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Mit der vorliegenden Arbeit ist es gelungen, eim@émfachen, hoch stereokontrollierten Zugang
zu N,O-funktionalisierten siliciumchiralen Orgarlasien in guten bis exzellenten optischen
Reinheiten Uber eine diastereoselektive nucleopBibstitutionsreaktion mit Organolithium-
reagenzien zu schaffen. Die gleichzeitige Anwesmbaktiver, direkt an Silicium gebundener
Amino- und Methoxygruppen ermdglichte es im AnsebBluganz gezielt eine stereochemische
Information auf andere Verbindungssysteme zu Udgetn, wobei Uber die Wahl des Reagenzes
die Chemoselektivitat dieser stereospezifischemsioamationen gesteuert werden konnte. Die
Aufklarung des stereochemischen Verlaufs diesekiteeen an Aminomethoxysilanen, die ein
asymmetrisch substituiertes Siliciumzentrum besitpeachte einen wesentlichen Bestandteil der
Untersuchungen aus und ist dariber hinaus von tpgedder Bedeutung fur das Verstandnis
von Substitutionsreaktionen an Siliciumzentren itfgémeinen. Beispielsweise konnte gezeigt
werden, dass Silanole und aromatische Alkohole dsefaktiv die Aminofunktion unter Inver-
sion der Konfiguration und Erhalt der konfigurativEinheitlichkeit am stereogenen Silicium-
zentrum austauschen und man so zu hoch enanticamgereicherten Methoxysiloxanen
gelangt, eine nun siliciumchirale Struktureinheit mwei unterschiedlichen Si—O-Funktionen,
wie sie unter anderem auch die Struktur von Palyaihmaterialien diktieren.

Ein weiteres Vorhaben beschéftigte sich mit demasgtrischen Synthese von siliciumchiralen
N,O-Silanen, die eine zuséatzliche koordinierendeppe in geminaler Position zum Silicium-
zentrum tragen. Der Aufbau von siliciumzentriert@hiralitdt im Zuge des neu etablierten
Verfahrens verlief dabei mit exzellenter Stereokalfe und fuhrte mithin in nur einer Stufe zu
einem einzigen Stereoisomer. Aufgrund der funktieneBeschaffenheit und der vom Silicium-
zentrum ausgestrahlten Asymmetrie trat in diesembidungstyp ein interessantes Koordi-
nationsverhalten zum Vorschein, so dass es erseddsig, eine chirale und monomere Alkyl-
lithiumspezies mit einem vierfach und asymmetrigdordinierten Lithiumzentrum, welchem

zudem eine definierte Konfiguration zugewiesen warkonnte, zu erzeugen.

Das Verstandnis von Reaktionen, die zu einem kbmtrten Aufbau eines Chiralitdtszentrums
mit einheitlicher Konfiguration fihren, bildet ofaits die Grundlage fir eine zielgerichtete Ent-
wicklung von stereoselektiven Synthesewegen. Sulistisreaktionen an schwereren haupt-
gruppenelementorganischen Verbindungen verlaufeht rgelten tber hoherkoordinierte Inter-
mediate, welche oftmals langlebig genug sind, utramolekulare Isomerisierungsprozesse zu
durchlaufen. In Reaktionen, die zu einem stereokdigrten Aufbau von elementzentrierter
Chiralitat fuhren, kann das stereochemische Ergetbainer entscheidend von der konfigurativen
Stabilitat der auftretenden Zwischenstufen mitlesti werden. Wie Isomerisierungsprozesse in
die Entstehung einer definierten Konfiguration @amem Siliciumzentrum im Zuge einer stereo-
kontrollierten nucleophilen Substitutionsreaktiongeeifen kobnnen, setzte sich das letzte Kapitel
der Dissertation genauer auseinander. Dabei l@festereochemische Uberlegungen zusammen
mit quantenchemischen Rechnungen ein schlissigeésexperimentellen Daten im Einklang
stehendes mechanistisches Bild auf der Grundlages eéntramolekularen Permutationsmecha-
nismus.



