7.65 Hz,"Ji, = 1.53 Hz, 1H; @), 7.22-7.26 (m, 2H; By, CHy), 7.37 (d,%J,0 = 7.65
Hz, 1H; (H,), 7.40-7.43 (dd®J.q = 8.03 Hz,*J,c = 6.88 Hz, 1H; €l), 7.45-7.47 (dd*Jm = 7.65

3Jbe = 6.88 Hz,*Jq = 1.15 Hz, 1H; Elp), 8.25-8.26 (m, 1H; B). {*H}**C-NMR (125.8 MHz,
CeDe): 0 =26.3 (1C) (NCHCH,), 30.4 (1C) (NCKH,), 48.4 (1C) (NCH.CH,), 50.5 (1C)
[NBH3(CHs)5], 50.6 (1C) [NBH(CHa)2], 51.9 (1C) (Si@Hs), 58.7 (1C) (\CHCH,), 58.8 (1C)
(CH,OCHs3), 66.3 (1C) CHoNBH3(CHs),], 77.4 (1C) CH,OCH), 126.0 (1C) CH,), 126.3 (1C)
(CHg), 126.9 (1C) CHp), 128.2 (1C) CHyy), 129.2 (1C) CH)), 129.7 (1C) CHy), 129.9 (1C)
(CH,), 131.8 (1C) CHy), 133.0 (1C) Co), 133.6 (1C) CH,), 134.5 (1C) Cy), 137.2 (1C) CHy),
137.8 (1C) CH)), 138.1 (1C) C; oderCy), 138.6 (1C) C; oderCy), 139.6 (1C) C,). {*H}''B-
NMR (96.3 MHz, GD¢): 6 = —6.3 (1B) [NBH3(CHs)2]. {*H}?Si-NMR (59.6 MHz, GDg): 6 =

—-21.0 (1Si) §IOCH;). CHN-Analyse: CysH37BN2O,Si berechnet: C 69.63%,

H 8.32%,

6.25%; gefunden: C 69.5%, H 8.4%, N 6.2B&I(+)MS (240 °C, 4.5 kV)m/z (%) = 471.2 (9)
[(M + Na)], 449.3 (32) [M + H)], 334.1 (100) [(MH —HNC4H-(CH,OMe)}']. [a]po %° = +21.0
(c=1.08, CHC; d.r.>99:1).mp: 90 °C.
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Abbildung 7.4 BasisliniengetrenntéH-NMR-Signale [NBH(CHs);] der beiden Diastereomere R [(Sc,Ss)-
94¢BHg] und Dy [(Sc,Rs)-94¢BHg]. Vor (links) und nach Umkristallisation (rechts).

N
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(1-Butyl)methoxy[(2S)-2-(methoxymethyl)-1-pyrralig] (1-naphthyl)silan 94d)

Eingesetzte Reagenzien und Menge®;)-00 (800 mg, 2.41 mmol)nButyllithium (0.96 mi
einer 2.5 M Lésung in Hexan, 2.41 mmol), Diethy&t(B0 ml).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wurgéd (745 mg, 2.08 mmol, 86%; d.r. = 91:9)
nach Kugelrohrdestillation (Temperatur: 195 °C; €u4.810* mbar) als farbloses Ol erhalten.
Die Bestimmung der Diastereomerenreinheit erfollytech Integration basisliniengetrenntef
NMR-Signale (SiOEs) der beiden Diastereomerend 3.60 ppm [s, 3H; SiOBs], Dmin:
3.55 ppm [s, 3H; SiOB3]. Charakteristische NMR-Signale des Mindermengastéreomers
(Dmin) wurden in die NMR-Auswertung des Hauptdiasteresm®m,) von 94d mit aufge-
nommen.

MeO—, 'H-NMR (500.1 MHz, GD¢): 6 = 0.76 (dd )y = 7.27 Hz, 3Jun = 6.88 Hz,
MeO. ,\Q 3H; CHsCHy), 1.09-1.15 (m, 1H; B,Si), 1.23-1.40 (m, 4H; B,), 1.43-1.60

By C (m, 1H; CHy), 1.43-1.60 (m, 2H; NCKCH,), 1.67-1.77 (m, 1H; NCHB,),
d 1.82-1.90 (m, 1H; NCHB,), 2.92-3.04 (m, 3H; NB,CH,, CH,OCHs), 3.04
"NA | (s, 3H; CHOCHg), 3.15-3.18 (dd,’Jun =9.18 Hz, °Juyy=5.74 Hz, 1H;
94d CH,OCH;), 3.20-3.23 (dd2Jun = 9.18 Hz,3J4y = 5.35 Hz, 1H; E,0CH;,
Dmin), 3.55 [s, 3H; SiO83, Dmin], 3.60 (s, 3H; SiO63), 3.86-3.91 (m, 1H; NACH,), 7.28-7.31
(ddd, 3, = 8.03 Hz,%)y, = 6.88 Hz,"Jy = 1.15 Hz, 1H; €ly), 7.38-7.41 (m, 2H; B, CHy),
7.69 (d,*J, = 8.03 Hz, 1H; €l), 7.72 (d,%)eq = 8.03 Hz, 1H; Elg), 8.19-8.20 (dd3J,. = 6.88
Hz, “Joa = 1.53 Hz, 1H; @), 8.21-8.23 (dd’Jyc = 6.88 Hz,*Jpg = 1.53 Hz, 1H; Ely, Dpin), 8.47
(d, 33y = 8.41 Hz, 1H; &)). {*H}**C-NMR (125.8 MHz, GDg): 6 = 14.3 (1C) (CHCH,Si), 14.4
(1C) (CHsCHy), 26.3 (1C) (NCHCH; oderCH,CH,Si), 26.4 (1C) (NCHCH, oderCH,CH,Si),
27.1 (1C) (CHCH,), 30.2 (1C) (NCKLH,), 47.8 (1C) (NH.CH,), 50.5 (1C) (Si@Hs), 58.5
(1C) (NCHCHy), 58.9 (1C) (CHOCHSs), 77.8 (1C) CH,OCHs), 125.9 (1C) CH,), 126.0 (1C)
(CHg), 126.3 (1C) CHp), 128.8 (1C) CH;), 129.7 (1C) CHy), 130.9 (1C) CHy), 134.4 (1C)
(Co), 134.8 (1C) Co), 136.5 (1C) CHy), 138.4 (1C) C). {*H}*Si-NMR (59.6 MHz, GDg):
=-14.2 (1Si) $IOCH;z, Dmin), —14.2 (1Si) $IOCH;z). CHN-Analyse: C,;H3:NO,Si berechnet:
C 70.54%, H 8.74%, N 3.92%; gefunden: C 70.5%, A48.N 3.9%.GC/EI-MS [50 °C
(5 min) — 280 °C (20 min) mit 10 *@in~, (70 eV, tgr = 25.72 min):m/z (%) = 357 (1) M"],
312 (100) [M — CH:OMe)'], 243 (3) [{M —=NC4H-(CH,OMe)}'], 217 (9) [{Si(Np)(OMe}} ],
187 (12) [{HSi(Np)OMeT].
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Abbildung 7.5 BasisliniengetrennttH-NMR-Signale (SiOEls) der beiden Diastereomerg,fpund Dy, von 94d.

Methoxy[(2S)-2-(methoxymethyl)-1-pyrrolidinyl] (1ptathyl)(2-propyl)silan 94e)

Eingesetzte Reagenzien und Mengek)-00 (800 mg, 2.41 mmol), 2-Propyllithium (3.44 ml
einer 0.7 M Lésung in Pentan, 2.41 mmol), Diethyet(30 ml).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wuréiée (751 mg, 2.19 mmol, 91%; d.r. = 95:5)
nach Kugelrohrdestillation (Temperatur: 160 °C; €ku4.810" mbar) als farbloses Ol erhalten.
Die Bestimmung der Diastereomerenreinheit erfollytech Integration basisliniengetrennter
NMR-Signale (G,) der beiden Diastereomerex,dp 8.10-8.13 ppm (dd, 1H;Ky), Dmin: 8.16-
8.19 ppm (dd, 1H; Bp). Charakteristische NMR-Signale des Mindermengestdreomers
(Dmin) wurden in die NMR-Auswertung des HauptdiasteresniBn,) von 94e mit aufgenom-
men.

MeO—, 'H-NMR (300.1 MHz, GDg): 6 =1.04 [d,Jyy = 7.32 Hz, 3H; CH(E3)-,
MeO. @ Dmirl, 1.05 [d,3Jun = 7.32 Hz, 3H; CH(El),], 1.21 [d,3Jun = 7.32 Hz, 3H;
ipr c CH(CHa3)2, Dmir], 1.22 [d,3J4n = 7.32 Hz, 3H; CH(El3),], 1.44-1.67 (m, 2H;

NCH,CH,), 1.51 [qq, ®Jun =7.32 Hz, %34y =7.32 Hz, 3H; E(CHs)Jl,

<0 | 1.74-1.96 (m, 2H; NCHB,), 2.90-3.00 (m, 1H; NB.CH,), 3.04 (s,
94e 3H; CH,OCH3), 3.06-3.12 (m, 2H; NB,CH,, CH,OCHs), 3.21-3.25 (dd,
2Jun = 8.78 Hz,%J4y = 5.12 Hz, 1H; E,0OCHs), 3.57 (s, 3H; SiOH), 3.88-3.96 (m, 1H:;
NCHCHy), 7.28-7.33 (ddd3J, = 8.05 Hz,%Jy, = 6.95 Hz,"J; = 1.10 Hz, 1H; @), 7.36-7.41
(dd, 3Jeq = 8.05 Hz,%J,. = 6.95 Hz, 1H; El;), 7.37-7.43 (ddd>Jy = 8.42 Hz,%Jgn = 6.95 Hz,
“Jn=1.46 Hz, 1H; @), 7.68-7.74 (m, 2H; By CH:), 8.10-8.13 (dd,*J,c=6.95 Hz,
*Jpa = 1.46 Hz, 1H; Elp), 8.16-8.19 [dd>Jyc = 6.59 Hz,*Jpq = 1.46 Hz, 1H; Elp, Dmin], 8.57 (d,




Kapitel 7 — Experimenteller Teil 117

33 = 8.42 Hz, 1H; ®), 8.62 (m, 1H; ®i, Dmin). {*H}**C-NMR (125.8 MHz, GDg): 6 = 14.2
(1C) [CH(CHs)3], 18.6 (1C) [CHCHS3)2], 18.9 (1C) [CHCHa)], 26.2 (1C) (NCHCH,), 30.1
(1C) (NCHCHy), 48.1 (1C) (NCH2CHy), 51.0 (1C) (Si@Hs3), 58.6 (1C) (NCHCH,), 58.9 (1C)
(CH,OCH3z), 77.4 (1C) CH,OCHs), 125.8 (1C) CH,), 126.0 (1C) CHy), 126.3 (1C) CHy),
129.5 (1C) CH; oderCH;), 129.6 (1C) CH; oderCH;), 131.0 (1C) CHg), 133.6 (1C)C,), 134.5
(1C) (Co), 136.9 (1C) CHp), 138.8 (1C) C)). {*H}**Si-NMR (59.6 MHz, GDg): § = —13.2 (1Si)
(SIOCHg, Dmin), —13.1 (1Si) $IOCHs). CHN-Analyse: CyoH29NO,Si berechnet: C 69.92%,
H 8.51%, N 4.08%; gefunden: C 70.0%, H 8.5%, N 4.B%/EI-MS [50 °C (5 min) — 280 °C
(20 min) mit 10 °Gmin™Y, (70 eV, tg = 25.21 min):m/z (%) = 343 (1) M*], 298 (100) [M —
CH,OMe)'], 229 (15) [{M — NGH7(CH,OMe)}'], 217 (13) [{Si(Np)(OMe)}*], 187 (12)
[{HSi(Np)OMe} .
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Abbildung 7.6 BasisliniengetrennttH-NMR-Signale (&,,) der beiden Diastereomerg,pund Dy, von94e

Mesitylmethoxy[(2S)-2-(methoxymethyl)-1-pyrrolidjplenylsilan ©4f)

Eingesetzte Reagenzien und Mengé&ha)-03 (3.0 g, 9.27 mmol), Phenyllithium (5.10 ml einer
2.0 M Losung in Dibutylether, 10.2 mmol), Diethyiet (50 ml).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wul@i (2.77 g, 7.50 mmol, 81%; dx.99:1) nach
Kugelrohrdestillation (Temperatur: 170 °C; Druck380™* mbar) als farbloses Ol erhalten. Da
in allen Fallen von Diastereomerengemischen deshaschriebenen Typs chiraler Silane eine
ausgepragte Separation charakteristischer **C- und ?°Si-NMR-Signale beobachtet wurde,
liel sich fur Verbindun@4f eine stereochemische Reinheit vond.99:1 ableiten.
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MeO—, 'H-NMR (500.1 MHz, GDg): 6 = 1.57-1.65 (m, 1H; NC}CH.), 1.68-1.75
MeO NO (m, 1H; NCHCHy), 1.80-1.90 (m, 2H; NCHB,), 2.14 [s, 3H, @CHz3)], 2.49
S\l | [s, 6H, G(CHg)l, 2.99 (s, 3H; CHOCH3), 3.08-3.12 (M, 2H; NB,CH,
@ .| CH,OCH), 3.19-3.21 (dd?Jun = 8.80 Hz,3Juy = 4.97 Hz, 1H; E,0OCHy),
94f 3.20-3.25 (m, 1H; NB,CH,), 3.46 (s, 3H; SiOHs), 3.81-3.85 (m, 1H;
NCHCHy), 6.81 (s, 2H; @), 7.21-7.25 (m, 3H; By, CHy), 7.73-7.75 (m, 2H; B). {*H}*°C-
NMR (75.5 MHz, GDe¢): 6 = 21.5 (1C) [G(CHa)], 25.0 (2C) [G(CHa)], 26.5 (1C) (NCHCH,),
30.2 (1C) (NCHCH,), 48.2 (1C) (MH,CH,), 51.0 (1C) (Si@Hs), 58.4 (1C) (NCHCH,), 58.7
(1C) (CHOCHs3), 77.3 (1C) CH,OCH;,), 128.6 (2C) Cy), 129.6 (1C) C), 130.0 (2C) Co),
130.0 (1C) Cp), 135.8 (2C) €r), 138.2 (1C) Ceo), 139.7 (1C) Cy), 146.2 (2C) Cy). {*H}*Si-
NMR (59.6 MHz, GDg): 0 =-23.2 (1Si) $iO0CH;). CHN-Analyse: Cy,H3:NO,Si berechnet:
C 71.50%, H 8.45%, N 3.79%; gefunden: C 71.1%, B%8.N 3.8%.GC/EI-MS [50 °C
(5 min) — 280 °C (20 min) mit 10 °@in™Y, (70 eV, tg = 26.21 min):m/z (%) = 369 (2) M,
324 (84) [M — CHOMe)'], 255 (100) [fM —NC;H/(CH,OMe)}']. [a]lp *°=-8.3 €=0.92,
CHCl3; d.r.>99:1).

[3,5-Bis(trifluoromethyl)-1-phenylmesitylmethox®f)-2-(methoxymethyl)-1-pyrrolidinyl]silan
(949)

[3,5-Bis(trifluormethyl)-1-phenyl]lithium wurde Ulbeeinen Brom/Lithium-Austausch herge-
stellt: Zu einer LOsung von 1-Brom-3,5-bis(triflmeethyl)benzol (1.12 g, 3.83 mmol) in
Diethylether (50 ml) wurde bei —70 °C unter RuhnButyllithium (1.53 ml einer 2.5 M L6sung
in Hexan, 3.83 mmol) tropfenweise zugegeben. N&Mihuten Rihren bei —70 °C wurde die
Reaktionsmischung auf 0 °C erwarmt und fur weitg@eMinuten gerthrt. Nach Entfernen aller
flichtigen Bestandteile unter vermindertem Druckdeuder Ruckstand erneut in Diethylether
(50 ml) aufgenommen. Die tief rote Losung wurdechfis3end direkt zur weiteren Umsetzung
verwendet.

Eingesetzte Reagenzien und Menge®;)-03 (1.03 g, 3.19 mmol), eine frisch hergestellte
Losung von [3,5-Bis(trifluormethyl)-1-phenyl]lithia in Diethylether (50 ml).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wurélég (1.35 g, 2.67 mmol, 84%; d.r. = 99:1)
nach Kugelrohrdestillation (Temperatur: 195 °C; €u4.810" mbar) als farbloses Ol erhalten.
Die Bestimmung der Diastereomerenreinheit erfollytech Integration basisliniengetrennter
NMR-Signale [G(CH3)] der beiden Diastereomere.m 2.29 ppm [s, 6H, &CHs)], Dmin:
2.27 ppm [s, 6H, CHs)]. CharakteristischdH-NMR-Signale des Mindermengendiastereomers
(Dmin) wurden in die NMR-Auswertung des Hauptdiasterasn(B,) von 94g mit aufgenom-
men.
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MeO—, 'H-NMR (500.1 MHz, GDg¢): 6 = 1.44-1.55 (m, 2H; NCHCH,), 1.57-
MeO__ /NQ 1.73 (m, 2H; NCH®,), 2.06 [s, 3H, @CHs), Dmin], 2.08 [s, 3H,
F\C Sk | CaCHy)L, 2.27 [s, 6H, GCH3), D, 2.29 [s, 6H, GCHy)], 2.84-2.87
Q/b\ (dd, 2Jun = 9.18 Hz,*Jyy = 5.35 Hz, 1H; E&,0CHs), 2.91-2.97 (m, 2H;
ch3 CH,OCHs, NCH,CH,), 2.98 (s, 3H; CHOCH3), 3.04-3.10 (m, 1H;
94g NCH,CHy), 3.29 (s, 3H; SiO8j3), 3.52-3.57 (m, 1H; NBCH,), 6.73 (s,
2H; CH,), 7.88 (s, 1H; @), 8.35 (s, 2H; €). {*H}*C-NMR (125.8 MHz, GDg): 6 = 21.2
(1C) [C4(CHa3)], 24.6 (2C) [G(CHa3)], 26.3 (1C) (NCHCH,), 29.5 (1C) (NCHCH,), 47.1 (1C)
(NCH,CH,), 51.0 (1C) (Si@Hs), 58.4 (1C) (NCHCH,), 58.7 (1C) (CHOCHSs), 76.8 (1C)
(CH,OCHg), 123.2 (1C) (septlcr = 3.84 Hz;Cy), 124.5 (2C) [q,cr = 272.55 Hz; Q(CF3)],
127.2 (1C) Ca), 129.9 (2C) C.), 131.3 (2C) [g,%Jcr = 32.63 Hz;C4(CFs)], 135.7 (2C) (q,
3Jcr = 3.84 Hz;CHs), 140.3 (1C) Cy), 143.3 (1C) Co), 145.7 (2C) Cp). “*F-NMR (282.4 MHz,
CeDe): 0 = —61.6 (6F) [G(CF3)]. {"H}**Si-NMR (59.6 MHz, GDs): 6 = —26.1 (1Si) $iOCH).
CHN-Analyse: C,4H29F6NO,Si berechnet: C 57.02%, H 5.78%, N 2.77%; gefundeb7.1%,
H 5.8%, N 2.7%.GC/EI-MS [50 °C (5 min) —280 °C (20 min) mit 10 %8in™Y, (70 eV,
tr = 23.65 min):m/z (%) = 505 (1) M*], 486 (3) [M — F)], 460 (100) [\ — CHOMe)'], 391
(28) [{M = NGH7(CH,OMe)}'], 209 (4) [{Si(Mes)(OMe)} *], 119 (11) [(Mes]]. [a]p *° = +3.0
(c=1.04, CHC; d.r. =99:1).
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Abbildung 7.7 BasisliniengetrennttH-NMR-Signale [G(CHs)] der beiden Diastereomerg,fpund Dy, von94g
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Mesitylmethoxy[(2S)-2-(methoxymethyl)-1-pyrrolid(B+propyl)silan ©4h)

Eingesetzte Reagenzien und Mengek)-03 (500 mg, 1.55 mmol), 2-Propyllithium (2.21 ml
einer 0.7 M Lésung in Pentan, 1.55 mmol), Diethyet(10 ml).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wurgéh (490 mg, 1.46 mmol, 94%; d.r. = 91:9)
nach Kugelrohrdestillation (Temperatur: 150 °C; €u8.310™* mbar) als farbloses Ol erhalten.
Die Bestimmung der Diastereomerenreinheit erfollytech Integration basisliniengetrennter
NMR-Signale [G(CH3)] der beiden Diastereomere.m 2.56 ppm [s, 6H, &CHz)], Dmin:
2.57 ppm [s, 6H, §CHs)]. Charakteristische NMR-Signale des Mindermenggstdreomers
(Dmin) wurden in die NMR-Auswertung des HauptdiasteresniBy,) von 94h mit aufgenom-
men.

MeO—, 'H-NMR (500.1 MHz, GD¢): 6 = 1.02 [d,3Juy = 6.50 Hz, 3H; CH(E3)J],
MeO I\Q 1.25-1.30 [m, 3H; CH(B3),], 1.25-1.30 [m, 1H; @(CHs),], 1.52-1.90 (m,

NA.”
i | 4H; NCH,CHz, NCHCH,), 2.13 [s, 3H, @CHa), Diidl, 2.15 [s, 3H, QCHs)],

«| 256 [s, 6H, QCH3)], 2.57 [s, 6H, QCHs), Dmin], 2.96-3.05 (m, 2H;

94h NCH,CH,, CH,OCHs), 2.96-3.05 (m, 1H; NB,CH,), 3.03 (s, 3H;
CH,OCH3), 3.15-3.18 (dd.*Jun =8.80 Hz, 33y =4.59 Hz, 1H; ®,OCHs), 3.49 (s, 3H:;
SiOCH3), 3.51 (s, 3H; SiOBs, Dmin), 3.72-3.76 (m, 1H; NBCH,), 6.82 (s, 2H; €, Dmi),
6.83 (s, 2H; ®). {*H}**C-NMR (75.5 MHz, GDg): 6 = 15.3 (1C) CH(CHs),], 15.8 (1C)
[CH(CHs)2, Dmin], 18.9 (1C) [CHCH3),], 19.0 (1C) [CHCHz)2, Dmin, 19.1 (1C) [CHCHa) ],
19.3 (1C) [CHCHa3)2, Dmin, 21.4 (1C) [G(CH3)], 24.0 (2C) [G(CHs), Dmi], 24.4 (2C)
[Co(CH3)], 25.7 (1C) (NCHCH,), 26.3 (1C) (NCHCH2, Diin), 30.1 (1C) (NCHKCH,), 30.4 (1C)
(NCHCH2, Dmin), 48.2 (1C) (NCH,CHy), 48.8 (1C) (NCH2CHz, Dmin), 50.3 (1C) (Si@Hs3), 50.4
(1C) (SiCCHs, Dmin), 58.5 (1C) (\CHCH,), 58.8 (1C) (\CHCH, oder CHOCH3, Dpin), 58.8
(1C) (CHOCHS3), 58.9 (1C) (XCHCH, oder CHOCH3, Dmin), 77.0 (1C) CH,OCHg), 77.5 (1C)
(CH20OCHs, Dmin), 130.0 (2C) CH.), 130.4 (1C) €, 138.9 (1C) €4(CHs)], 139.1 (1C)
[C4(CHs), Dmin], 145.6 (2C) €o(CHs), Dmin], 145.7 (2C) €o(CHa)]. {*H}?°Si-NMR (59.6 MHz,
CeDe): 6 =—12.5 (1Si) $IOCHs, Dmin), —11.6 (1Si) $IOCHs). CHN-Analyse: CigHasNO,SI
berechnet: C 68.01%, H 9.91%, N 4.17%; gefunde®8®%, H 9.8%, N 4.1%GC/EI-MS
[50 °C (5 min) — 280 °C (20 min) mit 10 3@in], (70 eV, tg = 25.21 min):m/z (%) = 335 (1)
[M], 290 (100) [M —CHOMe)], 221 (78) [M— NGH7(CH.,OMe)}'], 209 (28)
[{Si(Mes)(OMe)}*], 179 (16) [{HSi(Mes)OMe}], 133 (9) [{Si(Pr)(OMe}}*], 119 (9)
[(Mes)].
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Abbildung 7.8 BasisliniengetrennttH-NMR-Signale [G(CHs)] der beiden Diastereomerg,ppund Dy, von 94h.

tert-Butyl[3,5-bis(trifluoromethyl)-1-phenyl]methgX2S)-2-(methoxymethyl)- 1-pyrrolidinyl]-
silan ©4i)

[3,5-Bis(trifluormethyl)-1-phenyl]lithium wurde Ulbeeinen Brom/Lithium-Austausch herge-
stellt: Zu einer LOsung von 1-Brom-3,5-bis(triflmeethyl)benzol (1.08 g, 3.70 mmol) in
Diethylether (50 ml) wurde bei —70 °C unter RUhn&utyllithium (1.48 ml einer 2.5 M Losung
in Hexan, 3.70 mmol) tropfenweise zugegeben. N&Mihuten Ruhren bei —70 °C wurde die
Reaktionsmischung auf 0 °C erwarmt und fur weitg@eMinuten gerthrt. Nach Entfernen aller
flichtigen Bestandteile unter vermindertem Druckdeuder Rickstand erneut in Diethylether
(50 ml) aufgenommen. Die tief rote Losung wurdechiisl3end direkt zur weiteren Umsetzung
verwendet.

Eingesetzte Reagenzien und Menge®;)-02 (805 mg, 3.08 mmol), eine frisch hergestellte
Lésung von [3,5-Bis(trifluormethyl)-1-phenyl]lithia in Diethylether (50 ml).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift (hier:aReonszeit 4 Tage, 50% Umsatz auf der
Basis von'H-NMR-Spektroskopie) wurd®4i (489 mg, 1.10 mmol, 36%; d.r. = 96:4) nach
Kugelrohrdestillation (Temperatur: 120 °C; Druck840 " mbar) als farbloses Ol erhalten. Die
Bestimmung der Diastereomerenreinheit erfolgte hiurttegration basisliniengetrenntéi-
NMR-Signale (SiOEs) der beiden Diastereomerend 3.37 ppm (s, 3H; SiOds), Dmin:
3.32 ppm (s, 3H; SiOd3). Charakteristische NMR-Signale des Mindermengestdreomers
(Dmin) wurden in die NMR-Auswertung des Hauptdiasteresn{B,,) von 94i mit aufgenom-
men.



122 Kapitel 7 — Experimenteller Teil

MeO—, _ | *H-NMR (500.1 MHz, GD): 6= 0.96 [s, 9H; C(El)i], 1.43-1.52 (m,
MeO_ /NO 1H; NCH,CHp), 1.53-1.59 (m, 1H; NCKCHp), 1.60-1.66 (m, 2H;
FsC Ny | NCHCHy), 2.83-2.86 (dduy = 9.18 Hz,2Jun = 6.88 Hz, 1H; El;0CHk),
LA 2.86-2.90 (M, 1H; NE,CH,), 2.97-3.05 (M, 2H; B,0CHs, NCH,CHy),
CFy 2.98 (s, 3H; CHOCHS), 3.32 (s, 3H; SiO8s, Dmin), 3.37 (s, 3H; SiOH3),
94i

3.59-3.63 (m, 1H; NEICH,), 7.86 (s, 1H; Ely), 8.29 (s, 2H; Elp), 8.36 (s,
2H; CHp, Dmin). {*H}*®C-NMR (125.8 MHz, GDg): 6 =19.7 (1C) €(CHs)s], 25.6 (1C)
(NCH,CH,), 27.4 (3C) [CCHa)3], 29.6 (1C) (NCHCH.), 47.7 (1C) (NCH.CH,), 51.1 (1C)
(SiOCH3), 58.5 (1C) (NCHCH,), 58.6 (1C) (CHOCHs3), 76.3 (1C) CH,OCHs), 123.3 (1C)
(sept, 3Jce=3.84 Hz, CHy), 124.5 (2C) [q,Jce=272.55 Hz; @CFs)], 131.1 (2C) |q,
2Jcr = 32.63 Hz,C(CFs)], 135.7 (2C) (bqCHp), 140.0 (1C) Co). **F-NMR (282.4 MHz, GDs):

6 =61.7 (6F) [CF3), Dmir], =61.6 (6F) [G(CF3)]. {*H}**Si-NMR (59.6 MHz, GDg): d =
—17.6 (1Si) $IOCHs). CHN-Analyse: C19H27FsNO,Si berechnet: C 51.46%, H 6.14%, N 3.16%;
gefunden: C 51.4%, H 6.2%, N 2.9%C/EI-MS [50 °C (5 min) —280 °C (20 min) mit
10 °CminY, (70 eV, tr = 18.90 min):mVz (%) = 442 (1) [M1 — H)'], 424 (4) [M — F)], 398
(100) [(M — CH:OMe)"], 386 (12) [\ —tBu)'], 273 (10) [{HSi{3,5-(CR).Ph}OMe}"].
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Abbildung 7.9 BasisliniengetrenntiH-NMR-Signale (SiOEl5) der beiden Diastereomerg,fpund Dy, von 94i.
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7.3.6

Reagenzkontrolle der Diastereoselektivitat

Me

Nach 4 Tagen: d.r. =63:37
Nach 12 Tagen: d.r. = 63:37

O’\ MeO—,

1 1Aquw MeO,, _N
Si
T o O
-80°C »>RT O
Nach 4 h: d.r. = 65:35 (Sc.Ss)-94a

nButyllithium (276 ul einer 2.5 M Lésung in Hexan, 69nol) wurde bei —50 °C unter Ruhren
zu einer Losung von &-2-(Methoxymethyl)pyrrolidin (SMP) (80 mg, 69imol) in Diethyl-

ether (8 ml) gegeben. Die Reaktionsmischung wuittelfh bei 0 °C gerthrt. AnschlieRend
wurde 95 (185 mg, 628umol) bei —80 °C zu der Suspension des Lithiumangegeben. Die
Reaktionsmischung wurde langsam auf Raumtempegatirmt und fur 12 Tage gerihrt. Nach
4 h, 4 Tagen und 12 Tagen wurde jeweils eine kiélieage (0.5 ml) der Reaktionsmischung
von allen fliichtigen Bestandteilen befreit, der Kitand in [Q]-Benzol gelost und einelH-
NMR-spektroskopischen Analyse unterzogen. Die Besting der Diastereomerenreinheit
erfolgte durch Integration basisliniengetrennterNMR-Signale (G;) der beiden Diastereo-
mere entsprechend der oben beschriebenen Vorgebisasii{ap. 7.3.5, Synthese | fii(Ss))-

944.
o R - ] MeO-,
s T MeO-. © i MeO., ,N(>
' MeO, N ‘ si
Nach 4 h "SIt Nach 4 Tagen L g O
Dy (S @
(Sc,Ssi)-94a
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d.r. =65:35
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Abbildung 7.10 *H-NMR-spektroskopische Bestimmung der Diastereomeigheit des Rohproduktes nach 4 h,
4 Tagen und 12 Tagen (Fortsetzung auf der naclssie).
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FortsetzungAbbildung 7.10
7.3.7 SINR/SIOR-Transformationen
7.3.7.1 Synthese der enantiomerenangereichertenigiimstereogenen Methoxy-

siloxane 88b—d

Allgemeine Vorschrift fur die stereospezifischeanBformationen

MeO—
MeO,,, N 10Aquw ROH MeO\ /
TquoI
o ’ w7,
(SC Ssi)»-94a (Ss)-88b—d
d.r. >99:1

Eine Losung von %, Ss)-94a (1.0 Aquiv.; d.r>99:1) und des entsprechenden Alkohols oder
Silanols (1.0 Aquiv.) in Toluol (10 ml) wurde firr 4 unter Ruckfluss erhitzt. Nach Entfernen
aller flichtigen Bestandteile unter vermindertenudk wurde der Riickstand durch Kugelrohr-
destillation oder Saulenchromatographie gereinigt.

(Ssi)-1-Methoxy-1,1-(1-naphthyl)phenyl-3,3,3-triphengildxan [(Ssj)-88b]

Eingesetzte Reagenzien und Menge&h;Si)-94a (204 mg, 54Qumol, d.r.> 99:1), Triphenyl-
silanol (149 mg, 54@mol).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wurd®)¢88b als Feststoff (e.r. = 95:5) erhalten.
Das Rohprodukt wurde aus Pentan/Diethylether (Grtkristallisiert, um das Racemat (siehe
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unten) vom Enantiomerenudberschuss zu trennen. Dekskand nach Umkristallisation wurde
mit einer stereochemischen Reinheit von e.r. = 9@rhalten. Der hoch enantiomeren-
angereicherte Rlckstand wurde durch Séaulenchromzgtoig gereinigt [R= 0.58,
Pentan/Diethylether (10:1)]S£)-88b (247 mg, 458imol, 85%; e.r. = 99:1) wurde als zahes Ol
erhalten. Die Zuordnung der absoluten Konfiguraties stereogenen Siliciumzentrums3$g)¢
88b erfolgte rickwirkend auf Grundlage der Einkrigiafitgenstrukturanalyse vonSs)-
88eMel-THF (Kap. 7.3.7.2 und Kap. 7.4.4). Die Bestimmueg BEnantiomerenreinheit erfolgte
mittels HPLC an einer chiralen stationdren Phas#hs® nach einjahriger Lagerung an Raum-
temperatur wurde fiiiS;)-88b kein Verlust der optischen Reinheit beobachtet.

\ /o SiPh; 'H-NMR (500.1 MHz, GDe): 6 = 3.42 (s, 3H; SiOHj), 7.02-7.14 [m,
14H; CHg, CHh, CHp, CH, SiPhs, SIPh(OCHg)], 7.22-7.24 (dd,
@ ) %Jea = 8.03 Hz 2Jyc = 6.88 Hz, 1H; El,), 7.59 (d,*J;, = 8.03 Hz, 1H; ),
7.66-7.68 (m, 1H; €y), 7.75-7.77 [m, 8H; 6;; SiPhs, SIPh(OCH)],
(Ssi) 88b 8.23-8.25 (dd,3J,.=6.88 Hz, “Jyq=1.15 Hz, 1H; @), 8.52 (d,
33n = 8.03 Hz, 1H; E). {"H}**C-NMR (75.5 MHz, GD¢): 6 = 51.3 (1C) (Si@Hs), 125.7 (1C)
(CHo), 126.2 (1C) (E€ly), 126.9 (1C) (Ely), 128.5 (6C) (Ely; SiPhs), 128.6 (2C) CHm;
SIiPh(OCH)], 129.4 (1C) CH; oderCH;), 129.5 (2C) CH; oderCH;), 130.6 (3C) (El,; SiPhy),
130.8 (1C) €Hy; SIPh(OCHg)], 131.9 (1C) CHy), 132.4 (1C) C.), 134.3 (1C) Co), 135.3 (2C)
[CH;; SIPh(OCH)], 135.6 (1C) Ci; SIiPh(OCHg)], 136.0 (6C) (®l;; SiPhg), 136.1 (3C) Ci;
SiPhg), 136.9 (2C) CHp), 137.9 (1C) C). {*H}**Si-NMR (59.6 MHz, GDe): 6 = —34.5 (1Si)
(SIOCHg), —17.7 (1Si) $iPhs). CHN-Analyse: CssH300.Si; berechnet: C 78.02%, H 5.61%;
gefunden: C 77.8%, H 5.49%C/EI-MS [50 °C (1 min) — 300 °C (15 min) mit 40 $@in ],
(70 eV, tg = 18.73 min):m/z (%) = 538 (85) "], 461 (28) [M — PhJ], 411 (23) [\ — Np)],
275 (10) [M — OSiPh)*"]. [a]p ° = +6.5 € = 1.36, CHCY; e.r. = 99:1)HPLC [Daicel IC Saule,
nHeptan/2-Propanol (99.5:0.5), 0.5-min™, 20 °C]: tr = 7.65 min [Rs)-88b], tr = 8.23 min
[(Ssi)-88Hh).

Synthese von (ra@8b: Eine Losung vonréc)-87a (1.0 Aquiv., 500 mg, 1.50 mmol) und

Triphenylsilanol (1.0 Aquiv., 415 mg, 1.50 mmol) Diethylether (10 ml) wurde fir 20 h an

Raumtemperatur geruhrt. Anschliel3end wurden aliehfigen Bestandteile unter vermindertem
Druck entfernt. rac)-88b (320 mg, 594umol, 40%, Smp.: 138 °C) wurde nach Kristallisation
aus Diethylether bei 0 °C Uber Nacht in Form vamlfzsen Kristallen erhalten. Die Ergebnisse
der Einkristallrontgenstrukturanalyse vaad)-88b finden sich in Kapitel 7.4.2. Die spektrosko-
pischen Daten entsprechen den bereits3§j)-88b angegebenen (siehe oben).
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(Ssi)-Methoxy(1-naphthoxy)(1-naphthyl)phenylsilans[88c]

Eingesetzte Reagenzien und Mengé&h;Sj)-94a (867 mg, 2.30 mmol; d.k 99:1), 1-Naphthol
(332 mg, 2.30 mmol).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wurdgs;)-88c (861 mg, 2.12 mmol, 92%;
e.r. = 95:5) nach Kugelrohrdestillation (Temperat80 °C; Druck: 4.80* mbar) als leicht
gelbes Harz erhalten. Die Zuordnung der absolutenfiguration des stereogenen Silicium-
zentrums in(Ss)-88c erfolgte rickwirkend auf Grundlage der Einkrigiatitgenstrukturanalyse
von (Ss)-88eMel- THF (Kap. 7.3.7.2 und Kap. 7.4.4). Die Bestimmungr dEnantiomeren-
reinheit erfolgte mittels HPLC an einer chiraleatsinaren Phase.

'H-NMR (500.1 MHz, GDq): 6 = 3.50 (s, 3H; SiOHj), 6.96-6.99 (dd,
, 3Jmn = 8.03 Hz,3Jm = 7.65 Hz, 1H; Ely), 7.07-7.11 (M, 3H; B, CHy),

“’jeO5Si/? 7.13-7.16 (ddd’J, = 8.41 Hz, %)y, = 6.88 Hz,*J; = 1.53 Hz, 1H; Ely),
@ jc 7.16-7.19 (ddd®J, = 8.41 Hz,%)yn = 6.88 Hz,"Jn = 1.53 Hz, 1H; Ely),
x " 7.21-7.23 (dd®Jm = 7.65 Hz,*Jn, = 1.15 Hz, 1H; ©), 7.24-7.28 (m, 2H;
e CHpn, CH), 7.29-7.32 (ddJcq = 8.03 Hz 2o = 6.88 Hz, 1H; ), 7.34-
(Ssi)-88¢ 7.37 (ddd,2) = 8.41 Hz,%) = 6.88 Hz,%J = 1.15 Hz, 1H; €, 7.57-7.60
(m, 2H; QH¢, CH,), 7.70 (d,%Jca = 8.03 Hz, 1H; Ely), 7.92-7.94 (m, 2H; B,), 8.43-8.45 (dd,
3Jpc = 6.88 Hz,%Jpq = 1.15 Hz, 1H; @), 8.65-8.67 (m, 1H; B)), 8.74 (d,%J=8.41 Hz, 1H;
CHy). {*H}**C-NMR (125.8 MHz, GDs): 6 = 51.6 (1C) (Si@Hs), 113.8 (1C) CH,), 122.5 (1C)
(CH,), 123.2 (1C) CHy), 125.8 (1C) CH.), 126.1 (1C) CH,), 126.5 (1C) CH), 126.7 (1C)
(CHm), 126.9 (1C) CH), 127.3 (1C) CHy), 128.4 (1C) €y, 128.5 (1C) CH,), 128.8 (2C)
(CH.), 129.1 (1C) CH)), 129.6 (1C) CH), 130.8 (1C) €y, 131.3 (1C) CH,), 132.4 (1C)
(CHg), 133.7 (1C) Cu), 134.4 (1C) Co), 135.4 (2C) CH,), 136.0 (1C) Cy), 137.1 (1C) CHy),
138.0 (1C) €)), 151.3 (1C) Cy). {'H}**Si-NMR (59.6 MHz, GDg): = —30.3 (1Si) $iOCHy).
CHN-Analyse: C,7H20,Si berechnet: C 79.77%, H 5.45%; gefunden: C 79.804.6%.
GC/EI-MS [50 °C (5 min)—290 °C (10 min) mit 10 8in™Y, (70 eV, tg = 36.04 min):
m/z (%) = 406 (99) §M*], 263 (100) [M — ONp)], 233 (30) [{HSi(Np)Ph}]. [a]p *°=-35.5
(c=1.01, CHCJ; e.r. =95:5).HPLC (Daicel OD-H Saule,nHeptan/2-Propanol = 99.9:0.1,
0.5 mtmin™, 25°C):tg = 38.91 min [Rs)-88d, tr = 40.57 min [&s)-88d.

Synthese von (ra@8c: Eine Lésung vonréc)-87a (1.0 Aquiv., 1.10 g, 3.30 mmol) und
1-Naphthol (1.0 Aquiv., 476 mg, 3.30 mmol) in Tdl®0 ml) wurde fiir 4 h unter Ruckfluss
erhitzt. AnschlieRend wurden alle flichtigen Bedtaile unter vermindertem Druck entfernt.
(rac)-88c (842 mg, 2.07 mmol, 63%) wurde nach Kugelrohrtlabn (Temperatur: 260 °C;
Druck: 4.810°* mbar) als leicht gelbes Harz erhalten. Die spskwpischen Daten entsprechen
den bereits flirgs))-88cangegebenen (siehe oben).
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(Ssi)-Methoxy(1-naphthyl)(phenoxy)phenylsilgBsf)-88d]

Eingesetzte Reagenzien und Menge®;, Si)-94a (763 mg, 2.02 mmol; d.k 99:1), Phenol
(190 mg, 2.02 mmol).

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift wur@8s)-88d (604 mg, 1.69 mmol, 84%;
e.r. = 97:3) nach Kugelrohrdestillation (Temperafi5 °C; Druck: 4.80" mbar) als farbloses
Ol erhalten. Die Zuordnung der absoluten Konfigoratdes stereogenen Siliciumzentrums in
(Ssi)-88d erfolgte ruckwirkend auf Grundlage der Einkrigtatitgenstrukturanalyse vorss)-
88eMel-THF (Kap. 7.3.7.2 und Kap. 7.4.4). Die Bestimmueg Bnantiomerenreinheit erfolgte
mittels HPLC an einer chiralen stationdren Phase.

MeO_
o

=X_| 'H-NMR (500.1 MHz, GDe): 6 =3.50 (s, 3H; SiOHj), 6.73-6.76 (m,
i Si/?f@" 1H; CHy), 6.96-6.99 (m, 2H; B,,), 7.08-7.21 (m, 7H; By, CHh, CH,

@ ,d CHg, CHy), 7.30-7.33 (dd¥Jeq = 8.03 Hz,’J,c = 6.88 Hz, 1H; El), 7.59-
' 7.60 (m, 1H; €k), 7.70 (m, 1H; Ely), 7.84-7.86 (m, 2H; B,), 8.36-8.37
v (dd, *Joc = 6.88 Hz,*Joq = 1.15 Hz, 1H; @), 8.58 (d,3J, = 8.03 Hz, 1H;
(Ssi)-88d CH)). {*H}*C-NMR (125.8 MHz, GD¢): 6 = 51.5 (1C) (Si@H3), 120.5
(2C) (CH)), 122.6 (1C) CH,), 125.8 (1C) CH.), 126.4 (1C) CH), 127.2 (1C) CHy), 128.7
(2C) (CHy), 129.1 (1C) CHi), 129.6 (1C) CHy), 130.2 (1C) CH,), 130.7 (1C) C,), 131.2 (1C)
(CHg), 132.3 (2C) CHnm), 133.4 (1C) C,), 134.3 (1C) Co), 135.5 (2C) CHy), 137.2 (1C) CH),
138.0 (1C) €)), 155.3 (1C) C¥). {"H}**Si-NMR (59.6 MHz, GDe): § = —31.1 (1Si) $iOCH).
CHN-Analyse: Cy3H200,Si berechnet: C 77.49%, H 5.65%; gefunden: C 77.50/5.9%.
GC/EI-MS [50 °C (5 min)—290 °C (10 min) mit 10 %@inY, (70 eV, tg = 29.42 min):
m'z (%) =356 (100) ¥, 279 (10) [M—Ph)], 263 (88) [M—-OPh)], 233 (25)
[{HSi(Np)Ph}']. [alo ®=-4.1 €=1.13, CHCf e.r.=97:3). HPLC (Daicel IC Saule,
nHeptan/2-Propanol = 99.8:0.2, 0.5:min ", 20 °C):tr = 11.59 min [Rs)-11d, t = 13.91 min
[(Ss)-11d.

Synthese von (ra@8d: Eine Losung vonréc)-87a (1.0 Aquiv., 980 mg, 2.94 mmol) und
Phenol (1.0 Aquiv., 277 mg, 2.94 mmol) in Toluod (hl) wurde fir 4 h unter Rickfluss erhitzt.
Anschlie3end wurden alle flichtigen Bestandteileeumermindertem Druck entferr(tac)-88d
(439 mg, 1.23 mmol, 42%) wurde nach Kugelrohrdesitn (Temperatur: 215°C; Druck:
4.810°" mbar) als farbloses Ol erhalten. Die spektroslatygia Daten entsprechen den bereits
fur (Ssj)-88d angegebenen (siehe oben).
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7.3.7.2
Transformationen

Aufklarung des stereochemischen Verlaufs dstereospezifischen SINESIOR-

Synthese von §pMethoxy[2-(N,N-dimethylaminomethyl)-1-phenyl]@phthyl)(triphenyl-

siloxy)silan [(S)-88€]

MeO—, SiPhy
MeO N Meo//,' @) : h
}Si/ 0 1.0 Aquiv. Ph3SiOH . L, ﬂSi/ j' 9
' Toluol P @ - f
AT,4h 4 b p
NM92 NM92 ¢
(Sc, SSi)'94c (SSi)—88e
d.r.=89:11 e.r. =80:20

Eine Losung von%,Ss)-94c¢ (1.0 Aquiv., 1.29 g, 2.97 mmol; d.r. = 89:11) uhdphenylsilanol
(1.0 Aquiv., 821 mg, 2.97 mmol) in Toluol (10 mluvde fiir 4 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach
Entfernen aller flichtigen Bestandteile wurden 238 des Rohproduktes durch Saulen-
chromatographie gereinigt {R 0.59, Pentan/Diethylether/Triethylamin (20:1:1)Ss;)-88e
(180 mg, 302umol, 96% in Bezug auf die theoretische Gesamtauspeu. = 80:20) wurde als
zahes Ol erhalten. Die absolute Konfiguration desesgenen Siliciumzentrums iSs()-88e
wurde durch Einkristallrontgenstrukturanalyse desmmdoniumiodids $s)-88eMel- THF be-
stimmt (siehe unten und Kap. 7.4.4). Die BestimmdegEnantiomerenreinheit erfolgte mittels
HPLC an einer chiralen stationaren Phase.

'H-NMR (300.1 MHz, GDg): 6=1.62 [s, 6H; N(Els);, 3.27 +3.43 [AB-System,
?Jas = 13.54 Hz, 2H; E,N(CHs)], 3.38 (s, 3H; SiO€l3), 7.03-7.26 [m, 14H; 8., CHgy, CHh,
CHm, CHn; SIAr(OCHs), SiPhg], 7.40-7.43 (m, 1H; €,), 7.56-7.59 (m, 1H; B;), 7.63 (d,
3J.q=8.05 Hz, 1H; @), 7.73-7.76 [m, 6H; € SiPhs, 8.14-8.17 (dd,%J,c=6.59 Hz,
“Jpa=1.10 Hz, 1H; @), 8.37-8.40 (m, 1H; 8), 8.47-8.50 (m, 1H; B)). {*H}**C-NMR
(150.8 MHz, GDg¢): d = 45.2 (2C) [NCHa)2], 51.3 (1C) (SiG@@Hs), 64.5 (1C) CH2N(CHa)Jl,
125.5 (1C) (®l.), 126.0 (1C) (®ly), 126.5 (1C) (Ely), 127.3 (1C) [Elm; SIAr(OCHg)], 128.5
(6C) (CHm: SiPhg), 129.2 (1C) CH; oderCH;), 129.4 (2C) CH; oderCH;), 130.4 (3C) (Ely;
SiPhg), 130.5 (1C) CHo; SIAr(OCHy)], 130.9 (1C) CHy; SIAr(OCHg)], 131.0 (1C) CHg), 134.0
(1C) (Ce), 134.8 (1C) €4 oderCy; SIAr(OCHg)], 135.0 (1C) €a oderCy; SIAr(OCHg)], 135.3
(1C) [CHp, oderCH;; SIAr(OCHs)], 136.1 (6C) (El;; SiPhs), 136.4 (3C) C; SiPhs), 137.4 (1C)
(C), 137.6 (2C) CHy, oder CH;; SIAr(OCHg)], 147.5 (1C) Cp). {"H}*°Si-NMR (59.6 MHz,
CsDs): 0 = —-37.3 (1Si) $iIOCH;z), —18.5 (1Si) $iPhs). CHN-Analyse: C3gH3/NO,Si, berechnet:
C 76.59%, H 6.26%, N 2.35%; gefunden: C 76.3%, F/%.N 2.5%.ESI(+)MS (240 °C,
4.5 kV): m/z (%) = 596.2 (100) NI + H)']. [a]o ?° = +4.7 € = 2.20, CHCJ; e.r. = 80:20)HPLC
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[Daicel OD-H SaulenHeptan/2-Propanol (99.9:0.1), 0.2-min™, 35 °C]:tg = 42.02 min [&s)-
884, tr = 45.46 min [Rs;)-884.

Synthese von (ra@8e: Eine Losung von réc)-87b (1.0 Aquiv., 1.0 g, 2.56 mmol) und
Triphenylsilanol (1.0 Aquiv., 708 mg, 2.56 mmol) Foluol (10 ml) wurde fir 4 h unter
Ruckfluss erhitzt. Nach Entfernen aller flichtig@estandteile unter vermindertem Druck
wurden 116 mg des Rohproduktes durch Saulenchrgnegtbie gereinigt [R=0.59,
Pentan/Diethylether/Triethylamin (20:1:1)fa€)-88e (74 mg, 126umol, 80% in Bezug auf die
theoretische Gesamtausbeute) wurde als zahes Q@ltearh Die spektroskopischen Daten
entsprechen den bereits fi#j-88eangegebenen (siehe oben).

Synthese von §{pMethoxy[2-(N,N,N-trimethylammoniummethyl)-1-pHiaynaphthyl)-
(triphenylsiloxy)silan lodid [(§)-88e-Mel]

SiPh3 SiPh3
Sl S|
THF RT
3 Tage
NMGQ @ ©] NMe3
(Ssi)-88e (Ssi)-88e-Mel
e.r. =80:20

Methyliodid (186 mg, 81.9u, 1.31 mmol) wurde an Raumtemperatur unter Rulmereiner
Losung von &sj)-88e(520 mg, 873umol; e.r. = 80:20) in Tetrahydrofuran (7 ml) gegebdach

3 Tagen wurden alle fllichtigen Bestandteile unesmindertem Druck entfernt. Der Rickstand
wurde mit Pentan gewaschen und im Vakuum getroc®etprodukt: 598 mg, ca. 810noal,

ca. 93%; e.r. = 80:20). 356 mg (ca. 4880l) des Rohproduktes wurden aus Tetrahydrofuran
(11 ml)/Diethylether (3 ml) umkristallisiert. Wahmé des langsamen Abkuhlens der Losung auf
Raumtemperatur bildeten sich tGber Nacht Kristatla &sj)-88eMel- THF (215 mg, 265umol,
55%). Die Einkristallrongenstrukturanalyse der i¢igelben Nadeln erlaubte eine Zuordnung
der absoluten Konfiguration am stereogenen Silicemyrum von $s)-88eMel- THF. Die
Ergebnisse der Einkristallrontgenstrukturanalyse (&;)-88eMel- THF finden sich in Kapitel
7.4.4. Der optische Drehwertd]p *°} der kristallinen Probe betrug —2.6< 1.20, CDCJ). Der
optische Drehwert des Rickstands der Mutterlauggtezelieselbe Drehrichtung des polari-
sierten Lichtes. 146 mg (180mol) des kristallinen Materials wurden erneut ursialiisiert
(Ausbeute: 131 mg, 16gmol, 90 %). Der optische Drehwert des kristallif@érmduktes nach
dieser zweiten Umkristallisation blieb nahezu uéwelert {lo]p ?° =-1.9 ¢ = 1.21, CDGJ)}.
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SiPh3 'H-NMR (400.1 MHz, CDGJ): 6 = 1.84-1.87 (m, 4H; OCiCH,, THF),
3.12 [s, 9H; N(Gl3)s], 3.49 (s, 3H; SiO83), 3.74-3.77 (m, 4H;
\’ OCH,CH,, THF), 4.36 +4.53 [AB-SystemZ2Jss =12.80 Hz, 2H;
@ CH,N(CHs)g], 7.28-7.30 (m, 1H; &,), 7.32-7.37 (m, 7H; By), 7.44-
®NMe, 7.51 (m, 11H, €l,), 7.53-7.55 (m1H; CHy), 7.60-7.62 (m, 2H; Ba),
O 7.85-7.90 (m,2H; CHa), 8.00-8.02 (m, 2H; H.). {*H}**C-NMR
(125.8 MHz, CDGJ): 6=25.6 (2C) (OCHCH, THF), 51.3 (1C)
(SiOCH3), 53.2 (3C) [NCHa)3], 67.9 (2C) (QH,CH,, THF), 68.9 (1C) CH,N(CHs)s], 125.1
(1C) (CHay), 126.1 (1C) CHa), 127.0 (1C) CHay), 127.1 (1C) CHay), 128.1 (6C) CHay), 129.2
(1C) (CHa), 129.5 (1C) Cap), 130.1 (1C) CHa), 130.5 (3C) CHa), 131.1 (1C) CHay), 132.2
(1C) (CHay), 132.3 (1C) Cay), 133.3 (1C) Cap), 133.8 (1C) CHa4y), 134.1 (3C) Cay), 135.0 (6C)
(CHay), 136.3 (1C) CHa), 136.4 (1C) Ca), 137.6 (1C) CHa), 138.4 (1C) Ca). {*H}*°Si-NMR
(59.6 MHz, CDC}): § = —35.3 (1Si) $OCHs), —17.4 (1Si) $iPh). ESI(+)MS of (Ss)-88eMel
(230 °C, 4.5 kV):m/z (%) = 610.2 (100) N — )']. [a]po >°=—-2.0 €= 1.20, CDCYJ). Smp. von
(Ssi)-88eMel: ca. 90 °C (Zersetzung).

(Ss;)-88e-Mel- THF

7.3.7.3 Synthese eines achiralen (88a) und einesiaomethylfunktionalisierten
racemischen Methoxysiloxans [@c)-88f]

1-Methoxy-1,1,3,3,3-pentaphenyldisilox&84)

eO_ /ID 1.0 Aquiv. PhgSIOH MeO g /OS|Ph3

M
Si
Et,O
shcIE- v e
86¢

Eine Losung von86c (1.0 Aquiv., 530 mg, 1.87 mmol) und Triphenylstdhr(1.0 Aquiv.,
517 mg, 1.87 mmol) in Diethylether (10 ml) wurde 8D h an Raumtemperatur geriihrt. Nach
Entfernen aller flichtigen Bestandteile unter vewmrtem Druck wurde88a (904 mg,
1.85 mmol, 99%) in spektroskopisch reiner Form keha Nach Umkristallisation aus
Pentan/Diethylether (2:1) bildeten sich tGber Nawit O °C farblose Kristalle. Die Ergebnisse
der Einkristallrontgenstrukturanalyse v@8afinden sich in Kapitel 7.4.2.

'H-NMR (400.1 MHz, GDg¢): 6 = 3.38 (s, 3H; SiOHj3), 7.06-7.15 (M, 15H; Bimeta CHpard,
7.73-7.78 (M, 10H; Bormng). {*H}*C-NMR (100.6 MHz, GDg): 6 = 51.3 (1C) (Si@Hs3), 128.5
(4C) CHmetd, 128.6 (6C) CHmetg, 130.6 (3C) CHpargd, 130.8 (2C) CHparg, 134.7 (2C) Cipso),
135.5 (4C) CHortho), 135.9 (6C) CHortho), 136.2 (3C) C-i). {*H}**Si-NMR (59.6 MHz, GDg):
5 =-36.0 (1Si) $iP(OCHy)], —17.9 (1Si) GiPh). CHN-Analyse: Cs1H250,Si> berechnet:
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C 76.18%, H 5.77%; gefunden: C 75.9%, H 5.8&/EI-MS [50 °C (1 min) — 300 °C (5 min)
mit 40 °Cmin™, (70 eV, tg = 11.71 min):m/z (%) = 488 (4) M"], 411 (100) [\ — Ph})], 334
(10) [(M — 2Ph}], 319 (9) [{M — (2Ph + Me)}], 303 (66) [M — (2Ph + OMe}], 257 (20) [M —
3Ph)]. Smp.: 95 °C.

(rac)-1-tert-Butyl-1-methoxy-1-(pyrrolidinomethya)3,3-triphenyldisiloxan [(racB8f]

MeO\S_/I\D 1.0 Aquiv. Ph;SiOH MeO\S./OSiPhg
| > i
tBu” ¥N:j Et,0 By ¥Nij
RT, 48 h
(rac)-87d (rac)-88f

Eine Losung vonrac)-87d (1.0 Aquiv., 500 mg, 1.85 mmol) und Triphenylsibu1.0 Aquiv.,
511 mg, 1.85 mmol) in Diethylether (10 ml) wurde &8 h an Raumtemperatur gerihrt. Nach
Entfernen aller flichtigen Bestandteile unter veweirtem Druck wurderdc)-88f (859 mg,
1.81 mmol, 98%) in spektroskopisch reiner Form keha

'H-NMR (400.1 MHz, GD¢): 6 = 1.16 [s, 9H; C(Bl3)3], 1.52-1.57 (m, 4H; SiCHNCH,CH.),

2.13+2.23 [AB-System,?Jas = 14.81 Hz, 2H; SiB,NCH,CH,], 2.38-2.43 (m, 4H;
SICH,NCH,CH), 3.38 (s, 3H; SiOH3), 7.19-7.23 (M, 9H; Bineta CHpar), 7.82-7.87 (M, 6H;
CHorng). {H}®*C-NMR (100.6 MHz, GDg): 6=19.8 (1C) €(CHs)s], 24.7 (2C)
(SICH,NCH,CH,), 26.9 (3C) [CCH3)3], 42.4 (1C) (SCH,NCH,CH;), 51.3 (1C) (Si@Hs), 58.5
(2C) (SICHNCH,CHy), 128.5 (6C) CHmety, 130.6 (3C) CHpar), 136.1 (6C) CHortho), 136.7
(3C) Cipso)- {"H}*°Si-NMR (59.6 MHz, GDg): § = —19.6 (1Si) $IOCHs), —18.8 (1Si) $iPhy).

7.3.7.4 Synthese des racemischen siliciumstereogemdethoxysilanols fac)-tert-Butyl-
methoxyphenylsilanol [fac)-88g]

H,O
Meo\ ./I\Q kat. )iCOH Meo\ /OH
SI\ —_— SI\
@ tBu THF @ tBu
RT, 24 h
(rac)-87c (rac)-88g

Eine L6sung vonréc)-87c¢(1.32 g, 5.01 mmol), Wasser (1 ml) und wenigenpien Essigsaure
in Tetrahydrofuran (10 ml) wurde an Raumtemperdiur 24 h gerthrt. Nach Zugabe von
Wasser (10 ml) wurde die wassrige Phase von daen@chen getrennt und mit Diethylether
extrahiert (3 x 5 ml). Die vereinigten organiscirasen wurden tber Natriumsulfat getrocknet.
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Nach Filtration wurden alle fliichtigen Bestandtaileter vermindertem Druck entfernta€)-
889g(589 mg, 2.80 mmol, 56%) wurde in spektroskopigther Form erhalten.

'H-NMR (300.1 MHz, GDg): 6 = 1.06 [s, 9H; C(€l3)3], 1.81 (brs, 1H; Si@®), 3.37 (s, 3H:;
SIOCH3), 7.21-7.23 (M, 3H; Bmeta CHpard, 7.67-7.70 (M, 2H; Bowno). {'H}°C-NMR
(75.5 MHz, GDg): 0 = 18.9 (1C) €(CHs)3], 26.5 (3C) [CCH3)3], 50.9 (1C) (SiCH3), 128.4
(2C) (CHmetd, 130.6 (1C) CHpary, 133.6 (1C) Cipso), 135.8 (2C) CHortho)- {*H}*°Si-NMR (59.6
MHz, GCsD¢): 0 =-17.9 (1Si) $IOH). CHN-Analyse: C;iH:40,Si berechnet: C 62.81%,
H 8.63%; gefunden: C 63.2%, H 8.6%C/EI-MS [50 °C (1 min)— 300 °C (5 min) mit
40 °Cmin™Y, (70 eV, tr = 4.76 min):m/z (%) = 210 (3) M"], 153 (100) [M —tBu)], 137 (3)
[(HSiPhOMe}], 123 (30) [(HSiPhOH].

7.3.8 Synthese von Dimethoxy[&)-2-(methoxymethyl)-1-pyrrolidinyl](pyrrolidino-
methyl)silan [(Sc)-100]

<E>'\0Me MeO—,
| .
MeO\Si/OMe 1.0 Aquiv. MeO_ _/I\D
MeO”™ “—N Pentan - MeO/S'\_Nij
-60 °C - RT
85e 20h (Sc)-100

nButyllithium (1.0 Aquiv., 16.6 ml einer 2.5 M Ldésgnin Hexan, 41.4 mmol) wurde bei
—40 °C unter Ruhren zu einer Losung voB){2-(Methoxymethyl)pyrrolidin (SMP) (1.0 Aquiv.,
4.77 g, 41.4 mmol) in Pentan (100 ml) gegeben.Raaktionsmischung wurde fir 1 h bei 0 °C
geruhrt. AnschlieBend wurde bei —6088e (1.0 Aquiv., 8.51 g, 41.4 mmol) zu der Suspension
des Lithiumamids gegeben. Die Reaktionsmischungdevulangsam auf Raumtemperatur
erwarmt und fur weitere 20 h gerihrt. Anschliel3engden alle unldslichen Bestandteile abfil-
triert und unter vermindertem Druck alle fliichtigBestandteile vom Filtrat entferntSd)-100
(10.6 g, 36.7 mmol, 89%) wurde nach fraktionieBestillation (Sdp.: 125 °C / 700" mbar)

als farblose, hydrolyseempfindliche Flissigkeitadidm.

'H-NMR (500.1 MHz, GDg): 6=1.53-1.83 (m, 8H; SICHNCH,CH, SINCHH,,
SINCH,CH,), 2.19 + 2.24 [AB-SystenfJag = 14.72 Hz, 2H; SiB,NCH,CH;,], 2.50-2.52 (m,
4H; SICHNCH.CH,), 3.01-3.05 (m, 1H; SiNB,CH,), 3.06-3.09 (dd,%Ju=8.80 Hz,
3Jun = 8.03 Hz, 1H; ®,0CH;), 3.17 (s, 3H; CHDCH3), 3.23-3.27 (m, 1H; SiNB,CH,), 3.33-
3.36 (dd 4y = 8.80 Hz,2Juy = 5.35 Hz, 1H; El,OCHs), 3.50 [s, 3H; Si(O65),], 3.51 [s, 3H:;
Si(OCH3),), 3.84-3.88 (m, 1H; SINACH,). {*H}**C-NMR (125.8 MHz, GDg): 6 = 24.9 (2C)
(SICHNCH,CH,), 26.4 (1C) (SINChHCH,), 30.3 (1C) (SINCKEH,), 41.6 (1C)
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(SICH,NCH,CH,), 46.8 (1C) (SiNCH,CH,), 50.5 (2C) [Si(@Hs),], 57.7 (1C) (SINCHCH,),
58.4 (2C) (SICHNCH,CH,), 59.0 (1C) (CHOCHSs), 77.7 (1C) CH,OCHs). {*H}*°Si-NMR
(59.6 MHz, GDg): 6 = —37.6 (1Si) $(OCHs)2]. ESI(+)MS (240 °C, 4.5 kV):m/z (%) = 289.1
(100) [M + H)']. [a]o®® ==7.5 £ = 2.72, CDCJ).

7.3.9 Synthese der aminomethylfunktionalisierten Bciumstereogenen N,O-Silane

(Sc,Ss)-101 und S¢,Rsi)-102

(Ssi)-tert-Butylmethoxy[(2S)-2-(methoxymethyl)-1-pyidolyl] (pyrrolidinomethyl)silan
[(Sc.Ss)-101]

MeO—/,,’O ITI OMe
1.0 Aquiv. tBulLi ..Si
MeO N e~ B OMe
S\ entan
MeO N -95°C »RT N
20h Q
(Sc)-100 (Sc,Ss))-101

tert-Butyllithium (1.0 Aquiv., 5.36 ml einer 1.9 M L6Bg in Pentan, 10.2 mmol) wurde bei
—95 °C unter Ruhren zu einer Losung v&g){100 (1.0 Aquiv., 2.94 g, 10.2 mmol) in Pentan
(100 ml) gegeben. Die gelbe Reaktionsmischung wiadgsam auf Raumtemperatur erwarmt
und fur weitere 20 h geruhrt. Anschliel3end wurdiém @nloslichen Bestandteile abfiltriert und
unter vermindertem Druck alle flichtigen Bestardteiom Filtrat entfernt. Der Ruckstand
wurde durch Kugelrohrdestillation gereinigt (Temgter: 150 °C; Druck: 4:80" mbar).
(&,Ss)-7 (2.55 g, 8.11 mmol, 80%; d*x.99:1) wurde als farblose Flussigkeit erhalten. Die
absolute Konfiguration des stereogenen Siliciumzems in &,Ssi)-101 wurde durch Ein-
kristallrontgenstrukturanalyse des Ammoniumiodifis%s;)-101:Mel bestimmt (Kap. 7.3.11 und
Kap. 7.4.5). Die stereochemische Homogenitat \&S§)-101 aus der substratkontrollierten
Synthese konnte bestatigt werden, ind&xSs)-101 auch Uber eine reagenzkontrollierte Route
durch Reaktion von prochiralentert-Butyldimethoxy(pyrrolidinomethyl)silan 142 mit
lithiiertem (29-2-(Methoxymethyl)pyrrolidin (SMP) dargestellt wig. Diese Synthese, welche
mit einer deutlich geringeren stereochemischen tdetverlief, erlaubte schlie3lich auch die
Identifizierung des,Rsi-konfigurierten Diastereomers (Kap. 7.3.10).

'H-NMR (400.1 MHz, GDg): 6 = 1.22 [s, 9H; C(El3)s], 1.46-1.56 (m, 1H; SiINCHCH,), 1.60-
1.69 (m, 6H; SiICBNCH,CH,, SiNCHCH,, SINCH.CH,), 1.74-1.83 (m, 1H; SiNCHE)),
2.13 +2.46 [AB-System,?Jag = 14.81 Hz, 2H; SiE,NCH,CH,], 2.42-2.48 (m, 2H;
SICHNCH,CHy), 2.56-2.61 (m, 2H; SICHNCH,CH,), 2.88-2.94 (m, 1H; SiNB,CH,), 2.95-
2.99 (dd2Jy = 8.78 Hz 33y = 7.28 Hz, 1H; E,0CHy), 3.12 (s, 3H; CHOCH3), 3.14-3.18 (m,
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2H; SINCH,CH,, CH,OCHs), 3.39 (s, 3H; SiOHs), 3.76-3.82 (m, 1H; SINBCH,). 'H-NMR

(400.1 MHz, GDsCDs): 6 = 1.16 [s, 9H; C(Els)3], 1.47-1.58 (m, 1H; SINCHCH,), 1.59-1.69
(m, 6H; SICHNCH,CH; SiNCH(H,, SiNCHCH.), 1.73-1.83 (m, 1H; SiNCH@),

2.08 + 2.42 [AB-System,%Jas = 14.81 Hz, 2H; SiB,NCH,CH;, 2.38-2.45 (m, 2H;
SiICH,NCH,CH,), 2.51-2.59 (m, 2H; SiCHNCH,CH,), 2.85-2.91 (m, 1H; SiNB,CH,), 2.92-
2.96 (dd,?Jun = 8.78 Hz,%Jy = 7.03 Hz, 1H; E,0CHs), 3.09-3.19 (m, 2H; SiNB,CH,,

CH,OCHa), 3.12 (s, 3H; CHOCH3), 3.37 (s, 3H; SiOHs), 3.71-3.77 (m, 1H; SiNBCHy).

{*H}*C-NMR (75.5 MHz, GDg): 6 = 21.2 (1C) €(CHs)s], 24.8 (2C) (SiICHNCH,CH,), 26.6
(1C) (SINCHCHS,), 27.9 (3C) [CCH3)3], 29.9 (1C) (SINCHKEH,), 41.3 (1C) (STHoNCH,CHy),

47.3 (1C) (SINH.CH,), 50.5 (1C) (Si@Hs), 58.2 (1C) (SiKCHCH,), 58.6 (2C)
(SICH,NCH,CH,), 58.9 (1C) (CHOCHz), 77.8 (1C) CH,OCH). {*H}**C-NMR (100.6 MHz,
CsDsCDs): 0 = 21.2 (1C) €(CHa)], 24.9 (2C) (SICHNCH,CH,), 26.7 (1C) (SINCHCHy), 28.0
(3C) [C(CH3)3], 29.9 (1C) (SINCHKEH,), 41.3 (1C) (STHNCH,CHy), 47.4 (1C) (SiNCH,CHy),

50.5 (1C) (Si@Hs), 58.3 (1C) (SICHCH,), 58.6 (2C) (SiCHNCH.CH,), 58.9 (1C)
(CH,OCHS3), 77.9 (1C) CH,OCHg). {*H}**Si-NMR (59.6 MHz, GDs): 6 = —9.7 (1Si) SIOCH).

{*H}?°Si-NMR (59.6 MHz, GDsCDs): 6 = —14.9 (1Si) $iOCHs). CHN-Analyse: CigH3sN20,Si

berechnet: C 61.10%, H 10.90%, N 8.91%; gefunde61d%, H 10.9%, N 8.9%5C/EI-MS

[80 °C (1 min) =300 °C (5 min) mit 40 °*@in~, (70 eV, tr = 5.40 min):m/z (%) = 313 (1)
[(M —H), 282 (11) [M — MeOHY)], 257 (1) [(M —tBu)], 230 (89) [M — H.CNC4Hg)"], 200
(52) [{M -NCsH/(CH,OMe)}"], 174 (6) [{HSi(OMe)}{NCH/(CH,OMe)}}*], 105 (100)
[{HSiI(OMe)2(CH)} "], 84 (78) [(HCNCsHg)']. ESI(+)MS (240 °C, 4.5 kV):m/z (%) = 315.2
(100) [M + H)]. [a]p?°=+1.9 € = 1.08, CHCJ; d.r.> 99:1).

(Rsi)-Methoxy[(2S)-2-(methoxymethyl)-1-pyrrolidinylfignethylsilyl)methyl] (pyrrolidino-
methyl)silan [(8,Rsi)-102]

MeO—, Q‘\OMe
’ A ) . |
MeO. ./D 1.0 Aquiv. Me3S|CH2L|= Me3Si\“‘"Si\oMe
/SI¥ Pentan /\
MeO Ni] ~95°C > RT N
(Sc)-100 (Sc,Rg)-102

(Trimethylsilyl)methyllithium (1.0 Aquiv., 7.97 méiner 1.0 M Losung in Pentan, 7.97 mmol)
wurde bei =95 °C unter Riihren zu einer Lésung @100 (1.0 Aquiv., 2.3 g, 7.97 mmol) in
Pentan (100 ml) gegeben. Die Reaktionsmischungevamysam auf Raumtemperatur erwarmt.
Anschliel3end wurden alle unl6slichen Bestandtdifédtaert und unter vermindertem Druck alle
flichtigen Bestandteile vom Filtrat entfernt. DeiidRstand wurde durch Kugelrohrdestillation
gereinigt (Temperatur: 115 °C; Druck: 1.0 mbar). &,Ss)-102 (2.20 g, 6.38 mmol, 80%)
wurde als farblose Flussigkeit erhalten. Die ali®okionfiguration des stereogenen Silicium-
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zentrums in $,Rsj)-102 wurde durch Einkristallréntgenstrukturanalyse dearmoniumiodids
(&,Rsi)-102Mel bestimmt (Kap. 7.3.11 und Kap. 7.4.5). Da ilemalFallen von Diastereomeren-
gemischen des hier beschriebenen Typs chiralené&Siggne ausgepragte Separation charakter-
istischer'H-, 13C- und#°Si-NMR-Signale beobachtet wurde, lieR sich fiir \itedlong 102 eine
stereochemische Reinheit von &1©9:1 in Form des,Rsi-konfigurierten Diastereomers
ableiten.

'H-NMR (200.1 MHz, GDg): J=0.08-0.22 [AB-System (nicht vollstandig aufge)ps
2Jag =13.93 Hz, 2H; SiE.Si(CHs)s, 0.26 [s, 9H; Si(®s)s, 1.51-1.85 (m, 8H;
SICH,NCH,CH,, SINCHCH,, SINCH,CH,), 2.17 + 2.25 [AB-System?Jag = 14.66 Hz, 2H;
SiCH,NCH,CHy], 2.39-2.63 (m, 4H; SiICHNCH,CH,), 2.90-2.98 (m, 1H; SiNB,CH,), 2.98-
3.06 (dd 3y = 8.80 Hz,*Jyy = 7.57 Hz, 1H; ©,0CHg), 3.11-3.28 (m, 1H; SiNB,CH,), 3.15
(s, 3H; CHOCHs3), 3.19-3.26 (dd?Juy = 8.80 Hz,*Juy = 5.86 Hz, 1H; E,OCHs), 3.40 (s, 3H;
SiOCH3), 3.70-3.82 (m, 1H; SINBCH,). {*H}**C-NMR (75.5 MHz, GD¢): 6 =1.0 (1C)
[SiICH.Si(CHs)s], 1.8 (3C) [SiCHa)al, 24.8 (2C) (SICHNCH,CHy,), 26.3 (1C) (SINCHCH,),

30.1 (1C) (SINCKH,), 44.6 (1C) (STH,NCH,CH,), 47.1 (1C) (SilkCH.CH,), 50.1 (1C)
(SiOCH3), 58.2 (1C) (SICHCH,), 58.3 (2C) (SiCHNCH,CH,), 59.0 (1C) (CHOCHs), 77.7
(1C) (CH,OCHs). {*H}**Si-NMR (59.6 MHz, GD¢): 6 =—7.9 (1Si) SiOCHs), 0.0 (1Si)
[SI(CHz)s].

7.3.10 Bestimmung der stereochemischen Homogenit&in (Sc,Ssj)-101 aus der
substratkontrollierten Synthese Uber eine Reagenzkdrolle der Stereo-

selektivitat
{3,
e
MeO_ _OMe 1.0 Aquiv. | OMe
Si > .Si
TN Pentan tBu™'7 ~OMe
tBu Nij -60°C > RT {
dann AT, 22 h NQ
112 (Sc,Ssi)-101

nButyllithium (1.0 Aquiv., 0.86 ml einer 2.5 M Ldésgnin Hexan, 2.16 mmol) wurde bei
—30 °C unter Riihren zu einer Lésung voB){2-(Methoxymethyl)pyrrolidin (SMP) (1.0 Aquiv.,
249 mg, 2.16 mmol) in Pentan (30 ml) gegeben. BEakRonsmischung wurde fur 1 h bei 0 °C
geruhrt. AnschlieBend wurdel2 (1.0 eq., 500 mg, 2.16 mmol) bei —60 °C zu demp8nsion
des Lithiumamids gegeben. Die Reaktionsmischungdaulangsam auf Raumtemperatur
erwarmt und fir 22 h unter Ruckfluss erhitzt. Adsfdend wurden alle unléslichen Bestandteile
abfiltriert und unter vermindertem Druck alle fliicfen Bestandteile vom Filtrat entfernt. Der
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Rickstand wurde in [§}-Benzol geldst und eineH-, **C- und *°Si-NMR-spektroskopischen
Analyse unterzogen, um d&s,Rs-konfigurierte Diastereomer von Verbindu@@l zu identi-
fizieren. Die Bestimmung der Diastereomerenreinkeit. = 69:31) erfolgte durch Integration
basisliniengetrenntét-NMR-Signale [C(G1s)s] der beiden Diastereomerem[(Sc,Rs)-101]:
1.11 ppm [s, 9H; C(B3)s], Dmaj [(Sc,Ssi)-101: 1.25 ppm [s, 9H; C(83)3].

=N

N OMe
D, .: |
maj Si

Bu'7 ~OMe
/ LNQ

® 112 (EdUKt) (Sc,Ss)-101
T

: / d.r. = 69:31

— ——1.25

Chemische Verschiebung (ppm)

Abbildung 7.11 BasisliniengetrennttH-NMR-Signale [C(®15)s] der beiden Diastereomere,R[(S,Ss)-101 und
Dmin [(Sc,Rsi)-101] sowie nicht umgesetztes Edultl@).

Charakteristische NMR-Signale des Mindermengengliastmers (Rin) (Sc,Rsi)-101

'H-NMR (300.1 MHz, GDg): 6=1.11 [s, 9H; C(El3)s], 1.46-1.86 (m, SICENCH,CH,,
SINCHCH,, SINCH,CH,), 2.31 [AB-System (nicht vollstandig aufgel6stlas = 14.64 Hz, 1H:;
SiCH,NCH,CHy], 3.17 (s, 3H; CHOCHSs), 3.43 (s, 3H; SiOH3). {*H}**C-NMR (75.5 MHz,
CsDe): 6=21.4 (1C) C(CHa)s], 27.7 (3C) [CCHa)3], 30.0 (1C) (SINCHKH,), 41.8 (1C)
(SICH,NCH,CH,), 47.2 (1C) (SilCH.CH,), 51.2 (1C) (Si@Hs), 77.3 (1C) CH,OCHy).
{*H}?°Si-NMR (59.6 MHz, GDg): 6 = —9.4 (1Si) 8IOCH).
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7.3.11 Aufklarung der absoluten Konfiguration des tereogenen Siliciumzentrums in
(Sc:Ssi)-101 und Sc,Rs)-102

Synthese von §ptert-Butylmethoxy[(2S)-2-(methoxymethyl)-1-pyidolyl] (N-methyl-
pyrrolidiniummethyl)silan lodid [(§Ss)-101-Mel]

N~ OMe N ©OMe
S _ M S
WS WSS
tBu OMe THF. RT tBu L@OMe
N 20h N ©
o i
(SC!SSi)'1 01 (SC:SSi)'101 -Mel

Methyliodid (1.0 Aquiv., 74.0 mg, 32.6l, 521 umol) wurde bei 0 °C ohne Riihren zu einer
Losung von &,Ss)-101 (1.0 Aquiv., 164 mg, 52fmol; d.r.> 99:1) in Tetrahydrofuran (5 ml)
gegeben. Nach 20 h Lagerung an Raumtemperatur wuwrdeer vermindertem Druck alle
flichtigen Bestandteile entfernt. Der Rickstand deuaus Tetrahydrofuran (3 ml)/2-Propanol
(0.2 ml) umkristallisiert. Wahrend des langsamerkiidens der Losung auf Raumtemperatur
bildeten sich stereochemisch reine, leicht gelbst&lte von &,Ss)-101:Mel (147 mg, 322
umol, 62%). Die absolute Konfiguration des stereegeSiliciumzentrums ing;,Ssj)-101:Mel
wurde durch Einkristallrontgenstrukturanalyse bmesit. Die Ergebnisse der Einkristallréntgen-
strukturanalyse vort,Ssi)-101:Mel finden sich in Kapitel 7.4.5.

'H-NMR (300.1 MHz, CDCJ): 6=1.00 [s, 9H; C(E3)3], 1.56-1.96 (m, 4H; SINCECH,,
SINCHCH,), 2.20-2.30 [m, 4H; SiCHN(CHs)CH.CHj], 2.93-3.01 (m, 1H; SiNB,CH,), 3.07-
3.12 (dd, %y = 9.15 Hz, %)y =5.85 Hz, 1H; ®,0OCHs), 3.15-3.20 (dd2Jqn =9.15 Hz,
3Jun = 6.22 Hz, 1H; E,0CHs), 3.24-3.29 (m, 1H; SINB,CH,), 3.28 (s, 3H; CHOCHa),
3.29 + 3.47 [AB-System,Jas = 15.37 Hz, 2H; SiB,N(CHs)CH.CH,], 3.36 [s, 3H:;
SICH,N(CH3)CH,CHy], 3.69-3.78 (m, 1H; SINBCH,), 3.71 (s, 3H; SiOH3), 3.84-3.97 [m,
4H; SiCHN(CHs)CH.CH,]. {*H}**C-NMR (125.7 MHz, CDCJ): 6 = 21.4 (1C) €(CHs)3],
21.6, 21.7 (2C) [SICEN(CHs3)CH,CH,], 25.8 (1C) (SiINCHCH,), 26.8 (3C) [CCHa)s], 28.8
(1C) (SINCHCH,), 46.8 (1C) (SiNCH,CHy), 51.2 (1C) [SiCHN(CH3)CH,CH;], 51.3 (1C)
[SICH.N(CH3)CH,CH,], 52.5 (1C) (Si@Hsz), 57.9 (1C) (SICHCH,), 58.7 (1C) (CHOCHS,),
67.5 (2C) [SICHN(CHs)CH,-CH;], 76.0 (1C) CH,OCH). {*H}?Si-NMR (59.6 MHz, CDC}):
0=-16.6 (1Si) $IOCH;). CHN-Analyse: Cy7H37IN2,O,Si berechnet: C 44.73%, H 8.17%,
N 6.14%; gefunden: C 44.2%, H 8.0%, N 6.1881(+)MS (240 °C, 4.5 kV):m/z (%) = 329.2
(100) [M = I)']. [a]p?° = +5.8 € = 1.41, CHCJ; d.r.> 99:1).Smp.: ca. 186 °C (Zersetzung).
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Synthese von @p-Methoxy[(2S)-2-(methoxymethyl)-1-pyrrolidinyl] Nethylpyrrolidinium-
methyl)[(trimethylsilyl)methyl]silan lodid [(§Rs)-102-Mel]

ép‘\OMe 'Tl OMe
. . Mel . .
Me3SI\\\\"SI\ —_— MeSSI\\\\"SI\
/\ OMe THE, RT @OMe
N 20 h M /N I@
€
(Sc,Rsi)-102 (S¢,Rsi)-102-Mel

Methyliodid (1.0 Aquiv., 61.3 mg, 27.0l, 432 umol) wurde bei 0 °C ohne Riihren zu einer
Losung von $&,Rs)-102 (1.0 Aquiv., 149 mg, 432mol; d.r.> 99:1) in Tetrahydrofuran (5 ml)
gegeben. Nach 20 h Lagerung an Raumtemperatur wuidéer vermindertem Druck alle
flichtigen Bestandteile entfernt. Der Rickstanddeuasus Tetrahydrofuran (12 ml)/Diethylether
(2 ml) umkristallisiert. Wahrend des langsamen Aflkiis der Losung auf Raumtemperatur
bildeten sich stereochemisch reine, farblose Khstaon (&,Rs)-102Mel (69 mg, 142umol,
33%). Die absolute Konfiguration des stereogendini@nzentrums in &,Rsj)-102Mel wurde
durch Einkristallréntgenstrukturanalyse bestimmtie DErgebnisse der Einkristallrontgen-
strukturanalyse vor&{,Rsj)-102Mel finden sich in Kapitel 7.4.5.

7.3.12 Synthese des monomeren, tetrakoordinierteitdiumstereogenen Addukts
[(Sc,RLi,Ssi)-101-tBulLi]

(I~

f?l OMe

< 1.0 Aquiv. tBuLi Sli Me O-Me
tBu™ " ~OMe Pentan tBU™ 0m L v
e
( ~100 °C - -70°C /\ Liy

I\O tber Nacht «; Mé Me

(Sc.Sgi)-101 [(Sc.Rui Ssi)-101-tBulli]

(S,Ss)-101 (1.0 Aquiv., 222 mg, 0.71 mmol; dx.99:1) wurde bei —100 °C ohne Riihren zu
einer Losung vontert-Butyllithium (1.0 Aquiv., 0.37 ml einer 1.9 M Lésg in Pentan,
0.71 mmol) in Pentan (5 ml) gegeben, was sofort ztimfrieren des Liganden fihrte.
AnschlieRend wurde die Mischung bei —70 °C aufbetyalm ein langsames und geringes
Erwarmen zu ermdglichen. Stereochemisch reinehtlegelbe Kristalle von Be,Ru,Ssi)-
101-tBulLi] bildeten sich dabei Gber Nacht. Die absolktnfiguration des stereogenen Litium-
zentrums in [&,R.,Ss)-101:-tBuLi] wurde durch Einkristallrontgenstrukturanalybestimmit.
Die Ergebnisse der Einkristallrontgenstrukturanalysn [Sc,Rii,Ssi)-101:tBulLi] finden sich in
Kapitel 7.4.6. Die stereochemische Homogenitat N8sR.i,Ssi)-101:tBuLi] wurde anhand von
identischen Gitterkonstanten fur funf zufallig aesgihlte Einkristalle bestétigt. Die Uber-
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stehende Losung wurde bei —80 °C abdekantiertKdstalle mit Pentan gewaschen (1 x 5 ml)
und im Vakuum weitgehend getrocknet (231 mg, 0.6thoin 86%). Die Kristalle wurden
anschlieBend bei —80 °C in §PToluol geldst und einetH-, **C-, 2°Si- und’Li-NMR-spektros-
kopischen Analyse unterzogen.

Chemische Verschiebungen aus einer TieftemperaiiRUntersuchung von §,R,Ssi)-
101-tBulLi]:

'H-NMR (300.1 MHz, GDsCDs, —76 °C):6 = 0.80 (brs, 9H), 1.57-1.66 (m, 12H), 1.78-1.94 (m
2H), 2.25-2.48 (m, 3H), 2.49-2.59 (m, 1H), 2.6072(8, 4H), 2.93-3.02 (m, 1H), 3.06 (brs, 4H),
3.10-3.20 (m, 1H), 3.29-3.33 (m, 5H), 3.54-3.65 {H). {*H}**C-NMR (75.5 MHz, GDsCDs,
—76 °C):0 =12.4, 19.0, 20.8, 22.4, 23.9, 24.8, 26.0, 28636, 26.8, 27.3, 28.0, 29.3, 30.0, 31.8,
32.9, 40.1, 43.0, 44.9, 46.2, 49.2, 51.7, 57.06,5%88.0, 58.2, 59.2, 77.3'H}*Si-NMR
(59.6 MHz, GDsCDs, —76 °C):d = -8.42, —6.66/Li-NMR (116.6 MHz, GDsCDs, —76 °C):
0=1.24.

7.3.13 Synthese vorg)-Benzyltert-butyl[(2 S)-2-(methoxymethyl)-1-pyrrolidinyl]-
(pyrrolidinomethyl)silan [( Sc,Ssj)-103]

Q‘\OMe 1) 2.2 Aquiv. tBuLi Qﬂowka
SI' Toluol, -30 °C - 0 °C SI
tBu"" I\OMe 24 h _ Ph\/ I"”/tBu
' @
(Sc,Ssi)-101 (Sc,Ssi)-103

tert-Butyllithium (2.2 Aquiv., 3.48 ml einer 1.9 M Lo6Bg in Pentan, 6.62 mmol) wurde bei
—30 °C unter Rihren zu einer Losung v&,%s)-101 (1.0 Aquiv., 948 mg, 3.01 mmol) in
Toluol (20 ml) gegeben. Die gelbe Reaktionsmischangde langsam auf 0 °C erwarmt und fur
weitere 24 h gerihrt. Nach Zugabe von Wasser (20wualde die wéssrige Phase von der
organischen getrennt und mit Pentan extrahiert 16 ®l). Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit Wasser (20 ml) gewaschen und Uber Nasulfat getrocknet. Nach Filtration
wurden alle flichtigen Bestandteile unter vermitei®r Druck entfernt. Der Rickstand wurde
durch Kugelrohrdestillation gereinigt (Temperatli0 °C; Druck: 3.A0" mbar). &,Ss)-103
(761 mg, 2.03 mmol, 67%; dx.99:1) wurde als farbloses Ol erhalten. Die absoKibnfigu-
ration des stereogenen Siliciumzentrums &,%)-103 wurde durch Einkristallréntgen-
strukturanalyse des Boranaddukss,$s))-103 BH3 bestimmt (Kap. 7.3.15 und Kap. 7.4.6). Da in
allen Fallen von Diastereomerengemischen des laschriebenen Typs chiraler Silane eine
ausgepragte Separation charakteristischer **C- und ?°Si-NMR-Signale beobachtet wurde,
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liel3 sich fur Verbindund.03 eine stereochemische Reinheit von 1.99:1 in Form de&:,Ssi-
konfigurierten Diastereomers ableiten.

'H-NMR (500.1 MHz, GDg): 6 = 1.01 [s, 9H; C(El3)s], 1.54-1.68 (m, 6H; SICHNCH,CHo,
SINCH,CH,) 1.70-1.81 (m, 2H; SINCHB,), 2.22 + 2.32 [AB-SystemfJas = 14.91 Hz, 2H:;
SiCH,NCH,CH,], 2.40-2.48 (m, 4H; SIiCENCH.CH,), 2.42+2.54 [AB-System,
2Jag = 14.15 Hz, 2H; Si6.Ph], 2.89-2.97 (m, 2H; SiN@,CH,, CH,OCHs), 3.14 (s, 3H;
CH,OCHs3), 3.15-3.19 (m, 2H; B,0CHs, SiNCH,CH,), 3.67-3.72 (m, 1H; SiNBCH,), 7.02-
7.05 (M, 1H; Glparg, 7.18-7.21 (M, 2H; Bmety, 7.35-7.36 (M, 2H; Bonno. {*H}°C-NMR
(125.8 MHz, GDg): 6=21.9 (1C) €(CHs)s, 22.0 (1C) (STCHzPh), 24.8 (2C)
(SICH:NCH,CH,), 26.0 (1C) (SiINCHCH,), 28.3 (3C) [CCHa)a], 29.9 (1C) (SiNCHKH,), 41.0
(1C) (SICH,NCH,CH,), 48.8 (1C) (SiNCH,CH,), 58.3 (2C) (SiChNCH.CH,), 58.8 (1C)
(SINCHCH,), 59.0 (1C) (CHOCHS3), 77.7 (1C) CH,OCHs), 124.9 (1C) CHpar, 128.7 (2C)
(CHmet9, 130.2 (2C) CHortho), 141.1 (1C) Cipso)- {*H}**Si-NMR (59.6 MHz, GDe): 6 = —0.74
(1Si) (SICH.Ph). CHN-Analyse: Cy:H3gN,OSi berechnet: C 70.53%, H 10.22%, N 7.48%;
gefunden: C 70.2%, H 10.1%, N 7.4%C/EI-MS [80 °C (1 min) - 300 °C (5 min) mit
40 °Gmin’Y, (70 eV, tr = 6.82 min):m/z (%) = 373 (1) [ — H)'], 342 (5) [M —~MeOH)], 317
(1) [(M —tBu)'], 290 (100) [M — H,CNC4Hg)'], 260 (31) [fM —NC4H7(CH,OMe)}'], 234 (10)
[{HSi(CH2Ph){NC4H:(CH,OMe)}} "], 165 (64) [{HSI(CHPh)(OMe)(CH)}'], 91 (6)
[(CH.PhY], 84 (38) [(HCNC4Hg)']. [a]p?° =—29.7 € = 1.69, CHCY; d.r.> 99:1).

7.3.14 Eintopfsynthese vonSc,Ssi)-103 Uber drei Stufen

1) 1.1 Aquiv.
|

Toluol O“\

60 °C - RT N OMe
MeO g OMe — 20n o P Si,e
MeO~ “—N 2) 3.2 Aquiv. tBuLi L

~80°C - RT, 30 h N

3) H,0 Q

85e (SCrSSi)'1 03

nButyllithium (1.1 Aquiv., 1.13 ml einer 2.5 M Ldésgnin Hexan, 2.82 mmol) wurde bei
—30 °C unter Riihren zu einer Losung vof){2-(Methoxymethyl)pyrrolidin (SMP) (1.1 Aquiv.,
325 mg, 2.82 mmol) in Toluol (20 ml) gegeben. Dieaktionsmischung wurde fur 1 h bei 0 °C
gerihrt. AnschlieRend wurd@se (1.0 Aquiv., 525 mg, 2.56 mmol) bei —60 °C zu Bespension
des Lithiumamids gegeben. Die Reaktionsmischungdevulangsam auf Raumtemperatur
erwarmt und fir weitere 20 h gerihrt. AnschlieRemarde tert-Butyllithium (3.2 Aquiv.,
4.31 ml einer 1.9 M L6sung in Pentan, 8.19 mmol) 680 °C zu der Reaktionsmischung
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gegeben. Die gelbe Reaktionsmischung wurde langa#nRaumtemperatur erwarmt und fur
weitere 30 h gerthrt. Nach Zugabe von Wasser (20wuatde die wassrige Phase von der
organischen getrennt und mit Pentan extrahiert §3w). Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Filoatwurden alle flichtigen Bestandteile unter
vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand wurdeclkduKugelrohrdestillation gereinigt
(Temperatur: 170 °C; Druck: 3™ mbar). &,Ss)-103(420 mg, 1.12 mmol, 44%; dx.99:1)
wurde als farbloses Ol erhalten. Die spektroskdy@iscDaten entsprechen den bereits ange-
gebenen (Kap. 7.3.13).

7.3.15 Aufklarung der absoluten Konfiguration des &ereogenen Siliciumzentrums in

(Sc,Ss)-103

Synthese von §pBenzyl-](N-boranylpyrrolidinomethyl)-tert-buty#S)-2-(methoxymethyl)-1-
pyrrolidinyl]silan [(Sc,Ss)-103-BH3]

N' OMe 1) 1.5 Aquiv. BH, N' OMe
THF, RT, 2 h
Ph__Si By . Ph.__Si BU
2) H,0
N SN
) a8 L)
(Sc,Ss)-103 (Sc,Sg)-103-BH,

Boran (1.5 Aquiv., 417l einer 1.0 M Losung in Tetrahydrofuran, 4jihol) wurde bei 0 °C
unter Rihren zu einer Losung va®:,Ss)-103 (1.0 Aquiv., 104 mg, 27@mol, d.r.> 99:1) in
Tetrahydrofuran (2 ml) gegeben. Die Reaktionsmiaghwvurde anschlieend fir 2 h an
Raumtemperatur gerihrt. Nach Zugabe von Wassem(L@vurde die wassrige Phase von der
organischen getrennt und mit Diethylether extrahi@rx 2 ml). Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit Wasser (3 ml) gewaschen undNateumsulfat getrocknet. Nach Filtration
wurden alle flichtigen Bestandteile unter vermitei®r Druck entfernt. Der Rickstand wurde
erneut in Diethylether (0.5 ml) mit wenigen Tropf@etrahydrofuran gelést und bei 0 °C
aufbewahrt. Stereochemisch reine, farlose Kristatla (&,Ssj)-103BH;3; (59 mg, 152umol,
55%; d.r>99:1) bildeten sich Uber Nacht. Die absolute Kguration des stereogenen
Siliciumzentrums in &,Ss)-103 BH3 wurde durch Einkristallréntgenstrukturanalyse inestt.
Die Ergebnisse der Einkristallrontgenstrukturanalysn &, Ssi)-103 BHj3 finden sich in Kapitel
7.4.6. Die stereochemische Homogenitat vBrSs)-103BH3; wurde anhand von identischen
Gitterkonstanten fir funf zuféllig ausgewahlte Eistalle bestatigt.
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'H-NMR (500.1 MHz, GD¢): 6=0.87 [s, 9H: C(Ea)s], 1.29-1.44 [m, 2H;
SICHN(BH3)CH;Ciag)H2], 1.60-1.67 (m, 2H; SiNCHKCH,), 1.68-1.74 (m, 1H; SINCHEY),
1.79-1.87 (m, 1H; SINCHB,), 1.89-2.03 [m, 2H; SiCHN(BH3)CH,Ciag)H2], 2.05-2.77
[brs, 3H; SICHN(BH3)], 2.19-2.24 [m, 1H; SiCBN(BH3)CaHs], 2.24-2.30 [m, 1H;
SICH,N(BH3)CgyHa], 2.45+2.72 [AB-System, ?Jag = 14.91 Hz, 2H; Si€,N(BH3)],
2.86 + 3.10 [AB-System2Jas = 14.15 Hz, 2H; SiB.Ph], 2.94-2.97 (dd2Jyn =9.18 Hz,
3Jui =6.88 Hz, 1H; E,0CHs), 2.98-3.02 (m, 1H; SiNB,CH,), 3.08-3.15 (m, 3H;
CH,OCHs, SINCH,CH,, SiCHN(BH3)CgHs], 3.11 (s, 3H; CHOCH3), 3.17-3.21 [m, 1H;
SICHN(BH3)C(a)H2], 3.89-3.94 (m, 1H; SiINBCH,), 7.00-7.03 (m, 1H; Bparg, 7.17-7.20 (m,
2H; CHmet), 7.50-7.52 (m, 2H; Bomng. {H}*C-NMR (125.8 MHz, GDe): 5=21.4
(1C) [C(CHs)s), 23.1 (1C) [SICHN(BH3)CH.CgHs, 23.7 (1C) [SCH.Ph oder
SICH,N(BH3)CH,CaH2], 23.8 (1C) [SCH.Ph oder SiCBN(BH3)CH.CayHs, 25.2 (1C)
(SINCH,CH.), 28.4 (3C) [CCHs3)s], 28.9 (1C) (SINCHKH,), 48.5 (1C) (SiNCH,CHy,),
52.4 (1C) [SiG;N(BH3)], 58.9 (1C) (CHOCH3), 59.4 (1C) (SilCHCH,), 63.7 (1C)
[SICH;N(BH3)Cg)H2], 66.9 (1C) [SICHN(BH3)CaH2], 76.6 (1C) CH.OCHs), 125.2 (1C)
(CHparg, 128.9 (2C) CHmety, 130.5 (2C) CHorhg), 140.9 (1C) Cipso. {'H}''B-NMR
(96.3 MHz, GDg): 6 =-9.7 (1B) [SICHN(BH3)]. {*H}*Si-NMR (59.6 MHz, GD¢): 6 = -5.6
(1Si) (SICH.Ph). CHN-Analyse: Cy,H41BN,OSi berechnet: C 68.02%, H 10.64%, N 7.21%;
gefunden: C 67.9%, H 10.4%, N 7.2%SI(+)MS (240 °C, 4.5 kV):m/z (%) = 427.3 (11)
[(M+K)7, 411.3 (100) [(+ Na)], 389.3 (33) [M+H)], 2742 (56) [MH -
HNC4H7(CH,OMe)}', [a]p?° =—=32.6 € = 1.02, CHC{; d.r.> 99:1).Smp.: 84 °C.

7.3.16 Deuteriummarkierungsexperiment zum Nachweisiner a-Lithiierung
QﬂOMe 2.2 Aquiv. tBuLi/ Q‘\OMG, Q‘\OMe
SI' Toluol Ph Sli DsCOD (Uberschuss) Ph Sli
. R * ‘, > * .,
tBu™ I\I\OMe -30°C > RT Y/ tBu _40°C > RT YL 'tBu
(Sc, Ssi)-101 a-Li-103 a-{D4]-103
d.r.>99:1

tert-Butyllithium (2.2 Aquiv., 0.45 ml einer 1.9 M L6Bsg in Pentan, 0.86 mmol) wurde bei
—30 °C unter Rihren zu einer Losung v&,%s)-101 (1.0 Aquiv., 123 mg, 0.39 mmol) in
Toluol (3 ml) gegeben. Die gelbe Reaktionsmischungde langsam auf Raumtemperatur
erwarmt und fur weitere 24 h gerthrt. Die Reaktioisehung wurde auf —40 °C gekuhlt und
[D4]-Methanol (0.05 ml) zugegeben. AnschlieBend wutdagsam auf Raumtemperatur
erwarmt. Nach Zugabe von Wasser (10 ml) wurde disswge Phase von der organischen
getrennt und mit Pentan extrahiert (3 x 3 ml). i@eeinigten organischen Phasen wurden Uber
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Natriumsulfat getrocknet. Nach Filtration wurdeneafliichtigen Bestandteile unter vermin-
dertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde zunéichfDe]-Benzol geldst und einéH- und
13C-NMR-spektroskopischen sowie GC/EI-MS-Analyse urdgen. Nach Entfernen des Los-
ungsmittels wurde der Riickstand in Benzol geléstein®’H-NMR-Spektrum aufgenommen.

55,55,)-103

-
/ 2 H PN
/’j Dimaj - Q‘\OMB Ha ‘x / B '}' OMe
/8 o 8  Ph.xSi., - Ph—__Si..,
: \ 3 ;{DL {Bu / \ j g ; HZEL tBu
& f
i) /

a-[D4]-103

2'5[) 2‘45 2:10 2.‘?5 2‘3& 2‘25 2'2“
Chemische Verschiebung (ppm)

Abbildung 7.12 *H-NMR-spektroskopische Bestimmung des Deuteriergragtes an der benzylischen Position von
o-[D4]-103 (links) sowie der entsprechende Ausschnitt HéMR-Spektrums von %,Ss)-103 zum Vergleich
(rechts).

'H-NMR (400.1 MHz, GDg¢): 6 = 1.00 [s, 9H; C(El3)3], 1.54-1.68 (m, 6H; SiCHNCH,CH-,

SINCH,CH,) 1.70-1.81 (m, 2H; SINCHB,), 2.20 + 2.32 [AB-SystentJas = 14.81 Hz, 2H;
SiCH,NCH,CH,], 2.36-2.53 (m, 4H; SiCHNCH,CH,), 2.39 (D) +2.51 (Dwn) [1H;

Si(CHD)Ph], 2.87-2.96 (m, 2H; SiN@;CH, CH,OCHs), 3.12-3.19 (m, 2H; B,0OCH;,

SINCH,CH,), 3.13 (s, 3H; ChHOCHs), 3.65-3.70 (m, 1H; SiNBCH,), 7.02-7.05 (m, 1H;
CHparg, 7.17-7.21 (M, 2H; Bmety, 7.34-7.36 (M, 2H; Bong). “H-NMR (92.1 MHz, GHe):

0 =2.48 (Dha) + 2.37 (Duin) [1D, Si(CHD)Ph]. {"H}**C-NMR (125.8 MHz, GDg): d = 21.7
(1C) [t, Yep = 18.23 Hz; SICHD)Ph], 21.9 (1C) ¢(CHs)s], 24.8 (2C) (SiICHNCH,CH,), 26.0
(1C) (SINCHCHy), 28.4 (3C) [CCHa3)3], 29.9 (1C) (SINCHKEH,), 41.0 (1C) (STHoNCH,CHy),

48.8 (1C) (SINCH2CH,), 58.3 (2C) (SiCHNCH,CH,), 58.8 (1C) (SINCHCH,), 59.0 (1C)
(CH,OCH3), 77.7 (1C) CH.OCHs), 124.9 (1C) CHpard, 128.7 (2C) CHmer), 130.2 (2C)
(CHortho), 141.0 (1C) Cipso). GC/EI-MS [80 °C (1 min) — 300 °C (5 min) mit 40 a@in,

(70 eV, tr = 6.81 min):m/z (%) = 374 (1) [M1 — H)'], 343 (5) [(M —MeOHY)], 318 (1) [M —

tBu)"], 291 (100) [M — H,CNCsHg)'], 261 (32) [{M —NCH/(CH.,OMe)}*], 235 (10)
[{HSi(CHDPh){NC,H/(CH,OMe)}}*], 166 (73) [{HSi(CHDPh)(OMe)(Ch}*], 92 (6)
[(CHDPh), 84 (57) [(HHCNC4Hg)'].
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7.3.17 Synthese vorr &c)-Methoxy[(trimethylsilyl)ymethyl](pyrrolidinomethyl )-
(2-pyrrolidinyl)silan [( rac)-104]

MeO. /I\D 1.0 Aquiv. MesSiCH,Li MesSiﬂs_/"D
. - 1
Meo’SI\_Nij Pentan MeO™ LNi:‘
-80°C > RT
86e 20h (rac)-104

(Trimethylsilyl)methyllithium (1.0 Aquiv., 10.2 méiner 1.0 M Losung in Pentan, 10.2 mmol)
wurde bei —80 °C unter Rihren zu einer Lésung 86a (1.0 Aquiv., 2.5 g, 10.2 mmol) in
Pentan (100 ml) gegeben. Die Reaktionsmischung eviangsam auf Raumtemperatur erwarmt
und fir weitere 20 h gerthrt. AnschlieRend wurdiém @nl6slichen Bestandteile abfiltriert und
unter vermindertem Druck alle flichtigen Bestaridteiom Filtrat entfernt. Der Ruckstand
wurde durch Kugelrohrdestillation gereinigt (Tematar: 105 °C; Druck: 1:00™" mbar). (ac)-
104(2.19 g, 7.29 mmol, 71%) wurde als farblose Fligsigerhalten.

'H-NMR (300.1 MHz, GDg): J=0.05+0.09 [AB-System,?Jas =13.90 Hz, 2H;
SiCH,Si(CHs)s], 0.24 [s, 9H; Si(Els)s], 1.56-1.60 (m, 4H; SINCECH.), 1.63-1.67 (m, 4H;
SICH:NCH,CH,), 2.16 (s, 2H; Si€I;N), 2.47-2.57 (m, 4H; SICHNCH,CH,), 2.98-3.09 (m, 4H:;
SINCH,CH,), 3.38 (s, 3H; SiOHs). {*H}*®C-NMR (75.5 MHz, GDe): 6=0.6 (1C)
[SICH.Si(CHa)3], 1.8 (3C) [SiCHa)s], 24.8 (2C) (SICHNCH,CH,), 27.4 (2C) (SINCHCH,),
447 (1C) (SCH.N), 47.4 (2C) (SiNCH,CH,), 50.1 (1C) (Si@Hs), 58.4 (2C)
(SICH,NCH,CH,). {*H}?°Si-NMR (59.6 MHz, GDe): 6 =—-8.1 (1Si) $iOCHs), 0.0 (1Si)
[SI(CHz)s].

7.3.18 Synthese des-lithiierten, dimeren Verbindung [(u)-105}

(’ H SiMes
N\Li/<
. _— . = Me -
MesSIﬂSi/IO 1.0 Aquiv. tBuli " Z 0 C:)/SI‘” Nij
MeO”~ LNG Pentan '»S,/\ ‘
-100 °C —-30 °C N~ 1 Me i
24 h C/ \ I—N..,,
Me,Si H
(rac)-104 [(u)-105],

tert-Butyllithium (1.0 Aquiv., 0.27 ml einer 1.9 M Lo6sg in Pentan, 0.52 mmol) wurde bei
—100 °C ohne Riihren zu einer Losung vat)-104 (1.0 Aquiv., 156 mg, 0.52 mmol) in Pentan
(3 ml) gegeben. Die Suspension wurde anschlieRend3d®d °C aufbewahrt. Nach 24 h bildeten
sich farblose Kristalle von (i§-105,. Die Ergebnisse der Einkristallrontgenstrukturgsalvon
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[(u)-109 finden sich in Kapitel 7.4.Die Uberstehende Lésung wurde bei —30 °C abdekgntie
die Kristalle mit Pentan gewaschen (2 x 2 ml) undRaumtemperatur im Vakuum getrocknet.
Die Kristalle wurden anschlieRend indEBenzol gel6st und einéH-, *C-, 2°Si- und’Li-NMR-
spektroskopischen Analyse unterzogen.

'H-NMR (300.1 MHz, GDg): 6 =—1.24 [s, 1H; SiB(Li)Si(CHs)3s], 0.35 [s, 9H; Si(El)4],

1.55-1.63 (M, 4H; SINCHCH,), 1.66-1.73 (m, 4H; SICHNCH,CH,), 1.77 + 2.43 [AB-System,
2Jpg = 14.64 Hz, 2H; Si€,N], 2.19-2.48 (m, 4H; SICHNCH.CH,), 3.11-3.21 (m, 4H;
SiINCH,CH,), 3.34 (s, 3H; SiOHs). {*H}*C-NMR (75.5 MHz, GDe): 6 =-0.8 (1C) [br,
SICH(Li)Si(CHs)3], 6.6 (3C) [SiCH3)3], 24.2 (2C) (SICHNCH,CH,), 27.7 (2C) (SINCHCH)),

48.4 (1C) (SCH.N), 48.8 (2C) (SiNCH.CH,), 49.4 (1C) (Si@Hs), 58.9 (2C)
(SICH,NCH,CH,). {*H}**Si-NMR (59.6 MHz, GDg): d =—8.9 (1Si) $iOCHs), —3.0 (1Si)
[SI(CHs)3]. ‘Li-NMR (116.6 MHz, GDsCDs): 6 = 1.73.

7.3.19 Synthese vorréc,l,u)-Methoxy[(trimethylsilyl)(trimethylstannyl)methyl] -
(pyrrolidinomethyl)(1-pyrrolidinyl)silan [( rac,l,u)-106]

S K\> 1) 1.0 Aquiv. tBuLi )S:Meg
Me;Si— _ _N Pentan . * N
M O/SI;NG -80°C »>RT,25h Me;Si */Si/¥
e o
2) MesSnCl MeO Nij
(rac)-104 -80°C »RT (rac,l,u)-106

tert-Butyllithium (1.0 Aquiv., 0.98 ml einer 1.9 M LoBg in Pentan, 1.87 mmol) wurde bei
—80 °C unter Rilthren zu einer Losung veac)-104 (1.0 Aquiv., 563 mg, 1.87 mmol) in Pentan
(30 ml) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde langsaf Raumtemperatur erwarmt und far
2.5 h gerthrt. AnschlieBend wurde die Suspensioreutrauf —80 °C gekihlt und Chlor-
trimethylstannan (1.0 Aquiv., 373 mg, 1.87 mmolpgegeben. Die Reaktionsmischung wurde
langsam auf Raumtemperatur erwarmt. AnschlieRenddewu alle unléslichen Bestandteile
abfiltriert und unter vermindertem Druck alle fliigfen Bestandteile vom Filtrat entfernt.
Der Ruckstand wurde durch Kugelrohrdestillation egggt (Temperatur: 140 °C; Druck:
1.010* mbar). fac,l,u)-106 (590 mg, 1.27 mmol, 68%; d.r. = 63:37) wurde alblfzses Ol
erhalten. Die Bestimmung der Diastereomerenreinbetlgte durch Integration basislinien-
getrennter'H-NMR-Signale (SiOEls) der beiden Diastereomere.nf) 3.32 ppm (s, 3H;
SIOCH3), Dnin: 3.29 ppm (s, 3H; SiOds). Charakteristische NMR-Signale des Mindermengen-
diastereomers (k) wurden in die NMR-Auswertung des Hauptdiasteresn{B,,) von 106
mit aufgenommen.
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'H-NMR (400.1 MHz, GDg): d=-0.09 [s,“Jyui7sn= 81.31, “Jyaiesny= 85.08 Hz, 1H;
SICH(SN)Si(CH)3], 0.04 [s, 2Jna17sn= 81.82, 2Jyiesny= 85.33 Hz, 1H; SiEI(Sn)Si(CH)s,
Dmin], 0.25 [s, 9H; Si(€ls)s, Dminl, 0.27 [s, 9H; Si(Els)3], 0.32 [s, 9H; Sn(El3)3], 0.33 [s, 9H;
Sn(CHs)s, Dmin], 1.52-1.60 (m, 4H; SINCHCH,), 1.62-1.69 (m, 4H; SiCHNCH,CH,),
2.02 +2.20 [AB-System2Jas = 14.81 Hz, 2H; Si€N, D], 2.07 +2.17 [AB-System,
2Jag = 14.81 Hz, 2H; SiELN], 2.41-2.63 (m, 4H; SICHNCH,CH,), 2.94-3.04 (m, 4H;
SINCH,CH,), 3.29 (s, 3H; SiOH8s, Dmin), 3.32 (s, 3H; SiOHs). {*H}**C-NMR (100.6 MHz,
CeDe): 0=-5.0 (3C) PIcaizsn=320.7, YJcaiosn= 336.3 Hz, SrCHs)i, —4.8 (3C)
[“Jeaazsn= 321.7,%3ca19sm= 336.3 Hz, SrEH3)3, Dmin], —2.8 (1C) [SCH(SN)Si(CH)3, Duminl,
—2.4 (1C) [SCH(SN)Si(CH)3], 3.5 (3C) PlcuazsnyaiosnF 14.6, Hz, SICH3)3, Dminl, 3.6 (3C)
[*JcaazsnyiosnF 14.6 Hz, SiCHa)s], 24.7 (2C) (SICHNCH,CH,), 27.3 (2C) (SiNCHCH,,
Dminl, 27.4 (2C) (SINCHCH,), 45.0 (1C) (STH2N, D], 45.2 (1C) (SCH:N), 47.6 (2C)
(SINCH,CH;], 47.6 (2C) (SINCH,CHy, Diinl, 49.9 (1C) (Si@Hs, Dpinl, 50.2 (1C) (Si@Hy),
58.6 (2C) (SICHNCH,CHy, Dmir], 58.7 (2C) (SiCHNCH.CH,). {*H}**Si-NMR (59.6 MHz,
CeDe): 0 = —8.6 (1Si) BIOCHz), —7.9 (1Si) HIOCHs, Dmin), 0.6 (1Si) B(CHs)3, Dmin], 0.9 (1Si)
[S(CHs)s]. {*H}'°Sn-NMR (111.9 MHz, GD¢): 6= 5.34 (1Sn) $rCHa)s], 5.99 (1Sn)
[SN(CH3)3, Dmin]. CHN-Analyse: C;7H40N,OSkESn berechnet: C 44.06%, H 8.70%, N 6.05%;
gefunden: C 44.2%, H 8.8%, N 5.9%C/EI-MS [80 °C (1 min) —300 °C (5 min) mit
40 °Cmin™Y, (70 eV, tg = 6.10 min):m/z (%) = 464 (1) M"], 449 (11) [M — Me)], 394 (1)
[(M = NGyHg)*], 380 (27) [M — H,CNCsHs)*], 311 (100) [{HSi(OMe)CH(SiMg)(SnMey)} 1], 84
(85) [(H.CNC4Hg)'], 73 (10) [(SiMe)'].

I
@
™
SnMe3 f\'}
Dmaj MegSi—g N
v
/ MeO” “—N_]
»
N
2] (rac,/,u)-106
| d.r. = 63:37
Dmin
| 63.00 - 37.00 |
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
336 335 334 333 332 331 330 329 328 327 326 325
Chemische Verschiebung (ppm)

Abbildung 7.13 BasisliniengetrenntéH-NMR-Signale (SiOEl;) der beiden Diastereomerepfp und Dyin von
(rac,l,u)-106.
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7.3.20 Synthese von Cyclohexyldimethoxy[8)-2-(methoxymethyl)-1-pyrrolidinyl]silan
[(Sc)-108]

<:>'\0Me MeO-,

Li
MeO\Si,OMe 1.0 Aquiv. MeO_ _/I\D
MeO” “peman S
€ Pentan MeO
-60°C > RT
20h
107 (Sc)-108

nButyllithium (1.0 Aquiv., 12.3 ml einer 2.5 M Ldésgnin Hexan, 30.8 mmol) wurde bei
—50 °C unter Rihren zu einer Losung vo8){2-(Methoxymethyl)pyrrolidin (SMP) (1.0 Aquiv.,
3.55 g, 30.8 mmol) in Pentan (50 ml) gegeben. DeakRonsmischung wurde fir 1 h an
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde bei°@6007 (1.0 Aquiv., 6.29 g, 30.8 mmol)
zu der Suspension des Lithiumamids gegeben. Diekti®eamischung wurde langsam auf
Raumtemperatur erwarmt und fur weitere 20 h gertdmschlieRend wurden alle unldslichen
Bestandteile abfiltriert und unter vermindertem &kalle fliichtigen Bestandteile vom Filtrat
entfernt. &)-108 (8.32 g, 28.9 mmol, 94%) wurde nach fraktionier2estillation (Sdp.:
140 °C/8.810°* mbar) als farblose Flussigkeit erhalten.

'H-NMR (500.1 MHz, GDg): 6 = 1.01 [tt, ®Juy = 3.06 Hz,%Juy = 12.62 Hz, 1H; Si€yc),
1.21-1.34 [m, 3H, Blacye), 1.40-1.50 [m, 2H, El¢ye], 1.52-1.60 (M, 1H; SINCHCH,), 1.64-
1.70 (m, 1H; SiNCHCH,), 1.70-1.78 [m, 3H, Bcyc], 1.78-1.83 (m, 2H; SiINCHRB,), 1.97-
1.99 [m, 2H, Gly(cye], 2.97-3.02 (M, 1H; SiINB,CH;), 3.06-3.09 (m, 1H; B,0CHs), 3.12-3.16
(m, 1H; SINGH.CH,), 3.17 (s, 3H; CHOCHS3), 3.35-3.38 (dd2Juy = 8.80 Hz,*Juy = 4.59 Hz,
1H; CH,OCHy), 3.45 [s, 3H; SiOG)Hs], 3.49 [s, 3H; SiO@)Hs], 3.80-3.85 (m, 1H;
SINCHCH,). {H}®*C-NMR (125.8 MHz, GDg): d=25.0 (1C) [SCH(yel, 26.5 (1C)
(SINCH,CH,), 27.8 (1C) CHawyel, 28.1 (1C) LHawyel, 28.2 (1C) CHowyel, 28.8 (1C)
[CHa(eye], 28.8 (1C) EHaweyel, 30.3 (1C) (SINCKECH,), 47.0 (1C) (SiNCH,CH,), 50.5 (1C)
[SiOC(aH3], 50.8 (1C) [SiQCgH3], 57.9 (1C) (SINCHCH,), 59.0 (1C) (CHOCHS,), 77.8 (1C)
(CH,OCHs). {*H}*Si-NMR (59.6 MHz, GDe): 6 = —34.9 (1Si) $i(OCHs),]. CHN-Analyse:
C14H29NO3Si berechnet: C 58.49%, H 10.17%, N 4.87%; gefun@eb8.5%, H 9.8%, N 4.7%.
GC/EI-MS [80°C (1 min)—300°C (5 min) mit 40 %@in™, (70 eV, tz=5.10 min):
m'z (%) = 286 (1) [\ — H)'], 256 (2) [M — OMe}], 242 (100) [M —CH,OMe)'], 204 (4) [M —
CeH11)'], 173 (20) [{M — NGH#(CH,OMe)}], 160 (17) [{Si(OMe)}(NC4Hg)}'], 91 (78)
[{HSi(OMe)2} ']. [a]p*° ==12.0 € = 1.54, CHCJ).
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7.3.21 Synthese vorRg))-Cyclohexyldimethoxy[(25)-2-(methoxymethyl)-1-pyrro-
lidinyl][(trimethylsilyl)methyl]silan [( Sc,Rsj)-109]

MeO— MeO—,

MeO\S./I\D 1.2 Aquiv. Me3SICH2LI . Messi/\Si“\\\NO

| =
MeO™ Fille I-IV e :

(Sc)-108 (Sc.Rsi)-109

Fall |

(Trimethylsilyl)methyllithium (1.2 Aquiv., 12.7 méiner 1.0 M Losung in Pentan, 12.7 mmol)
wurde bei —80 °C unter Rilhren zu einer Losung Bh108 (1.0 Aquiv., 3.04 g, 10.6 mmol) in
Diethylether (50 ml) gegeben. Die Reaktionsmischugde langsam auf Raumtemperatur
erwarmt und fir weitere 20 h gerthrt. Anschlielemagrden alle unldslichen Bestandteile
abfiltriert und unter vermindertem Druck alle fliigfen Bestandteile vom Filtrat entfernt. Der
Ruckstand wurde durch Kugelrohrdestillation gewgini(Temperatur: 140 °C; Druck:
5.010" mbar). &,Rs)-109 (2.54 g, 7.39 mmol, 70%; d.r. = 98:2) wurde atblfase Fliissigkeit
erhalten. Die absolute Konfiguration des stereogeBgiciumzentrums in &,Rsj)-109 wurde
durch Einkristallréntgenstrukturanalyse deflithilerten, dimeren Verbindung $,&,Rsi)-
11Q,- GHi, bestimmt (Kap. 7.3.22 und Kap. 7.4.8). Die Bestumgn der Diastereomeren-
reinheit erfolgte durch Integration basisliniengetiter*H-NMR-Signale (SiOEls) der beiden
Diastereomere. Ry [(Sc,Rsi)-109: 3.38 ppm (s, 3H; SiOB3), Dmin [(Sc,Ssi)-109: 3.32 ppm
(s, 3H; SIO®Ey).

'H-NMR (400.1 MHz, GD¢): 6=-0.06+-0.02 [AB-System,%Jas = 14.18 Hz, 2H;
SiCH,Si(CHg)s], 0.23 [s, 9H; Si(El3)3], 0.88-1.01 [m, 1H; SiBly], 1.23-1.36 [m, 5H,
CHa(eyel, 1.53-1.73 (m, 2H; SINCKCH,), 1.73-1.84 [m, 5H, SINCHB,, CHocyel, 1.84-1.96
[M, 2H, Haeyel, 2.92-2.98 (M, 1H; SINB,CHy), 3.00-3.04 (m, 1H; B,0CHg), 3.06-3.12 (m,
1H; SINCH,CHy), 3.15 (s, 3H; CHOCH3), 3.22-3.25 (dd%uy = 8.78 Hz, Iy = 5.27 Hz, 1H;
CH,OCH), 3.38 (s, 3H; SiOHS3), 3.68-3.74 (m, 1H; SiNBCH,). {*H}**C-NMR (100.6 MHz,
CsDe): 6 = —0.8 (1C) [STH,Si(CHs)3], 2.0 (3C) [SiCH3)3], 26.2 (1C) (SINCHCH,), 27.3 (1C)
[SICHyel, 27.9 (1C) CHaeyel, 28.3 (1C) LHaeyel, 28.4 (1C) CHageyel, 29.0 (1C) CHareyel,

29.1 (1C) LHa(eye], 30.1 (1C) (SINCHEH,), 47.4 (1C) (SiNCH2CH,), 50.6 (1C) (SiC@Hs), 58.2
(1C) (SINCHCH,), 59.0 (1C) (CHOCHSs), 77.6 (1C) CH,OCH;). {*H}?°Si-NMR (59.6 MHz,
CsDg): 0 = 5.0 (1Si) BIOCHg), 0.2 (1Si) Bi(CHs)s]. CHN-Analyse: C;7H3/NO,Si; berechnet:
C 59.42%, H 10.85%, N 4.08%; gefunden: C 59.4%,0t¥%, N 4.1% GC/EI-MS [80 °C (1
min) — 300 °C (5 min) mit 40 °@in], (70 eV, tg = 5.50 min):m/z (%) = 328 (1) [\ — Me)'],

298 (100) [ — CHOMe)'], 260 (5) [M — CeH11)], 229 (49) [M —NC4H7(CH,OMe)}'], 147
(54) [{HSIOMe(CH:SiMes)} *]. [a]p*® =—21.7 € = 1.21, CHCJ; d.r. = 98:2).
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Abbildung 7.14 BasisliniengetrennttH-NMR-Signale (SiOEl;) der beiden Diastereomere.[(Sc,Rs)-109 und
Dmin [(SCaSSi)']-OQ-

Fall Il

(Trimethylsilyl)methyllithium (1.2 Aquiv., 2.09 m¢iner 1.0 M Lésung in Pentan, 2.09 mmol)
wurde bei =80 °C unter Riihren zu einer Losung &h108 (1.0 Aquiv., 500 mg, 1.74 mmol)
in Pentan (10 ml) gegeben. Die Reaktionsmischungdevdangsam auf Raumtemperatur
erwarmt und fir weitere 20 h gerthrt. AnschlieRemagrden alle unl6slichen Bestandteile
abfiltriert und unter vermindertem Druck alle fliicjen Bestandteile vom Filtrat entfernt. Der
Riickstand wurde in [§-Benzol geldst und eineiH-, 2*C- und *°Si-NMR-spektroskopischen
Analyse unterzogen. Die Bestimmung der Diastereenremheit (d.r. = 70:30) vorg{,Rsj)-109
erfolgte durch Integration basisliniengetrenntdrNMR-Signale (SiO®ls) der beiden Diaste-
reomere entsprechend der oben beschriebenen Vosyebise (Fall I).



150 Kapitel 7 — Experimenteller Teil

— —3.38

Dinaj -
/ MeO O
(Sc.Rs)-109
d.r.=70:30
[9Y
0
2]
|
I:)min

/

70.09 29.91

T T T T T T T
3.45 3.40 3.35 3.30

Chemische Verschiebung (ppm)

Abbildung 7.15 BasisliniengetrennttH-NMR-Signale (SiOEl;) der beiden Diastereomere,D[(S,Rs)-109 und
Dmin [(SI-SSi)']-OQ-

Fall 111

(Trimethylsilyl)methyllithium (1.2 Aquiv., 0.49 méiner 1.0 M Lésung in Pentan, 0.49 mmol)
wurde bei 0 °C unter Riihren zu einer Losung \&)-108 (1.0 Aquiv., 119 mg, 0.41 mmol) in
Pentan (5 ml) gegeben. Die Reaktionsmischung wladgsam auf Raumtemperatur erwarmt
und flr weitere 20 h gerthrt. AnschlieRend wurdiés @nldslichen Bestandteile abfiltriert und
unter vermindertem Druck alle flichtigen Bestaridteiom Filtrat entfernt. Der Ruckstand
wurde in [D]-Benzol geldst und einetH-, *C- und *°Si-NMR-spektroskopischen Analyse
unterzogen. Die Bestimmung der Diastereomerenrgithe. = 45:55) von %,Rsj)-109 erfolgte
durch Integration basisliniengetrenntét-NMR-Signale (SiOEls) der beiden Diastereomere
entsprechend der oben beschriebenen VorgehensiiFaise).

Charakteristische NMR-Signale vo&:(Ssj)-109:

'H-NMR (300.1 MHz, GDg): 6 = —0.11-0.01 [AB-System, nicht aufgeldst, 2H:; BiSi(CHa)4,

0.21 [s, 9H; Si(Els)s], 3.14 (s, 3H; CHOCH3), 3.18-3.25 (m, 1H; B,0CHs), 3.32 (s, 3H:;
SiOCH3). {*H}PC-NMR (75.5 MHz, GDg): 6=-1.1 (1C) [STH.Si(CH)s, 1.9 (3C)
[Si(CH3)3], 26.4 (1C) (SINCHCH,), 27.8 (1C) [SCH(yo), 28.0 (1C) LCHaeyel, 28.2 (1C)
[CHaeye), 28.4 (1C) EHaeyel, 29.0 (1C) EHa(eyel, 29.1 (1C) CHa(eyel, 30.2 (1C) (SINCKEH,),

47.4 (1C) (SINCH,CH,), 50.3 (1C) (Si@Hs3), 58.2 (1C) (SiINCHCH,), 59.0 (1C) (CHOCH),

77.8 (1C) CH,OCHz). {*H}**Si-NMR (59.6 MHz, GDg): 6 = -5.1 (1Si) $iOCHs), 0.2 (1Si)
[SI(CHz)s].
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Abbildung 7.16 Basisliniengetrennt®H-NMR-Signale (SiOEl3) der beiden Diastereomere.p[(S,Ss)-109 und
Dmin [(SCaRSi)']-OQ-

Fall IV

(Trimethylsilyl)methyllithium (1.2 Aquiv., 0.90 m¢iner 1.0 M Lésung in Pentan, 0.90 mmol)
wurde bei —80 °C unter Riihren zu einer Losung 8108 (1.0 Aquiv., 216 mg, 0.75 mmol)
in Pentan (5 ml) gegeben. Nach Aufbewahrung derkfeesmischung bei —30 °C fur 48 h
wurde langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Ansaitiévurden alle unléslichen Bestand-
teile abfiltriert und unter vermindertem Druck aflachtigen Bestandteile vom Filtrat entfernt.
Der Riickstand wurde in gpBenzol gelést und einetH-, *C- und *Si-NMR-spektrosko-
pischen Analyse unterzogen. Die Bestimmung der tBiasmerenreinheit (d.r. = 74:26) von
(Sc,Rs)-109 erfolgte durch Integration basisliniengetrennte-NMR-Signale (SiO®ls) der
beiden Diastereomere entsprechend der oben bdseheie Vorgehensweise (Fall I).
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Abbildung 7.17 BasisliniengetrennttH-NMR-Signale (SiOEl;) der beiden Diastereomere,D[(S,Rs)-109 und
Dmin [(SZ-SSi)']-OQ-

7.3.22 Synthese der stereochemisch reinerithiierten, dimeren Verbindung
[(Sc,Sc,Rs)-110k

_ N\ _we
MeO 3 / ,Me O/
Q LTTSIZQ /0 siMe,
MeaSi-~_ N 1.0 Aquiv. tBuLi Hoy< L= H
3 S - - 1/2 MeaSi MLI\b o
entan 3 e\’ 1. =
MeO \O 80 °C »>-30°C /0\//,/
3 Tage Me NQ
(Sc,Rsi)-109 [(Sc,Sc.Rsi)-110],
Einkristalle: Pentaneinschluss

tert-Butyllithium (1.0 Aquiv., 0.79 ml einer 1.9 M Lo6sg in Pentan, 1.50 mmol) wurde bei
—80 °C ohne Ruhren zu einer Lésung vé&k,Rs)-109 (1.0 Aquiv., 514 mg, 1.50 mmol;
d.r. =98:2) in Pentan (2 ml) gegeben. Die Suspensvurde anschlieRend fir 3 Tage bei
—30 °C aufbewahrt, wobei sich farblose Kristallen vidSc,S:,Rsi)-1102- CsHi2 bildeten. Die
absolute Konfiguration des stereogenen Siliciuntoens sowie des metallierten Kohlenstoff-
zentrums in [&,&,Rsi)-1102 wurde durch Einkristallrontgenstrukturanalyse inestt. Die
Ergebnisse der Einkristallrontgenstrukturanalyse Y&, &,Rsi)-1102- GHi2 finden sich in
Kapitel 7.4.8 Die Uberstehende Losung wurde bei —80 °C abdekgrdie Kristalle mit Pentan
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gewaschen (2 x 3 ml) und an Raumtemperatur im Viakgetrocknet (577 mg, 0.75 mmol, 99%
des Pentanadduktes; &r99:1). Die Kristalle wurden anschlieRend ingJHBenzol gelést und
einer'H-, 1°C-, #°Si- und’Li-NMR-spektroskopischen Analyse unterzogen.

M Me
/N ,Me o~
L7879/ siMe,

HO<L = H

'H-NMR  (300.1 MHz, GD¢): 6=-2.05 [s, 1H;
SICH(Li)Si(CH3)s], 0.33 [s, 9H; Si(®s)s], 0.87 (t,
3)un = 6.77 Hz, 3H; @3 % Pentan), 0.95-1.10 [m, 2H;
Me.Si Me\\‘c‘)\o/ in SiCH cyo) CHz(CyC)],. 1.15-1.30 [m, 3H; @, % Pentan], 1.33-
%/ 7| 164 [m, 7H; SINCHCH,, CHyeyl, 1.72-1.91 [m, 6H,
Me ,N\j SINCHCHz, CHaeyel, 2.81-2.94 (m, 3H; SiNB.CH,
HeC™™>""CHy CH,OCHy), 3.15-3.26 (m, 1H: SINB,CH,), 3.18 (s, 3H:
[(Sc.Sc,Rsi)-110]1-CsHq CH,OCH3), 3.21 (s, 3H; SiO83), 3.97-4.10 (m, 1H;
SINCHCH,). {*H}**C-NMR (75.5 MHz, GDg): 6 = —6.6 (1C) [brs, $H(Li)Si(CHa3)], 6.5 (3C)
[Si(CH3)3], 14.7 CHs, Y2 Pentan), 23.1CH,CHs;, % Pentan), 26.7 (1C) [SINGBH, oder
SiCH(cye] 26.8 (1C) [SINCHCH, oder SCHeyc)l, 28.2 (1C) CHaeyel, 28.7 (1C) [SINCHCH,
oderCHa(eye), 28.9 (1C) [SINCHCH, oderCHaeyc], 29.0 (1C) [SINCHEH, oderCHyryc), 29.4
(1C) [CHaeyel, 29.5 (1C) CHaweyel, 34.9 CH2CH,CHs, Y2 Pentan), 47.1 (1C) (SD¥,CHy),
50.5 (1C) (Si@Hs), 58.0 (1C) (SiICHCH,), 60.2 (1C) (CHOCHS3), 78.0 (1C) CH,OCHy).
{*H}?Si-NMR (59.6 MHz, GDg): 6 = —8.8 (1Si) $IOCHs), 3.6 (1Si) Bi(CHs)s]. 'Li-NMR
(116.6 MHz, GDsCDs): 6 = 0.96.

7.3.23 Reprotonierung der-lithiierten, dimeren Spezies [6¢,Sc,Rsi)-110h zum
Nachweis der stereochemischen Homogenitat der Einistalle von [(Sc,Sc,Rsi)-
110 CsH 12
: NQ 1.1 Aquiv. tBuLi 1.2 Aquiv. NH,CI
Me3Si~ g d = 112 [(Sc,Sc,Rs)-1101 o e o (Sc.Rs)-109
MeO/ Pentan Pentan
-80°C —>-30°C -85 °C —>RT
5 Tage 20 h
(Sc,Rsi)-109 Einkristalle
d.r.=70:30 (Pentaneinschluss): d.r.=98:2
d.r.>98:2

tert-Butyllithium (1.1 Aquiv., 1.02 ml einer 1.9 M LoBg in Pentan, 1.93 mmol) wurde bei
—80 °C ohne Riihren zu einer Losung vék,Rs)-109 (1.0 Aquiv., 600 mg, 1.75 mmol;
d.r. =70:30) in Pentan (2 ml) gegeben. Die Sudpanwurde anschlieRend fir 5 Tage bei
—30 °C aufbewahrt, wobei sich farblose Kristallenv{Sc,Sc,Rsi)-1102- GHyo (d.r.> 98:2)
bildeten. Die Ergebnisse der Einkristallrontgendtritanalyse von fe,Sc,Rsi)-1102- GHio
finden sich in Kapitel 7.4.8Die Uberstehende Lésung wurde bei —70 °C abdekaniae
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Kristalle wurden zunachst mit Pentan gewaschen Z3ml) und anschlieBend erneut bei
-85 °C in Pentan (5 ml) gelést. Nach Zugabe von Amiomchlorid (1.2 Aquiv., 103 mg,
1.93 mmol) wurde die Reaktionsmischung langsam Raémtemperatur erwarmt und fur
weitere 20 h gerihrt. AnschlieRend wurden alle sidben Bestandteile abfiltriert und unter
vermindertem Druck alle flichtigen Bestandteile vbittrat entfernt. Der Rickstand wurde in
[Del-Benzol gelést und eineéH-, *C- und *°Si-NMR-spektroskopischen Analyse unterzogen.
Die Bestimmung der Diastereomerenreinheit (d.r822pvon &,Rsi)-109 erfolgte durch Inte-
gration basisliniengetrenntéd-NMR-Signale (SiOEls) der beiden Diastereomere entsprechend
der oben beschriebenen Vorgehensweise (Kap. 7 Balll).

©
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maj
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Abbildung 7.18 BasisliniengetrennttH-NMR-Signale (SiOEl;) der beiden Diastereomere,D[(S,Rs)-109 und
Dmin [(SI-SSi)']-OQ-
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7.3.24 Synthese des dimeren Addukts3¢)-92-Me3SiCH,LI] »

MeO—. OA\ /Me
» o2
MeO\Si/N 1.2 Aquiv. Me;SICHLT | M, /\Li
MeO~ “tBu Pentan - ‘0—Si0_ \CH
-70°C, 24 h Me Me Me ? 2
Me SiMe;
- -2
(Sc)-92 [(Sc)-92-Me;SiCH,Lil,

(Trimethylsilyl)methyllithium (1.2 Aquiv., 1.38 m¢iner 1.0 M Lésung in Pentan, 1.38 mmol)
wurde bei —80 °C unter Rilhren zu einer Losung ®h92 (1.0 Aquiv., 300 mg, 1.15 mmol) in
Pentan (1 ml) gegeben. Die Losung wurde langsanRaumtemperatur erwéarmt und far drei
Tage gerithrt. Nachdem eirfel-NMR-spektroskopische Analyse einer Probe des Gemes
keinen Umsatz anzeigte, wurde auf —70 °C gekihtt die Losung bei dieser Temperatur
zur langsamen Kiristallisation aufbewahrt. Nach 2fltieten sich farblose, homogene Kristalle
von [(S)-92:MesSICH.Li] .. Die Ergebnisse der Einkristallrontgenstrukturgsal von [&)-
92-Me3SiCH,Li] 2 finden sich in Kapitel 7.4.8. Die Uberstehendeuniswurde bei —80 °C abde-
kantiert, die Kristalle mit Pentan gewaschen (2 m2 und an Raumtemperatur im Vakuum
getrocknet. Die Kristalle wurden anschlieRend ig]{Benzol gelést und eineH-, *C-, 2°Si-
und ‘Li-NMR-spektroskopischen Analyse unterzogen.

'H-NMR (500.1 MHz, GD¢): 6 = —1.76 [s, 2H; Li®,Si(CHs)3], 0.31 [s, 9H; LiCHSI(CHa)4,

1.07 [s, 9H; C(Els)3], 1.46-1.66 (m, 1H; NChCH,), 1.64-1.52 (m, 1H; SINCKCH,), 1.54-1.66
(m, 2H; SINCHCH,, SiINCHCH,), 1.72-1.79 (m, 1H; SiNCHE,), 2.80-2.85 (m, 1H;
SiNCH,CH,), 3.00-3.05 (m, 1H; SiNB,CH,), 3.07-3.11 (dd’Juy = 9.56 Hz,%Juy = 7.27 Hz,
1H; CH,OCHg), 3.17-3.20 (dd?Juy = 9.56 Hz,*Jyn = 6.12 Hz, 1H; ©,0CHs), 3.22 (s, 3H:;
CH,OCHs3), 3.35 [s, 3H; SiOGyH3], 3.50 [s, 3H; SiO@)Hs], 3.77-3.82 (m, 1H; NECH),).

{*H}*C-NMR (125.8 MHz, GDg): 6 = —4.7 (1C) [LCH,Si(CHs)3], 5.5 (3C) [LICHSI(CH3)4],

19.9 (1C) E(CHs)3], 26.6 (1C) (SINCHCH,), 27.7 (3C) [CCH3)3], 29.7 (1C) (SINCKH,),

46.9 (1C) (SINCH,CHy), 50.8 (1C) [Si@a)H3], 51.7 (1C) [SiGCe)H3], 57.3 (1C) (SINCHCHy),

59.3 (1C) (CHOCH3), 77.4 (1C) CH.OCH,). {'H}*°Si-NMR (59.6 MHz, GDe): § =-33.1
(1Si) [S(OCH)], —1.0 (1Si) [LICHSI(CHs)3]. 'Li-NMR (116.6 MHz, GDsCDs): 6 = 2.44.
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7.4 Details zu den Einkristallrontgenstrukturanalysen

7.4.1 Verbindung 85a

Tabelle 7.3Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung 85a

Verbindung 85a
Empirische Formel GH1605Si
Formelmasse [g- md] 248.35
Temperatur [K] 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe (Nr.) P2;/c (14)
a[A] 12.7651(8)
b [A] 7.2298(4)
c[A] 13.8938(8)
AN 93.513(5)
Zellvolumen [&] 1279.84(13)
Formeleinheit pro Zelle Z=4
Berechnete Dichte [g-cni] 1.289
Absorptionskoeffizient: [mm™] 0.177
F(000) 528
KristallgréRe [mm] 0.20 x 0.20 x 0.10
Messbereicl# [°] 2.94 -26.00
Index-Breite -15<h<15
-8<k<8
-17<1<17
Gemessene Reflexe 15667

Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter

Goodness-of-fit an¥
EndgultigeR-Werte | > 25(1)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte{A™]

250B(, = 0.0368)
2505/ 0 / 157
1.000
RL = 0.0348, \R2 = 0.0973
RL = 0.0454, \R2 = 0.0996
0.306 und —0.303

Tabelle 7.4Atomkoordinaten -(.0%) und aquivalente isotrope Auslenkungsparametérl@®) der Nichtwasserstoff-
atome vorB5a Die angegebenencWerte sind definiert als 1/3 der Spur des orthagjsierten U-Tensors.

Atom X y z U
C(1) 6351(2) 1138(3) 4390(1) 33(1)
C(2) 9176(2) 2093(3) 4622(1) 35(1)
C(3) 7922(2) 4886(3) 6543(2) 39(1)
C(4) 7868(1) 100(2) 7080(1) 18(1)
C(5) 8807(1) —678(2) 7413(1) 20(1)
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C(6) 8903(1) ~1714(2) 8271(1) 24(1)
c(7) 8061(1) -1939(2) 8810(1) 22(1)
C(8) 7080(1) ~1150(2) 8524(1) 19(1)
C(9) 6975(1) ~127(2) 7650(1) 16(1)
C(10) 5986(1) 642(2) 7376(1) 20(1)
C(11) 5147(1) 427(2) 7932(1) 23(1)
C(12) 5256(1) -591(2) 8792(1) 23(1)
C(13) 6194(1) ~1356(2) 9084(1) 22(1)
o(1) 6899(1) 354(2) 5212(1) 24(1)
0(2) 8930(1) 1301(2) 5521(1) 25(1)
0(3) 7371(1) 3493(2) 6005(1) 21(1)

Si 7764(1) 1367(1) 5923(1) 17(1)

Tabelle 7.5 Anisotrope Auslenkungsparameter?(£0°) von 85a Der Exponent des anisotropen Auslenkungs-
faktors hat folgende Form: #%h% a-2U" +...+ 2-h-k-ab - U]

Atom yLt U22 Us33 uU2s3 u1s y12
c) 42(1) 28(1) 27(1) 2(1) ~16(1) 1(1)
c(2) 34(1) 44(1) 27(1) 11(1) 12(1) 4(1)
C(@3) 41(1) 27(1) 49(1) ~16(1) —2(1) —5(1)
C(4) 20(1) 15(1) 17(1) —4(1) 0(1) ~1(1)
C(5) 19(1) 22(1) 20(1) —2(1) 1(1) 1(1)
C(6) 23(1) 23(1) 25(1) 0(1) -6(1) 5(1)
c(7) 28(1) 18(1) 19(1) 4(1) —2(1) 1(1)
C(8) 25(1) 14(1) 17(1) —2(1) ~1(1) —2(1)
C(9) 19(1) 14(1) 16(1) —4(1) ~1(1) ~1(1)
C(10) 22(1) 20(1) 18(1) 0(1) ~1(1) 1(1)
C(11) 17(1) 26(1) 24(1) —5(1) ~1(1) ~1(1)
C(12) 22(1) 24(1) 23(1) -8(1) 7(1) -8(1)
C(13) 30(1) 18(1) 18(1) ~1(1) 4(1) —5(1)
o(1) 33(1) 19(1) 19(1) 1(1) -9(1) 0(1)
0(2) 24(1) 31(1) 22(1) 6(1) 7(1) 5(1)
0(3) 24(1) 16(1) 23(1) —2(1) ~1(1) -1(1)

Si 18(1) 16(1) 16(1) 0(1) 0(1) 1(1)
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Abbildung 7.19 Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthadiiskgcheinlichkeit) der Molekulstruktur von

85aim Kristall (Ortep-Darstellurtf®) mit Angabe des Nummerierungsschemas. Das Numrmagsschema der
Wasserstoffatome wurde der Ubersichtlichkeit halbeggelassen.

7.4.2 88a und(ac)-88b

Tabelle 7.6Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung88aund ¢ac)-88b.

Verbindung 88a (rac)-88b
Empirische Formel 6H>50,Si, CssH300,Si,
Formelmasse [g- md] 488.71 538.77
Temperatur [K] 173(2) 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe (Nr.) PTI (2 C2/c (15)
a[Al 8.1738(3) 32.959(3)
b [A] 10.1328(4) 9.2823(5)
c[A] 16.4692(6) 21.2577(16)
a[°] 98.523(3) 90
B 92.493(3) 118.546(10)
v [°] 103.426(3) 90
Zellvolumen [&] 1307.80(9) 5712.9(7)
Formeleinheit pro Zelle Z=2 Z=8
Berechnete Dichte [g-cni] 1.241 1.253
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.162 0.155
F(000) 516 2272
KristallgroRe [mn] 0.20 x 0.20 x 0.05 0.30 x 0.10 x 0.10

Messbereicl [°] 2.26 — 26.00 2.30 - 26.00



EndgultigeR-Werte | > 25(1)]
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte[A™]

R1 = 0.0436, \R2 = 0.0958
R1 = 0.0680, 2 = 0.0999
0.435 und -0.325

R1 =0.0393, \R2 = 0.0639
R1 = 0.0800, R2 = 0.0674
0.302 und -0.342
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Index-Breite -10<h<10 -36sh<40

-12<k<12 -11<k< 10

-20<1<20 -2651<26
Gemessene Reflexe 22177 24918
Unabhangige Reflexe 513R, = 0.0461) 5618R;,; = 0.0502)

Daten / Restraints / Parameter 5131/0/317 5@18353

Goodness-of-fit an¥ 1.001 1.000

Tabelle 7.7Atomkoordinaten (- 1% und aquivalente isotrope Auslenkungsparamet@ri@®) der _I_\lichtwasserstoff-
atome vorB8a Die angegebenencWerte sind definiert als 1/3 der Spur des orthagjsierten U-Tensors.

Atom X y z U,
C(1) —956(2) 5575(2) 1898(1) 23(1)
C(2) —2247(3) 4501(2) 2038(1) 38(1)
C(3) —-3348(3) 3680(3) 1411(2) 48(1)
C(4) —-3193(3) 3910(3) 617(2) 43(1)
C(5) —-1951(3) 4984(3) 458(2) 46(1)
C(6) —848(3) 5797(2) 1093(1) 38(1)
C(7) —409(2) 7037(2) 3701(1) 22(1)
C(8) —886(3) 8276(2) 3879(1) 37(1)
C(9) -1581(3) 8626(2) 4599(2) 48(1)

C(10) -1827(3) 7760(2) 5171(1) 37(1)

C(11) —-1398(3) 6520(2) 5010(1) 31(1)

C(12) —698(2) 6173(2) 4289(1) 26(1)

C(13) 2115(2) 5541(2) 3003(1) 22(1)

C(14) 3436(3) 6123(2) 3599(1) 32(1)

C(15) 4598(3) 5404(3) 3802(2) 42(1)

C(16) 4442(3) 4081(3) 3408(2) 45(1)

C(17) 3156(3) 3484(2) 2820(2) 45(1)

C(18) 1992(3) 4202(2) 2617(1) 33(1)

C(19) 2272(3) 9885(2) 1384(1) 25(1)

C(20) 3130(3) 10448(2) 764(1) 43(1)

C(21) 2486(4) 11336(3) 333(2) 58(1)

C(22) 991(4) 11653(3) 526(2) 55(1)

C(23) 122(3) 11108(2) 1125(2) 48(1)

C(24) 757(3) 10227(2) 1551(1) 36(1)

C(25) 4754(2) 9931(2) 2841(1) 23(1)

C(26) 6368(3) 10556(2) 2646(2) 36(1)

C(27) 7543(3)  11418(2)  3237(2) 41(1)
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C(28) 7141(3)  11685(2)  4031(2) 39(1)
C(29) 5562(3)  11089(2)  4240(1) 35(1)
C(30) 4390(3)  10220(2)  3654(1) 27(1)
C(31) 5170(3) 7068(3) 1670(2) 48(1)
o(1) 1634(2) 7993(1) 2476(1) 26(1)
0(2) 4065(2) 7867(2) 1414(1) 36(1)
Si(1) 602(1) 6569(1) 2748(1) 21(1)
Si(2) 3169(1) 8834(1) 2027(1) 23(1)

Tabelle 7.8Atomkoordinaten (- 1% und &quivalente isotrope Auslenkungsparametéri@®) der Nichtwasserstoff-
atome von@c)-88b. Die angegebenen.Werte sind definiert als 1/3 der Spur des orthadjsierten U-Tensors.

Atom X y z Uyg
C(2) 910(1) 206(2) 1943(1) 24(1)
C(2) 497(1) -529(2) 1568(1) 41(1)
C(3) 472(1) -2013(2) 1621(1) 50(1)
C(4) 863(1) —2784(2) 2046(1) 42(1)
C(5) 1273(1) —2085(2) 2417(1) 40(1)
C(6) 1296(1) —613(2) 2370(1) 33(1)
C(7) 1291(1) 3083(2) 2728(1) 20(1)
C(8) 1646(1) 4046(2) 2854(1) 27(1)
C(9) 1876(1) 4787(2) 3492(1) 31(1)

C(10) 1756(1) 4603(2) 4018(1) 33(1)

C(11) 1408(1) 3654(2) 3915(1) 34(1)

C(12) 1183(1) 2901(2) 3281(1) 29(1)

C(13) 382(1) 3015(2) 1326(1) 24(1)

C(14) 166(1) 3753(2) 1655(1) 33(1)

C(15) —260(1) 4406(2) 1257(1) 39(1)

C(16) —478(1) 4317(2) 528(1) 43(1)

C(17) -279(1) 3585(3) 187(1) 51(1)

C(18) 150(1) 2946(2) 586(1) 42(1)

C(19) 1232(1) 1600(2) 111(1) 22(1)

C(20) 1020(1) 254(2) -26(1) 40(1)

C(21) 768(1) -259(2) -717(2) 49(1)

C(22) 715(1) 572(3) -1284(1) 51(1)

C(23) 917(1) 1886(3) -1173(2) 46(1)

C(24) 1171(1) 2393(2) -481(1) 31(1)

C(25) 1782(1) 4182(2) 1035(1) 24(1)

C(26) 2165(1) 4496(2) 922(1) 25(1)

C(27) 2429(1) 3392(2) 823(1) 27(1)

C(28) 2794(1)  3719(2) 718(1) 34(1)
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C(29) 2918(1) 5149(2) 696(1) 40(1)
C(30) 2673(1) 6226(2) 782(1) 38(1)
C(31) 2294(1) 5945(2) 902(1) 26(1)
C(32) 2039(1) 7073(2) 992(1) 37(1)
C(33) 1674(1) 6772(2) 1106(1) 35(1)
C(34) 1550(1) 5336(2) 1127(1) 28(1)
C(35) 2307(1) 1336(2) 2194(1) 48(1)
o(1) 1239(1) 2451(1) 1397(1) 28(1)
0(2) 1974(1) 1152(1) 1461(1) 31(1)
Si(1) 962(1) 2175(1) 1846(1) 22(1)
Si(2) 1564(1) 2309(1) 1027(1) 23(1)

Tabelle 7.9 Anisotrope Auslenkungsparameter?(A0°) von 88a Der Exponent des anisotropen Auslenkungs-
faktors hat folgende Form: #%h% a-2U" +...+ 2-h-k-ab - U]

Atom ull u22 u33 u23 ul3 ul2
C(1) 22(1) 23(1) 27(1) 3(2) 2(2) 8(1)
C(2) 34(1) 44(1) 30(1) 9(2) 0(2) —6(1)
C(3) 38(2) 44(2) 47(2) 3(2) 0(2) -15(1)
C(4) 34(1) 49(2) 36(2) -9(1) -7(2) 3(2)
C(5) 51(2) 55(2) 26(1) 5(1) -2(1) 1(1)
C(6) 36(1) 39(1) 35(1) 9(2) 0(2) -3(2)
C(7) 16(1) 22(1) 27(1) 4(1) 1(1) 5(1)
C(8) 47(2) 24(1) 47(2) 15(1) 19(1) 16(1)
C(9) 60(2) 29(1) 63(2) 9(1) 30(2) 22(1)
C(10) 34(1) 43(1) 36(1) 2(2) 14(1) 12(1)
C(11) 23(1) 44(1) 32(2) 17(1) 4(1) 14(1)
C(12) 22(1) 28(1) 33(2) 9(1) 3(2) 13(1)
C(13) 18(1) 21(2) 26(1) 6(1) 5(1) 4(1)
C(14) 28(1) 29(2) 40(2) 8(1) 0(2) 6(1)
C(15) 23(1) 51(2) 53(2) 18(1) -3(1) 9(1)
C(16) 28(1) 47(2) 75(2) 32(1) 16(1) 23(1)
C(17) 45(2) 30(2) 69(2) 8(1) 17(1) 22(1)
C(18) 32(2) 26(1) 43(1) 2(2) 3(2) 11(1)
C(19) 31(2) 17(1) 24(1) 2(2) -2(1) -2(1)
C(20) 41(1) 45(2) 37(2) 15(1) -3(1) -8(1)
C(21) 68(2) 48(2) 41(2) 27(1) -16(2) —26(2)
C(22) 66(2) 30(2) 60(2) 13(1) -32(2) -1(1)
C(23) 58(2) 35(1) 52(2) 8(1) -14(1) 16(1)
C(24) 44(1) 30(2) 36(1) 8(1) -2(1) 12(1)

C(25) 24(1) 19(1) 30(1) 7(1) 2(1) 7(1)
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C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
0(1)
0(2)
Si(1)
Si(2)

28(1)
23(1)
36(1)
39(1)
26(1)
59(2)
28(1)
42(1)
20(1)
25(1)

40(1)
37(1)
29(1)
34(1)
23(1)
46(2)
22(1)
38(1)
18(1)
21(1)

40(1)
61(2)
49(2)
32(1)
33(1)
52(2)
29(1)
32(1)
25(1)
24(1)

11(1)
16(1)
3(1)
2(1)
5(1)
13(1)
7(1)
1(1)
5(1)
4(1)

7(1)
1(1)
-17(1)
—4(1)
1(1)
24(1)
3(1)
7(1)
2(1)
5(1)

7(1)
2(1)
7(1)
11(1)
7(1)
34(1)
6(1)
20(1)
6(1)
7(1)

Tabelle 7.10Anisotrope Auslenkungsparameter?(A0°) von (ac)-88b. Der Exponent des anisotropen Auslen-
kungsfaktors hat folgende Form:z2h? a-2U" +...+ 2-h-k-ab - U7

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
c@) 28(1) 26(1) 24(1) ~1(1) 16(1) 0(1)
C(2) 30(1) 29(1) 52(2) ~1(1) 11(1) 1(1)
c@3) 45(2) 32(2) 65(2) -8(1) 21(1) ~13(1)
C(4) 64(2) 21(1) 50(2) —2(1) 34(1) —2(1)
C(5) 45(2) 30(1) 45(2) 11(1) 21(1) 9(1)
C(6) 31(1) 28(1) 37(1) 2(1) 14(1) ~1(1)
c(7) 21(1) 20(1) 19(1) 2(1) 9(1) 5(1)
C(8) 35(1) 23(1) 23(1) 3(1) 13(1) 1(1)
C(9) 37(1) 19(1) 28(1) 1(1) 8(1) ~1(1)
C(10) 38(1) 31(1) 24(1) —5(1) 8(1) 12(1)
C(11) 35(1) 49(1) 24(1) 4(1) 18(1) 14(1)
C(12) 26(1) 37(1) 27(1) 2(1) 14(1) 2(1)
C(13) 21(1) 23(1) 26(1) 2(1) 12(1) —5(1)
C(14) 28(1) 35(1) 31(1) -1(1) 11(1) 0(1)
C(15) 27(1) 41(1) 47(2) —4(1) 17(1) 7(1)
C(16) 26(1) 48(2) 45(2) 13(1) 8(1) 11(1)
C(17) 41(2) 76(2) 30(2) 11(1) 11(1) 19(1)
C(18) 38(1) 56(2) 32(1) 6(1) 17(1) 13(1)
C(19) 22(1) 23(1) 24(1) 0(1) 13(1) 1(1)
C(20) 45(1) 32(1) 39(2) 1(1) 18(1) —4(1)
C(21) 46(2) 33(1) 58(2) —14(1) 18(2) ~7(1)
C(22) 45(2) 60(2) 43(2) -18(1) 16(1) 6(1)
C(23) 45(2) 64(2) 30(2) -1(1) 19(1) 7(1)
C(24) 28(1) 38(1) 29(1) —2(1) 15(1) -3(1)
C(25) 23(1) 31(1) 14(1) 2(1) 6(1) 1(1)
C(26) 23(1) 32(1) 13(1) 2(1) 3(1) —2(1)
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C(27) 26(1) 30(1) 25(1) 1(1) 11(1) —2(1)
C(28) 27(1) 41(1) 31(1) —4(1) 12(1) —4(1)
C(29) 34(1) 49(2) 38(2) ~7(1) 19(1) ~14(1)
C(30) 41(1) 36(1) 30(1) —5(1) 13(1) ~18(1)
C(31) 29(1) 28(1) 18(1) —2(1) 8(1) —6(1)
C(32) 51(1) 28(1) 25(1) 2(1) 12(1) -8(1)
C(33) 45(2) 29(1) 28(1) 0(1) 15(1) 9(1)
C(34) 28(1) 32(1) 21(1) 4(1) 10(1) 7(1)
C(35) 36(1) 72(2) 29(2) 16(1) 10(1) 19(1)
o(1) 27(1) 35(1) 26(1) 0(1) 16(1) —2(1)
0(2) 29(1) 37(1) 27(1) 8(1) 13(1) 7(1)
Si(1) 22(1) 23(1) 21(1) 1(1) 11(1) 0(1)
Si(2) 23(1) 28(1) 19(1) 4(1) 10(1) 1(1)

C17,
C \E7
c16 13 C{ ~c20 C21
C15
O
Q C14
o
C11
c10 D O
O

Abbildung 7.20 Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthadtiskgcheinlichkeit) der Molekilstruktur von
88aim Kristall (Ortep-Darstellurff® mit Angabe des Nummerierungsschemas. Das Nummegsschema der
Wasserstoffatome wurde der Ubersichtlichkeit halbeggelassen.
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Abbildung 7.21 Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthadiskgcheinlichkeit) der Molekulstruktur von
(rac)-88bim Kristall (Ortep-Darstellurff®) mit Angabe des Nummerierungsschemas. Das Numrmegsschema
der Wasserstoffatome wurde der Ubersichtlichkdltdraweggelassen.

7.4.3 Sc,Ss)-94a und Bc,Ss)-94cBHs5

Die Wasserstoffatome H(21), H(23A), H(23B) und H3in (&,S)-94a sowie die
Wasserstoffatome H(26), H(27) und H(28) §&,5si)-94¢ BH3z wurden in der Differenz-Fourier-
Synthese gefunden und frei verfeinert.

Tabelle 7.11Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung S Ss)-94aund §Ss)-94¢BHa.

Verbindung &.S5)-94a (%,S5)-94¢BH;
Empirische Formel £H>/NO,SI C6H3:BN,O,Si
Formelmasse [g- md] 377.55 448.48
Temperatur [K] 173(2) 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem Orthorhombisch Trigonal
Raumgruppe (Nr.) P2,2,2, (19) P6, (169)
alA] 8.9117(2) 9.34048(18)
b [A] 9.0977(2) 9.34048(18)
c[A] 24.5571(5) 51.3602(10)
a[°] 90 90
B 90 90

v [°] 90 120
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Zellvolumen [&] 1990.99(7) 3880.56(13)
Formeleinheit pro Zelle Z=4 Z=6
Berechnete Dichtg [g-cm] 1.260 1.151
Absorptionskoeffizient: [mm™] 0.136 0.115
F(000) 808 1452
KristallgréRe [mm] 0.30 x 0.30 x 0.20 0.30 x 0.20 x 0.20
Messbereicl# [°] 2.39-26.00 2.38 -25.99
Index-Breite -10<h<10 -11<h<11
-11<k<11 -11<k<11
-30=<1<30 -63<1<63
Gemessene Reflexe 56321 45362
Unabhangige Reflexe 391R; = 0.0324) 5102R;,; = 0.0398)
Daten / Restraints / Parameter 3911/0/279 5102305
Goodness-of-fit an¥ 1.000 1.003

EndgultigeR-Werte | > 25(1)]
R-Werte (samtliche Daten)
Absoluter Strukturparameter

RL = 0.0326, \R2 = 0.0903
RL = 0.0347, \R2 = 0.0916
-0.02(11)

RL = 0.0409, \R2 = 0.1217
RL = 0.0414, \R2 = 0.1220
~0.02(12)

0.304 und —0.220

Restelektronendichte{A™] 0.192 und —0.339

Tabelle 7.12 Atomkoordinaten (-1% und &aquivalente isotrope Auslenkungsparametér1@® der Nichtwas-
serstoffatome vong,Ss)-94a Die angegebenencdWerte sind definiert als 1/3 der Spur des orthadjsrerten
U'-Tensors.

Atom X y z Uyg
C(2) 3475(2) 9135(2) 966(1) 21(1)
C(2) 4780(2) 9889(2) 861(1) 24(1)
C(3) 4785(2) 11382(2) 707(1) 29(1)
C(4) 3476(2) 12119(2) 652(1) 28(1)
C(5) 2092(2) 11411(2) 748(1) 22(1)
C(6) 715(2) 12162(2) 699(1) 29(1)
C(7) —600(2) 11500(2) 819(1) 35(1)
C(8) -618(2) 10024(2) 990(1) 33(1)
C(9) 685(2) 9253(2) 1032(1) 27(1)

C(10) 2091(2) 9910(2) 915(1) 19(1)

C(11) 5537(2) 6468(2) 1103(1) 21(1)

C(12) 6017(2) 5609(2) 665(1) 23(1)

C(13) 7509(2) 5190(2) 614(1) 28(1)

C(14) 8547(2) 5627(2) 999(1) 27(1)

C(15) 8101(2) 6463(2) 1437(1) 26(1)

C(16) 6610(2) 6878(2) 1489(1) 23(1)

C(17) 2221(2) 6357(2) 236(1) 33(1)

C(18) 2673(3) 8229(2) 2209(1) 42(1)

C(19) 3006(4) 7693(3) 2772(1) 64(1)



166 Kapitel 7 — Experimenteller Teil

C(20) 3345(5) 6140(3) 2736(1) 76(1)
C(21) 3208(2) 5655(2) 2163(1) 31(1)
C(22A) 1604(6) 4827(5) 2173(2) 31(1)
C(22B) 2293(8) 4496(5) 1980(2) 40(1)
C(23) 1904(6) 2168(3) 2143(1) 72(1)
N 3036(2) 7016(2) 1844(1) 24(1)
o(1) 2474(2) 6141(1) 800(1) 25(1)
0(2A) 1659(5) 3471(4) 2467(1) 33(1)
0(2B) 2492(5) 3273(3) 2333(1) 41(1)
Si 3577(1) 7158(1) 1182(1) 19(1)

Tabelle 7.13 Atomkoordinaten (-1 und &quivalente isotrope Auslenkungsparamete¥ 1@®) der Nichtwas-
serstoffatome vong;,Ss)-94cBHs. Die angegebenencdWerte sind definiert als 1/3 der Spur des orth@djen
sierten U-Tensors.

Atom X y z Uyg

B 8343(5) 658(4) 6135(1) 50(1)
C(2) 7996(3) 5870(3) 5150(1) 23(1)
C(2) 6927(3) 5992(3) 4978(1) 25(1)
C(3) 7494(3) 7049(3) 4760(1) 32(1)
C(4) 9146(4) 7995(3) 4715(2) 34(1)
C(5) 10312(3) 7914(3) 4879(1) 29(1)
C(6) 12024(4) 8870(3) 4833(1) 39(1)
C(7) 13145(3) 8768(3) 4992(1) 41(1)
C(8) 12592(3) 7701(3) 5207(1) 39(1)
C(9) 10947(3) 6759(3) 5257(1) 32(1)
C(10) 9739(3) 6828(3) 5098(1) 26(1)
C(11) 7455(3) 2674(3) 5406(1) 22(1)
C(12) 7930(3) 2421(3) 5161(1) 24(1)
C(13) 7995(3) 1011(3) 5098(1) 28(1)
C(14) 7514(3) —219(3) 5283(1) 30(1)
C(15) 7051(3) -10(3) 5530(1) 28(1)
C(16) 7036(3) 1429(3) 5594(1) 21(1)
C(17) 6527(3) 1588(3) 5867(1) 25(1)
C(18) 9397(4) 3589(3) 6002(1) 38(1)
C(19) 7194(5) 2419(7) 6313(1) 67(1)
C(20) 3798(3) 2132(3) 5344(1) 42(1)
C(21) 2141(4) 2000(4) 5401(1) 49(1)
C(22) 2562(4) 3785(4) 5403(1) 43(1)
C(23) 4251(3) 4685(3) 5534(1) 31(1)

C(24) 4139(4) 4811(4) 5828(1) 39(1)
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C(25) 3683(4) 6309(5) 6151(1) 58(1)
C(26) 8775(4) 7295(3) 5740(1) 41(1)
N(1) 5029(2) 3698(2) 5468(1) 26(1)
N(2) 7854(3) 2073(3) 6075(1) 29(1)
o(1) 7999(2) 5565(2) 5703(1) 30(1)
0(2) 3603(3) 5959(3) 5882(1) 50(1)

Si 7109(1) 4480(1) 5441(1) 21(1)

Tabelle 7.14Anisotrope Auslenkungsparameter’(A0°) von (&,Ss)-94a Der Exponent des anisotropen Auslen-
kungsfaktors hat folgende Form:&2fh? a-2U" +...+ 2-h-k-ab - U7

Atom ull u22 u33 u23 ul3 ul2
C(1) 24(1) 19(1) 19(1) 0(2) 1(1) 2(1)
C(2) 22(1) 24(1) 26(1) 3(2) 2(2) 2(1)
C(3) 26(1) 27(1) 36(1) 6(1) 5(1) -6(1)
C(4) 37(2) 19(1) 27(1) 5(1) 4(1) -1(1)
C(5) 30(2) 18(1) 17(1) 2(2) -1(1) 2(2)
C(6) 36(1) 21(1) 30(1) 4(1) -3(1) 9(2)
C(7) 30(2) 31(1) 43(1) 2(1) -9(1) 13(1)
C(8) 23(2) 32(1) 43(1) -1(1) -3(1) 0(2)
C(9) 28(1) 22(1) 32(1) 2(1) -1(1) 0(2)
C(10) 24(1) 18(1) 16(1) 0(2) -3(2) 2(2)
C(11) 22(1) 17(1) 23(2) 4(1) -1(1) 3(2)
C(12) 27(1) 20(2) 24(1) -1(1) -3(1) 1(1)
C(13) 33(2) 25(2) 25(1) -3(1) 4(1) 7(2)
C(14) 23(1) 27(2) 32(2) 4(1) 2(1) 7(2)
C(15) 23(1) 28(1) 28(1) 2(2) -5(1) 1(1)
C(16) 25(1) 22(1) 23(2) -2(1) 1(1) 1(1)
C(17) 39(2) 32(2) 28(1) 1(1) -8(1) 2(2)
C(18) 66(2) 28(1) 33(2) -1(1) 16(1) 6(1)
C(19) 103(2) 54(2) 34(1) -11(1) -3(1) 7(2)
C(20) 159(3) 38(1) 31(2) 8(1) -25(2) -20(2)
C(21) 39(2) 27(2) 26(1) 10(1) 2(2) 10(1)
C(22A) 40(3) 22(2) 33(2) 12(2) -5(2) -3(2)
C(22B) 70(4) 25(2) 26(2) 5(2) -2(2) -2(2)
C(23) 141(3) 41(1) 33(2) -5(1) -14(2) 5(2)
N 30(2) 19(1) 25(1) 3(2) 2(1) 6(1)
0(1) 27(2) 22(1) 25(1) 2(2) -5(1) -2(1)
O(2A) 55(2) 21(2) 22(2) 5(2) 3(2) 0(2)
0(2B) 76(3) 19(2) 26(2) 9(2) -1(2) 4(2)

Si 20(1) 16(1) 21(1) 2(1) ~1(1) 2(1)
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Tabelle 7.15Anisotrope Auslenkungsparameter(£0°) von (&,Ss)-94¢BH;. Der Exponent des anisotropen Aus-
lenkungsfaktors hat folgende Formz4h® a-2U" +...+ 2-h-k-ab - U

Atomn ull U22 U33 U23 U13 ul2

B 57(2) 34(2) 60(2) 4(2) —23(2) 23(2)
c@) 31(1) 18(1) 21(1) —4(1) —4(1) 14(1)
C(2) 33(1) 22(1) 20(1) -3(1) —4(1) 14(1)
c@3) 43(1) 27(1) 23(1) 1(1) -7(1) 16(1)
C(4) 46(2) 24(1) 24(1) 4(1) ~1(1) 12(1)
C(5) 36(1) 17(1) 29(1) —4(1) 2(1) 9(1)
C(6) 41(2) 23(1) 42(2) ~1(1) 9(1) 7(1)
c(7) 30(1) 25(1) 59(2) -10(1) 5(1) 6(1)
C(8) 32(1) 32(1) 54(2) -10(1) ~7(1) 17(1)
C(9) 33(1) 24(1) 40(1) ~1(1) —4(1) 15(1)
C(10) 30(1) 17(1) 30(1) —5(1) -3(1) 11(1)
c(11) 22(1) 21(1) 26(1) 0(1) —2(1) 13(1)
C(12) 29(1) 22(1) 22(1) 1(1) 1(1) 13(1)
C(13) 36(1) 31(1) 22(1) —5(1) —2(1) 20(1)
C(14) 44(1) 26(1) 28(1) -9(1) —5(1) 24(1)
C(15) 38(1) 23(1) 26(1) 2(1) —5(1) 17(1)
C(16) 24(1) 24(1) 17(1) 0(1) —2(1) 13(1)
c(17) 27(1) 29(1) 21(1) 2(1) 1(1) 16(1)
C(18) 40(1) 33(1) 37(1) 1(1) ~12(1) 14(1)
C(19) 67(2) 120(4) 28(2) ~14(2) 0(2) 58(3)
C(20) 31(1) 32(1) 62(2) -11(1) —4(1) 16(1)
C(21) 34(2) 55(2) 54(2) -3(2) —2(1) 20(1)
C(22) 44(2) 70(2) 30(1) 2(1) 1(1) 40(2)
C(23) 40(1) 38(1) 26(1) 7(1) 9(1) 29(1)
C(24) 45(2) 49(2) 33(1) -3(1) 5(1) 30(1)
C(25) 44(2) 59(2) 55(2) -22(2) 16(2) 14(2)
C(26) 70(2) 27(1) 32(1) -9(1) ~18(1) 28(1)
N(1) 31(1) 25(1) 25(1) ~1(1) 0(1) 17(1)
N(2) 34(1) 38(1) 20(1) ~1(1) -1(1) 22(1)
o(1) 45(1) 26(1) 23(1) —4(1) —6(1) 20(1)
0(2) 62(1) 50(1) 48(1) —5(1) 17(1) 37(1)

Si 27(1) 19(1) 19(1) ~1(1) —2(1) 14(1)
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Abbildung 7.22 Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthadtiskgcheinlichkeit) der Molekilstruktur von
(S,Ss)-94a im Kristall (Ortep-Darstellurd®) mit Angabe des Nummerierungsschemas. Das Numrmggs-
schema der Wasserstoffatome wurde der Ubersickélithalber weggelassen.

Abbildung 7.23 Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthadtiskgcheinlichkeit) der Molekilstruktur von
(Sc,Ss)-94¢ BH;im Kristall (Ortep-Darstellund®™) mit Angabe des Nummerierungsschemas. Das Numrmegs-
schema der Wasserstoffatome wurde der Ubersickdithalber weggelassen.
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7.4.4 Gs)-88e-Mel- THF

Tabelle 7.16Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung Ss)-88e Mel- THF.

Verbindung

&)-88e Mel- THF

Empirische Formel
Formelmasse [g- md]
Temperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe (Nr.)
alA]
b [A]
c[A]
Zellvolumen [&]
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte [g-cni]
Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)
KristallgroRe [mm]
Messbereicl# [°]
Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an¥

EndgultigeR-Werte | > 25(1)]
R-Werte (samtliche Daten)
Absoluter Strukturparameter
Restelektronendichte{A™]

£H4sINO3Sin
809.90
173(2)
0.71073
Orthorhombisch
P2,2:2; (19)
9.1529(4)
14.3967(6)
31.3195(10)
4127.0(3)
Z=4
1.303
0.871
1672
0.40 x 0.10 x 0.10
2.32-26.00
-1l1<h<11
-17<k< 17
-38<1<38
67733
810R( = 0.0541)
8102/ 0/ 455
1.000
R1 =0.0384, \R2 = 0.0930
R1 =0.0496, \R2 = 0.1001
—-0.037(15)
1.179 und -1.073

Tabelle 7.17

Atomkoordinaten (- 1% und &quivalente isotrope Auslenkungsparametérli@®) der Nichtwas-

serstoffatome vonS;)-88e Mel- THF. Die angegebenendWWerte sind definiert als 1/3 der Spur des orthadjen

sierten U-Tensors.

Atom X y z U
C(1) 6480(3) 7851(2) 1326(1) 24(1)
C(2) 7018(3) 7516(2) 922(1) 23(1)
C(3) 6833(4) 8015(2) 538(1) 28(1)
C(4) 7359(4) 7695(3) 156(1) 35(1)
C(5) 8127(4) 6851(3) 141(1) 39(1)
C(6) 8343(4) 6350(3) 503(1) 37(1)
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c(7)
C(8)
C(9)
C(10)
C(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)

o(1)
0(2)
0(3)

7780(4)
7962(4)
7446(5)
6708(4)
3677(4)
2812(4)
1388(4)
814(4)
1656(4)
3060(4)
3338(4)
5185(4)
4182(6)
2700(5)
7797(4)
3567(3)
2727(4)
1890(4)
1877(4)
2697(4)
3525(4)
6443(3)
7669(4)
8951(4)
9025(5)
7829(5)
6535(4)
3663(3)
4303(4)
3479(4)
2010(4)
1362(4)
2159(4)
7859(9)
6413(10)
5400(11)
6182(11)
9426(1)
3859(4)
6391(3)
5122(2)
7635(5)

6659(3)
6135(3)
6452(3)
7312(3)
8919(2)
9654(2)
9488(3)
8590(3)
7859(3)
8024(2)
10655(3)
10567(3)
12048(3)
10965(3)
10097(3)
8944(2)
8210(2)
7665(3)
7827(3)
8539(3)
9094(3)
10014(2)
9447(3)
9642(4)
10390(4)
10966(3)
10771(3)
10727(2)
11598(3)
12327(3)
12211(3)
11373(3)
10633(3)
9865(6)
9561(6)
9796(9)
10114(9)
2268(1)
11042(2)
9850(2)
9051(2)
10320(4)

903(1)
1282(1)
1660(1)
1683(1)
1083(1)
933(1)
798(1)
796(1)
931(1)
1078(1)
933(1)
341(1)
571(1)
164(1)
1380(1)
2656(1)
2495(1)
2759(1)
3194(1)
3366(1)
3100(1)
2581(1)
2533(1)
2754(2)
3020(2)
3075(1)
2856(1)
2124(1)
2034(1)
1875(1)
1795(1)
1876(1)
2040(1)
4196(2)
4016(2)
4336(5)
4694(3)
666(1)
501(1)
1213(1)
1887(1)
4576(2)

30(1)
36(1)
39(1)
28(1)
24(1)
25(1)
37(1)
41(1)
37(1)
28(1)
31(1)
40(1)
55(1)
42(1)
45(1)
23(1)
29(1)
34(1)
32(1)
33(1)
30(1)
25(1)
38(1)
54(1)
60(2)
51(1)
33(1)
23(1)
31(1)
37(1)
36(1)
36(1)
30(1)
104(3)
105(3)
198(7)
180(6)
66(1)
34(1)
30(1)
27(1)
99(2)
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Si(1)
Si(2)

5457(1)
4708(1)

8963(1)
9693(1)

1381(1)
2303(1)

22(1)
21(1)

Tabelle 7.18Anisotrope Auslenkungsparameter?(A0) von (Ss)-88e Mel-THF. Der Exponent des anisotropen

Auslenkungsfaktors hat folgende Formznda® a-2U" +...+ 2-h-k-ab - U

Atom ull U22 U33 U23 U13 ul2
c@) 21(2) 30(2) 21(2) 0(1) 0(1) -3(1)
c(2) 18(2) 29(2) 21(2) —4(1) —2(1) 0(1)
c@3) 33(2) 28(2) 23(2) ~1(1) ~1(1) 0(1)
C(4) 42(2) 43(2) 22(2) —4(2) ~1(2) 3(2)
C(5) 42(2) 50(2) 25(2) ~16(2) 1(2) 7(2)
C(6) 38(2) 40(2) 33(2) ~10(2) -2(2) 14(2)
c(7) 31(2) 33(2) 25(2) —4(2) -3(2) 2(2)
C(8) 43(2) 34(2) 31(2) -2(2) -8(2) 18(2)
C(9) 52(2) 37(2) 27(2) 1(2) -5(2) 11(2)
C(10) 31(2) 31(2) 22(2) 1(2) 3(1) 4(2)
C(11) 27(2) 28(2) 15(2) 0(1) 5(1) 2(1)
C(12) 30(2) 32(2) 14(2) 4(1) 5(1) 4(2)
C(13) 32(2) 49(2) 29(2) 9(2) 3(2) 8(2)
C(14) 24(2) 62(3) 37(2) 8(2) —4(2) -9(2)
C(15) 37(2) 41(2) 32(2) 2(2) -2(2) ~14(2)
C(16) 32(2) 30(2) 23(2) 4(1) —2(1) -3(2)
C(17) 47(2) 30(2) 14(2) 3(1) 4(2) 8(2)
C(18) 44(2) 49(2) 26(2) 7(2) 8(2) —2(2)
C(19) 107(4) 27(2) 31(2) 4(2) —4(2) ~13(2)
C(20) 55(2) 44(2) 26(2) 9(2) 0(2) 4(2)
C(21) 35(2) 55(3) 45(2) 4(2) 3(2) ~18(2)
C(22) 21(2) 26(2) 22(2) -1(1) ~1(1) 4(1)
C(23) 32(2) 32(2) 22(2) —4(2) 3(1) 0(2)
C(24) 36(2) 31(2) 35(2) -7(2) 3(2) -9(2)
C(25) 33(2) 32(2) 31(2) 6(2) 8(1) ~1(2)
C(26) 39(2) 35(2) 23(2) 0(2) 3(2) -3(2)
C(27) 34(2) 34(2) 22(2) —2(1) 0(1) —5(2)
C(28) 23(2) 34(2) 19(2) 7(1) —2(1) —2(1)
C(29) 30(2) 45(2) 39(2) 7(2) 0(2) 1(2)
C(30) 24(2) 80(4) 58(3) 24(3) -3(2) 4(2)
C(31) 43(3) 94(4) 43(3) 27(3) —22(2) —28(3)
C(32) 60(3) 57(3) 34(2) 4(2) ~18(2) —24(2)
C(33) 37(2) 41(2) 23(2) 5(2) ~7(2) -8(2)
C(34) 25(2) 27(2) 17(2) —2(1) 2(1) -3(1)
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C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)

|

N
o(1)
0(2)
0(3)
Si(1)
Si(2)

29(2)
44(2)
36(2)
25(2)
25(2)
130(6)
141(7)
96(6)
152(8)
92(1)
51(2)
32(1)
30(1)
101(3)
24(1)
22(1)

37(2)
24(2)
30(2)
39(2)
29(2)
125(6)
105(6)
207(12)
240(13)
76(1)
30(2)
31(1)
31(1)
108(4)
23(1)
24(1)

28(2)
43(2)
41(2)
44(2)
35(2)
55(4)
68(4)
291(17)
148(9)
30(1)
21(1)
27(1)
19(1)
89(3)
18(1)
16(1)

0(2)
4(2)
0(2)
1(2)
1(2)
—25(4)
7(4)

~146(12)
—100(9)

19(1)
3(1)
1(2)
—4(1)

-42(3)

-1(1)

-1(1)

-3(2)
-7(2)
-5(2)
~4(2)
1(2)
—22(4)
—20(5)
—58(9)
81(7)
17(1)
3(1)
2(1)
~1(1)
3(3)
1(2)
-1(1)

-6(2)
-7(2)
5(2)
6(2)
-2(2)
38(5)
—42(6)

24(7)
~125(9)

43(1)
-1(1)
-7(1)

2(1)
—23(3)

0(1)

0(1)

Abbildung 7.24 Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthadtiskgcheinlichkeit) der Molekulstruktur von
(Ss)-88e Mel- THF im Kristall (Ortep-Darstellufid®) mit Angabe des Nummerierungsschemas. Das Nummer-
ierungsschema der Wasserstoffatome wurde der (¢héishkeit halber weggelassen.



174

Kapitel 7 — Experimenteller Teil

7.45 Bc,Ss)-101-Mel und G¢,Rs)-102- Mel

Tabelle 7.19Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung (&,Ss)-101 Mel und &,Rs)-102 Mel.

Verbindung &.,S5)-101: Mel (S,Rs)-102 Mel
Empirische Formel GH3/IN,O,Si Ci7H39IN5O,Si,
Formelmasse [g- md] 456.48 486.58
Temperatur [K] 173(2) 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem Orthorhombisch Monoklin
Raumgruppe (Nr.) P2,2,2, (19) P2; (4)
a[A] 9.2153(3) 9.6125(7)
b [A] 9.8344(3) 9.2075(5)
c[A] 23.9066(9) 14.0463(14)
a ] 90 90
LI°] 90 105.462(9)
v [°] 90 90
Zellvolumen [£] 2166.58(13) 1198.20(16)
Formeleinheit pro Zelle Z=4 Z=2
Berechnete Dichte [g-cni] 1.399 1.349
Absorptionskoeffizient [mm™] 1.544 1.448
F(000) 944 504
KristallgréRe [mm] 0.40 x 0.20 x 0.10 0.40 x 0.30 x 0.05
Messbereicld [°] 2.24 - 26.99 2.31-26.00
Index-Breite -11<hs<11 -11<h<11
-12< k<12 -11<k<11
-30=<1<30 -17<1<16
Gemessene Reflexe 27526 10571
Unabhangige Reflexe 473B;(; = 0.0466) 4717, = 0.0371)
Daten / Restraints / Parameter 4736/ 0/214 471/7223
Goodness-of-fit an¥ 1.000 1.000

EndgultigeR-Werte | > 25(1)]
R-Werte (samtliche Daten)
Absoluter Strukturparameter

Restelektronendichte{A™]

RL = 0.0237, \R2 = 0.0569
RL = 0.0256, \R2 = 0.0577
~0.038(14)
0.765 und —0.429

RL = 0.0369, \R2 = 0.0867
RL = 0.0422, \R2 = 0.0911
-0.02(2)
1.041 und —-0.663

Tabelle 7.20 Atomkoordinaten (-1 und &quivalente isotrope Auslenkungsparametér1@® der Nichtwas-
serstoffatome von&;,Ss)-101- Mel. Die angegebenenciMWerte sind definiert als 1/3 der Spur des orth@gjen

sierten U-Tensors.

Atom y z Uyq
C(1) 753(4) 6585(4) 929(2) 48(1)
C(2) 4445(3) 5828(3) 728(1) 31(1)
C(3) 5980(4) 5305(3) 839(2) 44(1)
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C(4)
C(5)
C(6)
C(7)
C(8)
C(9)
C(10)
c(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
c(17)

N(1)
N(2)
Oo(1)
0(2)
Si

4046(4)
4433(5)
4316(3)
4621(4)
3160(4)
2136(3)
1058(3)
~1029(3)
3445(3)
2538(3)
1943(4)
2304(3)
3022(3)
953(3)
2891(1)
3100(2)
2485(2)
1420(2)
133(2)
3058(1)

5558(3)
7378(3)
2304(3)
1466(3)
1336(3)
2332(3)
1531(3)
2943(4)
5407(2)
3358(3)
3106(3)
4400(3)
5376(3)
5357(3)
9224(1)
3180(2)
4881(2)
5291(2)
2319(2)
4895(1)

108(1)
829(2)
1261(1)
734(2)
447(1)
751(1)
1106(1)
1154(1)
1919(1)
2447(1)
3036(1)
3371(1)
2948(1)
2299(1)
2352(1)
1097(1)
2381(1)
960(1)
1448(1)
1168(1)

47(1)
50(1)
28(1)
43(1)
41(1)
26(1)
27(1)
37(1)
21(1)
26(1)
37(1)
30(1)
23(1)
31(1)
25(1)
21(1)
18(1)
29(1)
32(1)
20(1)

Tabelle 7.21 Atomkoordinaten (-19 und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter 1@ der Nichtwas-
serstoffatome von;,Rs)-102 Mel. Die angegebenenciMWerte sind definiert als 1/3 der Spur des orth@djen

sierten U-Tensors.

Atom X y z Uyg
C(1) 3490(5) 5734(6) 1693(4) 47(2)
C(2) 5096(5) 8862(5) 2611(4) 30(1)
C(3) 6724(7) 11089(7) 1714(5) 62(2)
C(4) 4670(7) 8960(7) 348(4) 48(2)
C(5) 3495(8) 11383(7) 1396(5) 55(2)
C(6) 8807(5) 8023(5) 2980(4) 31(1)
C(7) 9802(6) 8223(6) 2305(4) 40(1)
C(8) 8984(6) 7514(7) 1320(4) 43(1)
C(9) 8023(5) 6377(5) 1617(4) 32(1)

C(10) 8812(6) 4954(5) 1934(4) 40(1)

C(11) 10095(9) 3138(8) 1382(7) 78(2)

C(12) 6067(6) 6517(5) 4006(4) 25(1)

C(13) 6547(5) 4909(5) 5480(4) 33(1)

C(14) 7671(5) 5921(6) 6084(4) 38(1)

C(15) 8877(5) 6014(6) 5543(4) 39(1)
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C(16) 8325(5) 5071(5) 4627(4) 31(1)
C(17) 6000(7) 3853(6) 3813(5) 40(2)

| 7724(1) 384(1) 5466(1) 32(1)
N(1) 7631(4) 7041(4) 2452(3) 25(1)
N(2) 6700(4) 5091(4) 4439(3) 28(1)
o(1) 5028(3) 5909(3) 1880(2) 30(1)
0(2) 9199(5) 4359(5) 1105(4) 63(1)
Si(1) 5978(1) 7058(1) 2685(1) 23(1)
Si(2) 4982(2)  10051(1)  1509(1) 39(1)

Tabelle 7.22Anisotrope Auslenkungsparameter’(£0°) von (&,Ss)-101: Mel. Der Exponent des anisotropen Aus-
lenkungsfaktors hat folgende Formz4h® a-2U" +...+ 2-h-k-ab - U

Atom ull U22 U33 U23 U13 ul2
c@) 57(2) 43(2) 44(2) 8(2) —4(2) 32(2)
C(2) 43(2) 18(1) 31(1) —2(1) 16(1) —5(1)
c@3) 38(2) 38(2) 56(2) 1(2) 26(2) ~7(1)
C(4) 76(3) 36(2) 28(1) 4(1) 20(2) —6(2)
C(5) 73(3) 21(2) 55(2) 2(1) 30(2) -8(2)
C(6) 27(1) 22(1) 34(2) 2(1) —2(1) 4(1)
c(7) 43(2) 33(2) 52(2) ~13(2) 4(2) 11(2)
C(8) 54(2) 36(2) 33(2) -10(1) 6(2) 4(2)
C(9) 35(1) 24(1) 19(1) ~1(1) —4(1) -3(1)
C(10) 28(2) 24(2) 29(2) 0(1) —6(1) —4(1)
C(11) 28(2) 49(2) 34(2) 4(1) —5(1) —2(1)
C(12) 22(1) 15(1) 24(1) 0(1) 5(1) ~1(1)
C(13) 36(2) 19(1) 24(1) 2(1) 2(1) —5(1)
C(14) 55(2) 29(2) 25(1) 2(1) 4(2) ~12(2)
C(15) 36(2) 31(2) 23(1) 1(1) 4(1) 0(1)
C(16) 22(1) 27(1) 20(1) -6(1) 0(1) —2(1)
c(17) 13(1) 51(2) 30(1) 4(1) 2(1) 4(1)
| 20(1) 19(1) 37(1) 3(1) 3(1) 0(1)

N(1) 22(1) 19(1) 22(1) 2(1) ~1(1) ~1(1)
N(2) 16(1) 20(1) 18(1) —2(1) -1(1) —2(1)
o(1) 32(1) 26(1) 29(1) 4(1) -3(1) 10(1)
0(2) 28(1) 43(1) 24(1) 3(1) —5(1) —5(1)

Si 22(1) 16(1) 21(1) 2(1) 3(2) 2(1)
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Tabelle 7.23Anisotrope Auslenkungsparameter(£0°) von (&,Rs)-102 Mel. Der Exponent des anisotropen Aus-
lenkungsfaktors hat folgende Formz4h? a-2U +...+ 2-h-k-ab - U

Atom ull U22 U33 U23 U13 ul2
c(1) 23(2) 56(5) 59(4) —4(3) 5(2) ~10(2)
c(2) 31(3) 32(2) 30(3) 2(2) 12(2) 8(2)
C(3) 68(4) 44(3) 79(5) 16(3) 25(4) 2(3)
C(4) 59(4) 53(4) 33(3) 3(3) 14(3) 18(3)
C(5) 77(5) 45(3) 48(4) 11(3) 26(3) 17(3)
C(6) 24(2) 36(3) 34(3) —6(2) 9(2) -9(2)
c(7) 30(3) 51(3) 39(3) 4(2) 12(2) ~12(2)
C(8) 36(3) 58(4) 40(3) 3(3) 19(2) -9(3)
C(9) 20(2) 39(3) 36(3) —6(2) 10(2) -3(2)
C(10) 30(3) 47(3) 45(3) -9(2) 14(2) 5(2)
C(11) 68(5) 65(5) 111(7) ~18(5) 40(5) 15(4)
C(12) 21(3) 25(3) 31(3) ~1(2) 11(2) —2(2)
C(13) 31(3) 41(3) 32(3) 18(2) 16(2) 13(2)
C(14) 26(2) 57(3) 33(3) 14(2) 13(2) 12(2)
C(15) 20(2) 50(3) 46(3) 13(3) 9(2) 10(2)
C(16) 23(2) 32(3) 42(3) 9(2) 16(2) 10(2)
C(17) 43(4) 29(3) 53(4) 4(3) 21(3) 0(3)
| 19(1) 32(1) 44(1) 1(1) 9(1) 1(1)
N(1) 22(2) 29(2) 23(2) -5(2) 5(2) ~7(2)
N(2) 24(2) 34(3) 30(2) 6(2) 12(1) 5(2)
o(1) 23(2) 34(2) 34(2) -8(1) 9(1) —5(1)
0(2) 57(3) 71(3) 64(3) ~16(2) 19(2) 26(3)
Si(1) 19(1) 25(1) 26(1) 1(1) 7(1) 2(1)

Si(2) 46(1) 39(1) 34(1) 7(2) 14(1) 14(1)
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Abbildung 7.25 Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthadiiskgcheinlichkeit) der Molekulstruktur von
(So,Ss)-101: Mel im Kristall (Ortep-Darstellud®) mit Angabe des Nummerierungsschemas. Das Numrmags-
schema der Wasserstoffatome wurde der Ubersickélithalber weggelassen.

Abbildung 7.26 Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthadiiskgcheinlichkeit) der Molekulstruktur von
(S,Rs)-102 Mel im Kristall (Ortep-Darstelludy®) mit Angabe des Nummerierungsschemas. Das Nummer-
ierungsschema der Wasserstoffatome wurde der (¢bdishkeit halber weggelassen.

7.4.6 [Gc,RLi,Ss)-1014BuLi] und ( Sc,Ss)-103-BHs

Die Wasserstoffatome H(1), H(2) und H(3) #,5si)-103 BH; wurden in der Differenz-Fourier-
Synthese gefunden und frei verfeinert.
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Tabelle 7.24 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerumgn [(Sc,R.i.Ss)-101-tBuli] und (&,Ss)-
103 BHs.

Verbindung [&,RLi,Ss)-101-tBuli] (,Ss)-103 BH;
Empirische Formel £oH4LIN,O,Si C,,H41BN,OSi
Formelmasse [g- md] 378.59 388.47
Temperatur [K] 173(2) 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem Orthorhombisch Monoklin
Raumgruppe (Nr.) P2,2,2, (19) P2; (4)
a[A] 9.579(2) 8.8358(6)
b [A] 12.3580(14) 14.0324(8)
c[A] 20.326(2) 9.4161(4)
a[°] 90 90
L1 90 96.927(5)
y [°] 90 90
Zellvolumen [&] 2406.1(7) 1158.96(11)
Formeleinheit pro Zelle Z=4 Z=2
Berechnete Dichtg [g-cm] 1.045 1.113
Absorptionskoeffizient: [mm™] 0.112 0.115
F(000) 840 428
KristallgroRe [mni] 0.20 x 0.20 x 0.10 0.30 x 0.20 x 0.10
Messbereicld [°] 2.35-25.00 2.18 - 25.99
Index-Breite -11<hs<7 -10<h<10
-8<k=<14 -17< k< 17
-21<1<24 -11<1<11
Gemessene Reflexe 8598 25255
Unabhangige Reflexe 425R(; 0.0586) 4546R;,; = 0.0578)
Daten / Restraints / Parameter 4257/ 0/ 243 4346260
Goodness-of-fit anF 0.859 1.000
EndgultigeR-Werte | > 25(1)] R1 = 0.0480, \®2 = 0.0383 R1 = 0.0394, \R2 = 0.0950
R-Werte (samtliche Daten) R1 =0.1281, \R2 = 0.0432 R1 =0.0482, w2 = 0.1011
Absoluter Strukturparameter -0.04(12) -0.01(11)
Restelektronendichte[A™] 0.299 und -0.238 0.224 und -0.182

Tabelle 7.25 Atomkoordinaten (-19 und &aquivalente isotrope Auslenkungsparametér1@® der Nichtwas-
serstoffatome von §,R,Ss)-101-tBuLi]. Die angegebenen {fWerte sind definiert als 1/3 der Spur des ortho-
gonalisierten U+ Tensors.

Atom X y z Uyq
C(1) 2946(3) 1576(2) 4886(1) 38(1)
C(2) 2540(3) -1173(3) 4511(2) 31(1)
C(3) 966(3) -947(2) 4525(2) 49(1)

C(4) 2759(3)  —2299(2)  4191(2) 46(1)
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C(5) 3101(3)  -1194(2)  5224(1) 44(1)
C(6) 5074(3)  -1091(2)  4072(2) 34(1)
c(7) 7485(3) ~734(2) 4064(2) 49(1)
C(8) 7459(3) 393(2) 4343(2) 38(1)
C(9) 6075(3) 855(2) 4089(2) 30(1)
C(10) 6300(3) 1398(2) 3434(2) 34(1)
C(11) 5221(3) 2264(2) 2540(2) 57(1)
C(12) 2741(3)  -132(2) 3130(1) 32(1)
C(13) 1957(3) 858(2) 2164(2) 45(1)
C(14) 952(3) 1784(3) 2006(2) 54(1)
C(15) 34(3) 1861(3) 2631(2) 46(1)
C(16) 605(3) 978(2) 3093(2) 40(1)
C(17) 2649(4) 3800(3) 3529(2) 41(1)
C(18) 1342(3) 4020(2) 3934(1) 48(1)
C(19) 3905(3) 4237(2) 3908(2) 52(1)
C(20) 2528(3) 4457(2) 2897(1) 65(1)

Li 3049(5) 2144(4) 3443(3) 34(2)
N(1) 5150(2) ~96(2) 4069(1) 25(1)
N(2) 2080(2) 865(2) 2883(1) 29(1)
o(1) 2874(2) 1154(2) 4233(1) 25(1)
0(2) 5018(2) 1762(2) 3170(1) 36(1)

Si 3376(1) -65(1) 4009(1) 28(1)

Tabelle 7.26 Atomkoordinaten (-1 und &quivalente isotrope Auslenkungsparamete¥ 1@®) der Nichtwas-
serstoffa_tome vong;,Sy)-103 BH;. Die angegebenen@Werte sind definiert als 1/3 der Spur des orth@djon
sierten U-Tensors.

Atom X y z U,

B 12838(3) 7895(2) 3025(3) 37(1)
C(1) 8454(2) 7045(2) 6121(2) 26(1)
C(2) 7214(2) 7703(2) 6594(2) 34(1)
C(3) 9588(3) 6778(2) 7428(2) 35(1)
C(4) 7682(3) 6122(2) 5531(2) 33(1)
C(5) 10156(3) 8917(2) 5424(2) 29(1)
C(6) 11202(3) 8994(2) 6800(2) 28(1)
C(7) 10663(3) 9263(2) 8072(2) 36(1)
C(8) 11636(3) 9338(2) 9341(2) 42(1)
C(9) 13171(3) 9162(2) 9358(3) 45(1)

C(10) 13726(3) 8899(2) 8118(3) 46(1)
C(11) 12761(3) 8824(2) 6849(2) 37(1)

C(12) 7223(2) 7217(2) 2433(2) 30(1)
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C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
N(1)

N(2)

Si

6948(3)
7831(3)
8140(2)
6861(2)
5698(3)
11142(2)
13081(2)
13338(3)
11925(3)
10904(3)
8266(2)
11960(2)
6891(2)
9477(1)

7552(2)
8478(2)
8816(2)
9432(2)
10929(2)
6871(2)
6080(2)
5900(2)
6314(2)
6679(2)
7919(1)
6888(1)
10302(1)
7700(1)

872(2)

814(2)

2373(2)
2777(2)
2241(3)
4485(2)
3214(2)
1668(2)

761(2)

1843(2)
3196(2)
3175(2)
2006(2)
4732(1)

38(1)
33(1)
28(1)
28(1)
42(1)
26(1)
32(1)
37(1)
41(1)
35(1)
26(1)
26(1)
43(1)
23(1)

Tabelle 7.27 Anisotrope Auslenkungsparameter?(0}) von [(S,Ru,Ss)-101:tBuLi]. Der Exponent des aniso-
tropen Auslenkungsfaktors hat folgende Form®fi#-a-2U" +...+ 2-h-k-ab - U

Atom ull U22 U33 U23 U13 ul2
c(1) 38(2) 31(2) 44(3) 3(2) 3(2) 1(2)
c(2) 20(2) 33(2) 41(2) 8(2) 4(2) 3(2)
C(3) 29(2) 60(3) 59(3) 24(2) 7(2) ~11(2)
C(4) 37(2) 35(2) 65(3) 12(2) 0(2) -6(2)
C(5) 48(3) 38(2) 45(2) 12(2) 6(2) ~10(2)
C(6) 21(2) 39(2) 42(2) ~1(2) 0(2) 4(2)
c(7) 34(3) 52(2) 60(3) 9(2) -7(3) 13(2)
C(8) 17(2) 50(3) 47(2) —6(2) —4(2) -7(2)
C(9) 30(2) 25(2) 36(2) ~10(2) 8(2) 4(2)
C(10) 22(2) 30(2) 50(3) 0(2) 4(2) ~13(2)
C(11) 56(3) 57(3) 57(3) 32(2) 16(3) 15(2)
C(12) 33(2) 30(2) 34(2) 2(2) 1(2) 7(2)
C(13) 48(3) 50(2) 37(2) 5(2) 0(2) 6(2)
C(14) 51(3) 74(3) 37(3) 18(2) —4(2) —5(2)
C(15) 36(2) 55(3) 47(3) 8(2) ~11(2) 5(2)
C(16) 26(2) 53(3) 42(2) 14(2) -3(2) 7(2)
C(17) 47(3) 45(2) 31(2) 9(2) 7(2) 17(2)
C(18) 49(2) 53(2) 41(2) 0(2) —6(2) 15(2)
C(19) 52(2) 41(2) 64(3) 10(2) 13(3) 4(2)
C(20) 98(3) 45(2) 52(3) 14(2) 16(3) 25(2)
Li 28(4) 36(3) 37(4) 1(3) 8(3) 3(3)

N(1) 20(1) 19(1) 37(2) 5(2) 3(2) -2(2)
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N(2) 29(2) 37(2) 21(2) 4(2) 6(2) 5(2)
o(1) 24(1) 28(1) 23(1) 1(1) 1(1) 5(1)
0(2) 29(2) 36(1) 42(2) 20(1) 9(2) 6(1)

Si 21(1) 30(1) 33(1) 3(1) ~1(1) 0(1)

Tabelle 7.28Anisotrope Auslenkungsparameter(£0°) von (&, Ss)-103 BH,. Der Exponent des anisotropen Aus-
lenkungsfaktors hat folgende Formz4h® a-2U" +...+ 2-h-k-ab - U

Atom ull U22 U33 U23 U13 ul2
B 43(2) 30(2) 39(1) —2(1) 16(1) —6(1)
c@) 31(1) 24(1) 25(1) 3(1) 4(1) 2(1)
C(2) 40(1) 33(1) 32(1) 0(1) 12(1) ~1(1)
c@3) 41(1) 37(1) 28(1) 9(1) 5(1) 1(1)
C(4) 38(1) 27(1) 34(1) 4(1) 8(1) —2(1)
C(5) 37(1) 21(1) 29(1) ~1(1) 1(1) 2(1)
C(6) 38(1) 20(1) 27(1) 0(1) 0(1) —2(1)
c(7) 42(1) 33(1) 34(1) ~7(1) 4(1) ~3(1)
C(8) 59(2) 42(1) 26(1) —5(1) 4(1) —6(1)
C(9) 56(2) 38(2) 37(1) —4(1) ~13(1) —2(1)
C(10) 38(1) 42(1) 54(2) -9(1) ~7(1) ~1(1)
c(11) 38(1) 37(1) 36(1) -8(1) 4(1) —5(1)
C(12) 31(1) 30(1) 29(1) -6(1) 1(1) —2(1)
C(13) 44(1) 43(2) 27(1) -3(1) 0(1) —2(1)
C(14) 35(1) 39(1) 25(1) 6(1) 4(1) 5(1)
C(15) 32(1) 27(1) 27(1) 7(1) 3(1) 2(1)
C(16) 32(1) 27(1) 25(1) 5(1) 2(1) 4(1)
c(17) 49(2) 35(1) 43(1) 3(1) 7(1) 15(1)
C(18) 28(1) 26(1) 24(1) 4(1) 4(1) 0(1)
C(19) 30(1) 31(1) 34(1) 1(1) 2(1) 8(1)
C(20) 36(1) 38(1) 36(1) -10(1) 5(1) 4(1)
C(21) 40(1) 53(2) 30(1) -9(1) 2(1) 7(1)
C(22) 33(1) 41(1) 27(1) —5(1) —2(1) 5(1)
N(1) 30(1) 23(1) 25(1) 2(1) 1(1) 0(1)
N(2) 29(1) 25(1) 23(1) 0(1) 4(1) 3(1)
o) 48(1) 31(1) 53(1) 15(1) 21(1) 14(1)

Si 27(1) 21(1) 20(1) 1(1) 3(1) 1(1)
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Abbildung 7.27 Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthadtiskgcheinlichkeit) der Molekilstruktur von
[(S,R.,Ss)-101:tBuLi] im Kristall (Ortep-Darstellung®®) mit Angabe des Nummerierungsschemas. Das Nummer-
ierungsschema der Wasserstoffatome wurde der (¢héishkeit halber weggelassen.
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Abbildung 7.28 Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthadtiskgcheinlichkeit) der Molekulstruktur von
(Se,Ss)-103 BH; im Kristall (Ortep-Darstellurig’®) mit Angabe des Nummerierungsschemas. Das Numrmags-
schema der Wasserstoffatome wurde der Ubersickélithalber weggelassen.
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7.4.7 [0)-105}

Die Wasserstoffatome H(11A), H(11B) und H(11C) wandn der Differenz-Fourier-Synthese
gefunden und frei verfeinert.

Tabelle 7.29Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung [(u)-109,.

Verbindung [)-109,
Empirische Formel £aHgoLi - N4O5Sis
Formelmasse [g- md] 613.06
Temperatur [K] 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe (Nr.) P2,/n (14)
a[A] 10.8680(5)
b [A] 8.7169(4)
c[A] 19.4810(9)
BI°] 100.877(5)
Zellvolumen [£] 1812.38(14)
Formeleinheit pro Zelle Z=2
Berechnete Dichte [g-cni] 1.123
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.193
F(000) 672
KristallgroRe [mm] 0.40 x 0.30 x 0.30
Messbereicl# [°] 2.35-25.99
Index-Breite -13<hs<12
-10<k<10
-22<1<24
Gemessene Reflexe 12412
Unabhangige Reflexe 356R,( = 0.0265)
Daten / Restraints / Parameter 3564/ 0/ 196
Goodness-of-fit an¥ 1.000
EndgultigeR-Werte | > 25(1)] R1 =0.0401, W2 = 0.1152
R-Werte (samtliche Daten) R1 = 0.0545, w2 = 0.1197
Restelektronendichte{A™] 0.391 und —0.426

Tabelle 7.30 Atomkoordinaten (-1 und &quivalente isotrope Auslenkungsparamete¥ 1@®) der Nichtwas-

serstoffatome von {-105,. Die angegebenenWerte sind definiert als 1/3 der Spur des orthagjsierten U-
Tensors.

Atom X y z U
C() 5015(2) 7927(2) 1155(1) 24(1)
C(2) 7227(2) 7205(2) 1271(1) 34(1)

C@3) 8465(2) 7850(3) 1628(1) 41(1)
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C(4) 8133(2) 8796(3) 2229(1) 41(1)
C(5) 6708(2) 8890(3) 2075(1) 30(1)
C(6) 3747(2)  10102(3)  2384(1) 48(1)
c(7) 2735(2)  10313(3)  2822(1) 49(1)
C(8) 1540(3)  10160(5)  2332(2) 88(1)
C(9) 1785(2)  10195(4)  1637(1) 59(1)
C(10) 2765(2) 9306(2) 151(1) 20(1)
C(11) 1519(3) 7440(4)  -1103(1) 48(1)
C(12) 2714(2) 5771(2) 186(1) 33(1)
C(13) 305(2) 7453(3) 135(2) 45(1)
C(14) 4327(2)  12518(2) 889(1) 33(1)

Li 6314(3)  10301(4) 692(2) 27(1)
N(1) 6338(2) 8428(2) 1339(1) 21(1)
N(2) 3090(2) 9825(2) 1673(1) 28(1)

o) 4816(1)  10997(1) 961(1) 23(1)
Si(1) 3799(1) 9512(1) 968(1) 19(1)
Si(2) 1871(1) 7587(1)  —126(1) 23(1)

Tabelle 7.31Anisotrope Auslenkungsparameter®(A3) von [(u)-105,. Der Exponent des anisotropen Auslen-
kungsfaktors hat folgende Form:#2fh? a-2U" +...+ 2-h-k-ab - U"]

Atom ull u22 u33 u23 ul3 ul2
C(1) 25(1) 24(1) 24(1) 6(1) 3(2) 2(1)
C(2) 34(1) 38(1) 30(1) 5(1) 3(2) 18(1)
C(3) 26(1) 60(2) 36(1) 9(1) 4(1) 17(1)
C(4) 25(1) 68(2) 26(1) 4(1) -1(1) 1(1)
C(5) 26(1) 47(1) 19(1) 2(2) 4(1) 4(1)
C(6) 32(2) 94(2) 21(1) -15(2) 9(2) -7(1)
C(7) 44(2) 79(2) 28(1) -14(12) 18(1) -5(1)
C(8) 38(2) 181(4) 49(2) -30(2) 21(2) 11(2)
C(9) 25(1) 119(2) 34(1) -19(2) 11(1) 9(2)
C(10) 20(1) 24(1) 18(1) 2(2) 3(1) 5(2)
C(11) 56(2) 56(2) 26(1) -8(1) -2(1) -7(2)
C(12) 34(1) 26(1) 41(2) -5(1) 9(2) -2(1)
C(13) 29(1) 44(1) 67(2) -8(1) 20(2) -7(2)
C(14) 37(2) 20(2) 42(1) 1(1) 8(1) 5(2)
Li 23(2) 34(2) 24(2) 6(2) 5(2) 2(2)
N(1) 21(1) 28(1) 15(1) 2(2) 2(2) 5(2)
N(2) 20(1) 46(1) 18(1) -5(1) 7(2) -2(1)
o] 22(1) 20(1) 28(1) 1(1) 7(2) 2(2)

Si(1) 19(1) 23(1) 15(1) 1(1) 6(1) 1(1)
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Si(2) 21(1) 29(1) 20(1) —2(1) 5(1) 0(1)

Abbildung 7.29 Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthadiiskgcheinlichkeit) der Molekulstruktur von
[(u)-105,im Kristall (Ortep-Darstellundf®) mit Angabe des Nummerierungsschemas. Das Nummegsschema
der Wasserstoffatome wurde der Ubersichtlichkdlidraweggelassen.

7.4.8 [Gc,Sc,Rs)-110b- CsH 1, und [(Sc)-92- MeSiCH,LI] »

Die Wasserstoffatome H(14) und H(31) i&{&,Rs)-1102- GH12 sowie die Wasserstoffatome
H(13A) und H(13B) in [&)-92:M&SiCHLi], wurden in der Differenz-Fourier-Synthese
gefunden und frei verfeinert.

Tabelle 7.32 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerumgn [(Sc,&,Rs)-110,-GHy, und [(&)-
92- Me;SiCH,LI] 5.

Verbindung [&, S Rsi)-110,- GH12 [(S0)-92- M&sSICH,LI] ,
Empirische Formel GaHsgali,N,O,Si, CsoH76Li sN2OgSig
Formelmasse [g- md] 771.32 711.19
Temperatur [K] 173(2) 173(2)
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem Orthorhombisch Tetragonal
Raumgruppe (Nr.) P2,2,2, (19) P4,2,2

alA] 14.2611(6) 9.3843(2)
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b [A]
c[A]
Zellvolumen [&]
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichtg [g-cm]
Absorptionskoeffizient: [mm™]
F(000)
KristallgréRe [mm]
Messbereicl [°]
Index-Breite

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an¥

EndgultigeR-Werte | > 25(1)]
R-Werte (samtliche Daten)
Absoluter Strukturparameter
Restelektronendichte[A™]

17.3092(5)
18.8689(7)
4657.8(3)
z=4
1.100
0.164
1704

0.40 x 0.20 x 0.20

2.35 — 26.00

—17<h<17

-21<k<21

-23<1<17

39646

915R,(, 0.0301)
9151/0/ 480
1.000

R1 = 0.0364, \R2 = 0.0999
R1 = 0.0404, \®2 = 0.1033

0.03(8)

0.647 und -0.276

9.3843(2)
51.040(2)
4494.9(2)

Z=4
1.051
0.169
1568
0.30 x 0.20 x 0.20
2.21 - 25.99
~11<h<11
~7<k<11
-62< 1< 34
21183
4429R., = 0.0399)
4029225
1.000
RL = 0.0443, \R2 = 0.1041
RL = 0.0493, \R2 = 0.1067
0.06(13)
0.221 und —0.195

Tabelle 7.33 Atomkoordinaten (-19 und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter 1@ der Nichtwas-
serstoffatome von $,S,Rs)-110,-GHy,. Die angegebenen JJWerte sind definiert als 1/3 der Spur des

orthogonalisierten UTensors.

Atom X y z Uyg
C(2) 3155(2) 3783(1) —324(1) 40(1)
C(2) 2051(2) 2402(1) 513(1) 26(1)
C(3) 1462(2) 2276(1) -161(1) 35(1)
C(4) 1429(2) 1423(1) -378(1) 38(1)
C(5) 1057(2) 924(1) 217(2) 42(1)
C(6) 1650(2) 1023(1) 880(1) 34(1)
C(7) 1680(2) 1869(1) 1106(1) 29(1)
C(8) 3947(2) 3092(1) 1331(1) 36(1)
C(9) 4023(2) 2392(1) 1815(2) 46(1)

C(10) 3480(2) 2630(1) 2481(1) 43(1)

C(11) 2879(2) 3339(1) 2252(1) 29(1)

C(12) 3210(2) 4031(1) 2671(1) 32(1)

C(13) 2937(2) 5320(1) 2982(1) 42(1)

C(14) 1119(1) 3948(1) 1189(1) 21(1)

C(15) -806(2) 4703(1) 1127(1) 38(1)

C(16) -2(2) 4013(2) -212(1) 40(1)

C(17) -737(2) 3001(2) 952(1) 37(1)
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C(18) 386(2) 6012(1)  -476(1) 30(1)
C(19) 1442(1) 7466(1) 310(1) 24(1)
C(20) 1762(2) 8052(1) 874(1) 31(1)
C(21) 1723(2) 8884(1) 595(2) 43(1)
C(22) 2299(2) 8969(1) ~77(2) 44(1)
C(23) 1998(2) 8398(1)  -638(1) 40(1)
C(24) 2037(2) 7568(1)  —363(1) 29(1)
C(25) ~503(1) 6820(1) 1085(1) 27(1)
C(26) —629(2) 7568(1) 1500(1) 40(1)
C(27) ~118(2) 7426(1) 2194(1) 33(1)
C(28) 502(1) 6696(1) 2063(1) 24(1)
C(29) 150(2) 6053(1) 2538(1) 28(1)
C(30) 442(2) 4811(1) 2986(1) 41(1)
C(31) 2326(1) 5980(1) 1131(1) 20(1)
C(32) 4170(2) 6942(1) 929(1) 38(1)
C(33) 3545(2) 5832(1)  —206(1) 37(1)
C(34) 4282(2) 5254(1) 1194(1) 39(1)
C(35) 2993(3) 7635(2) 2780(2) 80(1)
C(36) 2795(4) 8539(4) 2679(3) 124(2)
C(37) 3574(5) 8909(4) 2407(3) 134(2)
C(38) 3566(7) 9790(4) 2189(5) 214(5)
C(39) 3224(6)  10292(5)  2635(5) 182(3)
Li(1) 1750(2) 4934(2) 454(2) 28(1)
Li(2) 1707(2) 4993(2) 1788(2) 26(1)
N(1) 3021(1) 3421(1) 1482(1) 26(1)
N(2) 413(1) 6526(1) 1306(1) 21(1)
o(1) 2451(1) 3991(1) 171(1) 25(1)
0(2) 2645(1) 4695(1) 2542(1) 31(1)
0(3) 1065(1) 5859(1) 59(1) 23(1)
0(4) 740(1) 5387(1) 2497(1) 29(1)
Si(1) 2120(1) 3430(1) 864(1) 21(1)
Si(2) -39(1) 3907(1) 781(1) 26(1)
Si(3) 1356(1) 6470(1) 724(1) 18(1)
Si(4) 3515(1) 6013(1) 780(1) 25(1)

Tabelle 7.34 Atomkoordinaten (-1 und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter® 1@ der
Nichtwasserstoffatpme vong()-92- Me;SiCH,Li] .. Die angegebenendWerte sind definiert als 1/3 der Spur des
orthogonalisierten UTensors.

Atom X y z U,
C() 9288(3) —759(3) 8940(1) 37(1)
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C(2)

C(3)

C(4)

C(5)

C(6)

C(7)

C(8)

C(9)
C(10)
C(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)

Li

Oo(1)
0(2)
0(3)
Si(1)
Si(2)

10889(4)
8661(5)
9013(3)
8356(3)
10236(3)
5644(3)
4455(3)
4216(3)
5722(2)
5616(2)
6886(3)
7782(3)
5831(3)
4493(3)
6342(3)
8275(4)
6597(2)
8934(2)
8858(2)
6916(2)
8394(1)
6200(1)

~506(5)
—634(4)
—2281(3)
3443(2)
1140(3)
925(3)
1668(3)
666(4)
52(2)
~1529(2)
~3530(3)
319(3)
2315(3)
454(3)
2960(2)
—804(4)
414(2)
457(2)
2118(2)
—2025(2)
570(1)
1451(1)

8933(1)
8663(1)
9036(1)
9140(1)
9552(1)
8964(1)
9114(1)
9343(1)
9406(1)
9460(1)
9617(1)
10145(1)
10482(1)
10089(1)
9911(1)
9778(1)
9175(1)
9467(1)
9037(1)
9570(1)
9160(1)
10155(1)

94(2)
73(1)
47(1)
46(1)
38(1)
48(1)
56(1)
54(1)
30(1)
33(1)
44(1)
30(1)
52(1)
44(1)
40(1)
28(1)
31(1)
23(1)
35(1)
30(1)
25(1)
26(1)

Tabelle 7.35Anisotrope Auslenkungsparameter®(&0°) von [(S,S,Rs)-110,- GH1p. Der Exponent des aniso-
tropen Auslenkungsfaktors hat folgende Formt®fi#-a-2U +...+ 2-h-k-ab - U™

Atom ull U22 U33 U23 U13 ul2
c() 48(1) 32(1) 40(1) 7(1) 22(1) 12(1)
c(2) 31(1) 17(1) 28(1) ~1(1) 3(1) 2(1)
C(3) 42(1) 28(1) 34(1) ~3(1) —2(1) 1(1)
C(4) 40(1) 32(1) 43(1) ~12(1) ~7(1) 2(1)
C(5) 33(1) 24(1) 67(2) —9(1) 2(1) —2(1)
C(6) 34(1) 18(1) 49(1) 3(1) 7(1) ~1(1)
c(7) 34(1) 21(1) 34(1) 2(1) 5(1) 2(1)
C(8) 26(1) 37(1) 43(1) —2(1) 0(1) 9(1)
C(9) 40(1) 38(1) 60(2) 5(1) -3(1) 14(1)
C(10) 52(2) 35(1) 41(1) 7(1) ~13(1) 11(1)
C(11) 30(1) 27(1) 30(1) 5(1) ~3(1) 3(1)
C(12) 33(1) 35(1) 30(1) 2(1) ~7(1) 7(1)
C(13) 55(2) 39(1) 33(1) ~12(1) -10(1) 12(1)
C(14) 20(1) 21(1) 24(1) —2(1) 2(1) 0(1)
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C(15)
C(16)
C(17)
c(18)
C(19)
C(20)
c(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
c(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
Li(1)
Li(2)
N(1)
N(2)
0(1)
0(2)
0(3)
O(4)
Si(1)
Si(2)
Si(3)
Si(4)

23(1)
50(1)
27(1)
33(1)
24(1)
31(1)
39(1)
35(1)
26(1)
29(1)
22(1)
39(1)
43(1)
25(1)
31(1)
51(1)
20(1)
23(1)
44(1)
25(1)
85(3)
95(3)
171(6)
262(9)
215(8)
33(2)
30(2)
23(1)
19(1)
30(1)
38(1)
26(1)
34(1)
23(1)
23(1)
20(1)
20(1)

28(1)
32(1)
26(1)
30(1)
20(1)
21(1)
21(1)
25(1)
42(1)
29(1)
29(1)
38(1)
25(1)
25(1)
27(1)
35(1)
21(1)
34(1)
33(1)
39(1)
85(3)
195(6)
129(5)
125(5)
154(6)
22(2)
24(2)
26(1)
23(1)
21(1)
28(1)
20(1)
26(1)
16(1)
20(1)
16(1)
23(1)

62(2)
39(1)
57(2)
25(1)
28(1)
39(1)
69(2)
72(2)
51(1)
29(1)
31(1)
42(1)
32(1)
22(1)
26(1)
36(1)
20(1)
57(2)
34(1)
53(2)
72(2)
82(3)
103(4)
254(10)
177(7)
28(2)
25(2)
28(1)
21(1)
24(1)
27(1)
21(1)
28(1)
23(1)
36(1)
19(1)
31(1)

-5(1)
-1(1)
0(2)
-3(1)
6(1)
-1(1)
3(2)
13(1)
25(1)
7(2)
0(2)
-4(1)
-5(1)
-2(1)
2(1)
14(1)
2(1)
2(1)
2(1)
11(1)
-12(2)
—47(4)
-1(4)

~101(6)
~31(6)

-3(1)
1(1)
0(1)
0(1)
2(1)
-2(1)

-2(1)
7(1)
0(1)

-2(1)
1(1)
3(1)

-2(1)
~15(1)
-7(1)
-4(1)
1(2)
2(1)
12(1)
11(1)
5(1)
0(1)
~1(2)
~1(2)
4(1)
4(1)
6(1)
17(1)
2(1)
8(1)
14(1)
3(1)
-7(2)
~38(3)
—56(4)
~163(9)
—24(7)
1(2)
3(1)
1(2)
2(1)
7(1)
-5(1)
-2(1)
9(1)
2(1)
—6(1)
1(2)
6(1)

2(1)
0(1)
~5(1)
1(1)
1(1)
~1(1)
~1(1)
0(1)
~1(1)
~2(1)
7(1)
18(1)
10(1)
5(1)
9(1)
10(1)
0(1)
—6(1)
5(1)
7(1)
-1(2)
34(4)
—4(5)

95(6)
12(6)
3(1)
2(1)
2(1)
3(1)
2(1)
7(1)
2(1)
10(1)
1(2)
0(1)
1(2)
1(2)
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Tabelle 7.36 Anisotrope Auslenkungsparameter?(A0°) von [(S)-92- Me;SiCH,Li],. Der Exponent des aniso-
tropen Auslenkungsfaktors hat folgende Formt®fi#-a-2U" +...+ 2-h-k-ab - U™

Atom ull U22 U33 U23 U13 ul2
c(1) 52(2) 35(1) 24(1) -8(1) 10(1) -6(1)
c(2) 61(2) 97(3) 123(4) -67(3) 52(2) -19(2)
C(3) 144(4) 53(2) 22(1) ~11(1) 9(2) 10(2)
C(4) 71(2) 37(1) 33(1) ~7(1) 4(1) 11(1)
C(5) 76(2) 25(1) 38(2) 5(1) 2(1) —4(1)
C(6) 42(1) 39(1) 34(1) 5(1) ~13(1) ~16(1)
c(7) 55(2) 52(2) 35(2) 14(1) —21(1) ~1(1)
C(8) 48(2) 62(2) 58(2) 19(2) —22(2) 11(1)
C(9) 36(2) 64(2) 62(2) 17(2) ~15(1) 10(1)
C(10) 24(1) 38(1) 28(1) 8(1) —6(1) 1(1)
C(11) 30(1) 37(1) 31(1) 3(1) —8(1) -9(1)
C(12) 58(2) 27(1) 48(2) 7(1) —2(1) —5(1)
C(13) 33(1) 34(1) 23(1) 3(1) ~1(1) 6(1)
C(14) 71(2) 45(2) 40(2) ~10(1) 17(2) 1(1)

C(15) 33(1) 51(2) 47(2) 9(1) 8(1) —5(1)

C(16) 46(1) 29(1) 45(2) 10(1) 4(1) 2(1)

Li 30(2) 32(2) 20(2) 4(2) -2(2) 3(1)
N 36(1) 35(1) 21(1) 8(1) —8(1) -1(1)

o(1) 28(1) 27(1) 14(1) —2(1) -3(1) —5(1)
0(2) 57(1) 30(1) 19(1) 4(1) 5(1) —9(1)
0(3) 35(1) 24(1) 31(1) 5(1) -6(1) —2(1)
Si(1) 36(1) 25(1) 13(1) 0(1) 0(1) —4(1)
Si(2) 30(1) 26(1) 23(1) 2(1) 7(1) 3(1)
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Abbildung 7.30 Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthadiiskgcheinlichkeit) der Molekulstruktur von
[(Sc,SRs)-110,- GHypim Kristall (Ortep-Darstellundf™) mit Angabe des Nummerierungsschemas. Das Nummer-
ierungsschema der Wasserstoffatome wurde der ¢héishkeit halber weggelassen.

Abbildung 7.31 Thermische Auslenkungsellipsoide (50% Aufenthadiskgcheinlichkeit) der Molekulstruktur von
[(So)-92- MeySiCH,LI] » im Kristall (Ortep-Darstellury®™) mit Angabe des Nummerierungsschemas. Das Nummer-
ierungsschema der Wasserstoffatome wurde der (¢bdishkeit halber weggelassen.
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