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Kurzzusammenfassung

Siloxide (Si—O-Metall) sind von essentieller Bedeutung fir alle Anwendungsbereiche silicati-
scher Materialien. Insbesondere als heterogene Katalysatoren und im derzeit aufkommen-
den Feld der Hybridmaterialien spielen Siloxide eine entscheidende Rolle. Trotz dessen klaf-
fen noch immer Licken im molekularen Verstandnis einfacher Siloxide auf, wahrend kom-
plexere Systeme mit zusatzlichen Funktionalitaten oder stereogenen Zentren so gut wie un-
erforscht sind. In der vorliegenden Dissertation wurden Silanole und davon abgeleitete Si-
loxide des Zinks mit einem (N,N)-Dimethylaminomethylferrocenyl-Rickgrat untersucht. Damit
zeichnet diese Verbindungen nicht nur die weitere funktionelle Gruppe in Form des Amins
aus, sondern auch die markan-
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vorzugte Inversionssymmetrie der Siloxid-Dimere zu brechen, und C,-symmetrische Struktu-
ren zu erzeugen. Darliber hinaus gelang die Aufklarung einiger ungewodhnlicher Zwischen-
produkte von Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen, welche neue Einblicke in die Kom-
plexitat der zugrundeliegenden Prozesse liefern. Auch die Diaminodisiloxandiole sind aus
stereochemischer Sicht besonders interessant, da eine Regulierung der Konfiguration auf
den erzeugten stereogenen Soliciumzentren durch die Konfiguration des Aminoferrocens
erkennbar ist. Die Umsetzung mit Zinksalzen fuhrt direkt zu Diammoniumdisiloxandisiloxiden,
welche dank der intramolekularen Ladungskompensation durch die Ammonium-Gruppen
nicht zu komplexeren Strukturmotiven aggregieren. Dadurch stellen diese vielversprechende
Modelsysteme fur molekulare Analoga heterogener Katalysatorsysteme auf Silicatbasis dar.
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Short abstract

Siloxides (Si-O-metal) are of essential importance for all fields of silicatic materials. Silox-
ides play a crucial role particularly as heterogeneous catalysts and in the currently emerging
field of hybrid materials. Despite this, there are gaps in the molecular understanding of sim-
ple siloxides, while more complex systems with additional functionalities or stereogenic cen-
ters are virtually unexplored. In this dissertation, silanols and derived siloxides of zinc were
studied with a (N,N)-dimethylaminomethylferrocenyl backbone. Thus, these compounds fea-
ture not only the additional functional group in the form of the amine, but also the distinctive
planar chirality through the di-
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disiloxanedisiloxide

diaminodisiloxanediol

sion symmetry of the siloxide
dimers and to generate C,-symmetrical structures. In addition, the elucidation of some unu-
sual intermediates of hydrolysis and condensation reactions provided new insights into the
complexity of the underlying processes. The diaminodisiloxanediols are also particularly in-
teresting from a stereochemical point of view, since regulation of the configuration on newly
generated stereogenic siliconcenters by the configuration of the aminoferrocene is apparent.
The reaction with zinc salts leads directly to diammoniumdisiloxanedisiloxides, which do not
aggregate to more complex structures due to intramolecular charge compensation by the
ammonium groups. This represents a promising model for molecular analogues of heteroge-
neous catalyst systems based on silicate
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Abkurzungsverzeichnis

A Angstrom
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BASF BAtch Scale Factor

Bn Benzyl

br Breites Signal
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Et Ethyl
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eV Elektronenvolt

Fc Ferrocenyl

FcN 2-(N,N-Dimethylaminomethyl)ferrocenyl
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R (Alkyl-) Rest

rac Racemisch

Sl Systeme International d’unités

S Singulett

°Bu sec-Butyl

SCF Self-Consistent Field

Sdp. Siedepunkt

sSmp. Schmelzpunkt

t Triplett

‘Bu tert-Butyl

TG Thermogravimetrische Analyse

THF Tetrahydrofuran

TMCDA (N,N,N,N)-Tetramethyl-1,2-diaminocyclohexan
TMEDA N,N,N* N‘-Tetramethylethylendiamin
TMS Trimethylsilyl

TMSCI Trimethylchlorsilan

TS Transition State (Ubergangszustand)
vgl. Vergleiche

VB Valence Bond (theory)

ZPE Zero Point Energy (Nullpunktsenergie)

Alle Einheiten, mit Ausnahme Angstrom (A), wurden nach SI-Konvention verwendet. Fir die
Nomenklatur chemischer Verbindungen wurden die IUPAC-Richtlinienherangezogen. In Fal-
len, in denen diese nicht eindeutig anwendbar waren, wurde auf eine Fragment-
Summenformelschreibweise zuriickgegriffen. Strukturformeln wurden mit fortlaufenden fett-
gedruckten Nummern versehen. Ihnen wurden die Deskriptoren der absoluten oder relativen
Konfiguration in Klammern vorangestellt, wenn diese vollstandig bekannt waren. Die De-
skriptoren ,like® bzw. ,unlike” werden fur gleichartige bzw. ungleichartige relative Konfigurati-
onen verwendet (R, R, = like; Sp,R, = unlike). In den meisten Fallen ist unlike damit gleich-
bedeutend fir meso. Ferner werden ,syn* und ,anti flir Kombinationen von like und like bzw.
like und unlike Konfigurationen bei Disiloxandiolen verwendet (Rp,Rp.Rp.Ry = syn;
Rp:Rp..Sp,Sp = syn; R, Sy, Ry, R, = anti). Strukturformeln mit variablen Resten wurden mit fort-
laufenden fettgedruckten Buchstaben gekennzeichnet. Dreidimensionale Strukturen geben
nur dann die absolute Konfiguration wieder, wenn diese auch ausgewiesen ist.
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2 Einleitung und Hinfihrung zum Thema

Die chemischen Elemente Sauerstoff und Silicium
machen mit jeweils 46.6 und 27.7 Gew.-% den
iberwiegenden Anteil der Erdkruste aus.™ Zusam-
men liegen diese entweder als Siliciumdioxid SiO,
vor, welches dann als mineralisches Quarz? (Abb.
1, Oben und Mitte), oder mit einem weiteren Metall
als Salz der Kieselsaure, den Silicaten, auftritt. Ge-
meinsam machen Quarze und Silicate tber 90% der
Erdkruste aus. Hinzu kommen 9% Wasser, das ver-
bleibende Prozent enthélt alle anderen Elemente.
Vielen Organismen ist es gelungen, dieses im Uber-
fluss vorhandene anorganische Material fir ihre
Zwecke nutzbar zu machen. Unter dem Begriff der
Biomineralisation versteht man im Allgemeinen den
Einsatz mineralischer Substrate zum Aufbau von
hochgeordneten anorganischen oder gemischt or-
ganisch-anorganischen Strukturen in Organismen.!
Damit ist dies bezeichnend sowohl fir den Aufbau
von Knochen aus Hydroxyapatit und Kollagen in
hoheren Lebensformen als auch fir Einzeller, wel-
che Mineralien wie Eisen- oder Manganoxide und
Calciumcarbonat fur sich nutzbar machen kdnnen.
In diesem Zusammenhang am hervorstechendsten
sind allerdings die Kieselalgen (Diatomeen), jene
maritime Organismen, welche in der Lage sind, im
Meerwasser geloste Kieselsdure anzureichern und
kontrolliert in hochkomplexen Strukturen zu konden-
sieren.” Die ornamentierten Formen, welche dabei
realisiert werden, haben die Menschen schon faszi-
niert, seitdem Methoden zur Verfigung standen,
diese optisch aufzulésen (Abb. 1, Unten).®! Die glo-
bale Bedeutung von Kieselalgen ist beachtlich. Als
Bestandteil des Phytoplanktons tragen sie einen
beachtlichen Teil der Photosyntheseleistung. Gleich-
zeitig basiert auf Kieselalgen mit einem geschatzten
Umsatz von 7-10° t Silicium pro Jahr ein GroRteil des
Silicatkreislaufs. Demgegeniber blieben die zugrun-
deliegenden Prozesse lange Zeit verborgen und erst
in den letzten beiden Jahrzehnten wurden Methoden
entwickelt, welche detailliertere Untersuchungen

Abb. 1:
(Oben). Die Elementarzelle von

Quarz als Mineral

a-Quarz (Mitte; Sauerstoff: rot,
Silicium: gelb).[zl Lithographien
von Diatomeen aus E. HACKELS
Kunstformen der Natur, deren
Schalen aus  Siliciumdioxid
bestehen (Unten).[S]



erlaubten. Auffallig ist, dass biogene Silicate langkettige Polyamine enthalten, welche teil-
weise spezifisch fur die jeweilige Kieselalge sind. Strukturell unterscheiden diese sich neben
der Kettenlange vor allem im Alkylierungsgrad. So liegen sekundére und tertiare Amine vor,
aber auch wenige quartare an definierten Positionen, wodurch dauerhafte positive Ladungen

Me
Me\H/\/\”/\/g[\i—Me
Me\N/\/\N/\/\N
| |
Me Me
1
H H

Schema 1. Langkettiges Polyamin 1 aus der
Kieselalge C. Wailesii (oben). Mit Aminketten
modifizierte Lysin-Seitenketten A und B in
Silaffinen (Mitte und Unten).

entstehen (Schema 1). Es wird angenom-
men, dass diese Polyaminketten wesent-
lich zur gebildeten Nanostruktur des bio-
genen Silicats beitragen. Als die bei der
Biomineralisierung entscheidenden Prote-
ine wurden die Silaffine identifiziert, eine
Gruppe relativ kleiner Peptide. lhre Be-
sonderheit ist, dass sie posttranslational
modifiziert werden, indem ihre Lysinreste
durch lange, lineare Polyamine alkyliert
werden. Dabei konnte in vitro gezeigt wer-
den, dass nur diese derart mit Polyamin-
ketten aktivierten Silaffine Kieselséure
umsetzen. Zudem liegen diese Ketten
teilweise phosphoryliert vor, also zwitterio-
nisch.’® Die molekularen Zusammenhénge
sind allerdings soweit vollig unklar. Dass
Amine an den entscheidenden molekula-
ren Prozessen beteiligt sein missen,
scheint aus diesen Beobachtungen jedoch
naheliegend.

Kieselalgen und Graser sind nicht die ein-
zigen Organismen auf diesem Planeten,
welche Silicium umwandeln und so fir sich

nutzbar machen kénnen. Industriell sind Polysiloxane die
mit Abstand wichtigsten anorganische Polymere. Die welt-
weite Produktion belduft sich schatzungsweise auf mehrere
Millionen Tonnen."! Unzéhlige Produkte des Alltags enthal-
ten heute Polysiloxane verschiedener Kettenlange oder
kleinere, cyclische Siloxane. In langkettiger Form dienen
diese als chemisch bestandiges Material mit variablen me-
chanischen Eigenschaften fiir verschiedenste Anwendun-
gen (Abb. 2). Die kurzkettigen und cyclischen Siloxane fin-
den unter anderem oft Anwendung als Additive in Droge-
rieartikeln und sogar Nahrungsmitteln. Dabei kommen der-
artige Verbindungen in der Natur eigentlich nicht vor und in
den letzten Jahren kamen Bedenken auf, dass die Freiset-
zung von vielen Millionen Tonnen anthropogener Organosi-

I\I/Ie I\I/Ie I\I/Ie I\I/Ie

----Sli—O—SIi—O—SIi—O—SIi—O----
Me

Me Me Me

:
-
|

£ -\
S
\
EN

Abb. 2: Polydimethylsiloxan ist
das mit Abstand wichtigste anor-
ganische Polymer und wird im
Alltag ubiquitar eingesetzt.



loxane in den letzten 60 Jahren eine ungeahnte Umweltbelastung darstellen konnte. In ihrem
umfassenden Ubersichtsartikel zur Umweltchemie von Organosiloxanen fassen RUCKER und
KUMMERER den aktuellen Stand der Forschung zusammen.!” Die schlechte Abbaubarkeit
solcher Verbindungen geht darauf zurlick, dass zwar biologische Prozesse zur Spaltung von
Si—O-Bindungen bekannt sind, nicht aber fiir Si—-C-Bindungen. Obgleich keine akut toxische
Wirkung fur den Menschen festzustellen ist, wird die allmahliche Akkumulation von Siloxanen
in der Umwelt, beispielsweise in Abwassern, beobachtet.®! Es fehlen Abbaumechanismen,
welche aus den reaktionstrégen Siloxanen wieder verwertbare Verbindungen entstehen las-
sen, also eine Art Siloxan-Recycling ermdglichen. Daher gibt es ausreichend Motivation, ein
besseres molekulares Verstandnis der Si—O-Transformationen zu erlangen, welche Gber die
grundsatzliche wissenschaftliche Neugier hinausgeht.

Gegenstand dieser Dissertation sind
chirale Aminosilanole sowie die davon Aminosiloxide
abgeleiteten Siloxide des Zinks (Abb.

. ) fNRz
3). F)lese Verbindungsklassen enthal- R,Si—O-Metall
ten jene Elemente, welche mutmalflich

in komplexerer Form an den biologi-
schen Si-O-Transformationen beteiligt ~ Déprotonierung ? Umwandlung
sind. Dazu gehéren Amine in Nachbar- -

schaft zu Silanolen, eine asymmetri-
sche Umgebung sowie ein Metallkati-
on, welches oftmals im Zentrum von
Enzymen zu finden ist. Erstaunlicher-
weise sind Aminosilanole bisher relativ
wenig erforscht. Fur den Begriff ,amino
silanol liefert SciFinder nur 478 Tref- Abb. 3: Auf dem Gebiet der Silanole gibt es viele

fer, davon mehr als die Halfte Patente.!  offene Fragen. Vor allem, wenn eine zusatzliche
Aminogruppe vorliegt, sind die zugrundeliegenden
Mechanismen und die Stabilitat der beteiligten Spe-
zies aul3erst obskur.

f NR2
R,Si—O—SiR,

R,N

Kondensation/
Hydrolyse

Aminosilanole Aminosiloxane

Dies ist verwunderlich, denn Amino-
silanole stellen die schwereren Homo-
loge der Aminoalkohole und Aminoséu-
ren dar. Vor allem Letztere gelten als Bausteine allen organischen Lebens. Es gilt also, fir
Silanole viel an Grundlagenforschung aufzuholen, um an die sich abzeichnenden Probleme
besser herangehen zu kdnnen sowie neue Méglichkeiten fur die silicatischen Materialien zu
ertffnen, welche Uber einfache Polydimethysiloxane hinausgehen. Die vorliegende Disserta-
tionsarbeit soll hierzu einen Beitrag leisten.

' Stand: Marz 2017. Zum Vergleich: ,amino alcohol“ ca. 150.000, ,amino acid* ca. 2.000.000 Treffer.



3 Kenntnisstand

3.1 Silanole

3.1.1 Silanole als Analoga der Carbinole

Konzeptionell lassen sich einfache Silanole als schwere Homologe
der Carbinole verstehen. Diese Analogie versagt allerdings bei den
komplexeren Silandiolen- und triolen sowie der Vielzahl an moglichen G
partiell kondensierten Siloxanen. Die Unterschiede in der Chemie der

Carbinole und Silanole lassen sich auf die Unterschiede zwischen 1.11A 0.76 A
Kohlenstoff und Silicium zurlckfiihren, daher bietet es sich an, diese hier aufzuzeigen. Silici-
um hat mit 1.11-1.16 A gegeniiber Kohlenstoff mit 0.75-0.76 A (sp®) einen deutlich gréReren
Kovalenzradius.”! Daraus ergeben sich in direkter Konsequenz eine geringere effektive
Kernladung des Siliciums, wodurch dieses eine deutlich niedrigere Elektronegativitat auf-
weist (1.74 gegeniiber 2.50; PAULING Skala).™® Dadurch &ndert sich entsprechend die elekt-

ronische Situation in Verbindungen des Siliciums: Die Si—O-Bindung hat einen deutlich héhe-
ren ionischen Anteil als die C—O-Bindung. Zudem gibt es einen fundamentalen Unterschied
in der Mechanistik der Reaktionen beider Elemente: Wahrend Kohlenstoff in der Regel keine
stabilen hypervalenten Bindungssituationen eingeht, ist dies fir Silicium sehr wohl mdglich.
Daher sind Strukturen, welche als Ubergangszustande in nucleophilen Substitutionsreaktio-
nen aus der Kohlenstoff-Chemie auftreten haufig Intermediate in der analogen Silicium-
Chemie.™ Dies hat weitreichende Konsequenzen fiir die kinetische Stabilitat von Silanolen.
Die Kondensation zu Siloxanen unter Abspaltung von Wasser ist bei Silanolen stark begins-
tigt (Schema 2). Die analoge Reaktion zu Ethern ist fiir Alkohole hingegen nicht ohne weite-
res zu erwarten, da der hierbei zu Uberwindende Ubergangszustand viel zu unglinstig ist.

2 HgSi—OH —=—— Hsi-O=siH; + HO
2 3

2 HC-OH ———> H,cO-cH, + HO

4 5

Schema 2: Die Kondensationsreaktion von Silanolen bzw. Alkoholen zu Siloxanen bzw. Ethern.

Ein weiterer grundlegender Unterschied von Silanolen zu Carbinolen ist, dass diese nicht der
ERLENMEYER-Regel unterliegen (Schema 3)."? Das bedeutet, dass Silandiole und —triole
keine Tendenz zur Selbstkondensation besitzen. Im Falle von Carbinolen ist dies der Fall, da
die C=0-Doppelbindung thermodynamisch guinstig ist. Die Si=O-Doppelbindung hingegen ist

auferst instabil und polymerisiert umgehend mit sich selbst zu Siloxanen.™



Labil gegen Stabil gegen
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Stabil gegen Labil gegen
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Schema 3: Kohlenstoff favorisiert C=0-Bindungen, Silicium hingegen mehrere Si-O-Bindungen.

Die Kondensationsproblematik stellt eine der grof3ten Herausforderungen in der Silanolche-
mie dar. Die einzige Mdglichkeit, diese Kondensationsreaktion zu unterdriicken, ist das ent-
sprechende Silanol mit sterisch anspruchsvollen Substituenten zu schitzen. Au3erdem ist
die Geschwindigkeit der Kondensationsreaktion stark abhangig vom vorliegenden pH-
Wert.™ Da diese sauer und basisch katalysiert wird, ist die Geschwindigkeit im neutralen
Bereich am langsamsten. Darlber hinaus ist die Geschwindigkeit stark abhangig von der
Abgangsgruppe. Zwei Silanole kondensieren vergleichsweise am langsamsten, ein Silanol
und ein Alkoxysilan unter Abspaltung eines Alkohols hingegen schneller und ein Silanol und
ein Chlorsilan am schnellsten (Schema 4).*!

.~ [] RsSI—OH + R3Si—OH ~— RsSi—O~SiRy + H0
w O
2 _ac_g, | | J
QT
E L ; ; i —O~q;
_‘% S R3S|_OH + R3S|_OMe —~ R38|/ \S|R3 + HOMe
c L
ﬁ § | K J
(O]
N RgSi—OH +  R3Si—Cl — R;Si—O-siR; +  HCI
| L J
Schema 4: Die Geschwindigkeit der Kondensation hangt von der Abgangsgruppe ab.

Weiterhin unterscheiden sich Carbinole und Silanole in ihren amphoteren Eigenschaften.*®!
Silanole sind im Allgemeinen acider als analoge Carbinole. Zudem ist die Aciditat stark da-
von abhangig, wie viele OH-Gruppen sich an einem Silicium befinden, sowie von der Elekt-
ronegativitat der restlichen Substituenten am Silicium. Elektronegativere Substituenten erho-
hen dabei die Aciditat. Besonders hervorzuheben ist, dass sie trotz der hohen BR@NSTEDT-
Aciditat auch sehr basisch sind. Daraus resultiert die starke Tendenz von Silanolen, Wasser-
stoffbriicken mit sich selbst und anderen Donor- bzw. Akzeptormolekilen einzugehen, wel-
che Uber die von Carbinolen weit hinausgeht.



3.1.2 Synthese von Silanolen

Die gangigsten Synthesemethoden von Silanolen sind die Oxidation von Silanen und die
Hydrolyse von Halogen- oder Alkoxysilanen.*®*") Ein entscheidendes Kriterium fiir eine ge-
eignete Synthese ist meist die Abtrennbarkeit der entstehenden Koppelprodukte oder der
eingesetzten Hilfsverbindungen. Im Fall der Oxidation von Silanen sind prinzipiell alle denk-
baren Oxidationsmittel geeignet, in der Literatur finden sich Beispiele mit Wasserstoffperoxid,
Silbernitrat und —nitrit sowie Kaliumpermanganat und weitere. Als besonders erfolgreiches
Oxidationsmittel hat sich in diesem Zusammenhang jedoch Acetonperoxid (6) bewiesen, da
dieses bereits bei niedrigen Temperaturen hohe Umsétze erzielt und das entstehende Ace-
ton leicht zu entfernen ist (Schema 5).

R\ . O_O R\ . O
R-Si-H + >~ =~ ———> R-Si-OH +
R Me Me R Me “Me
M 6 |
Schema 5: Beispiel einer Oxidation von Silanen zu Silanolen mit Acetonperoxid (6).

Die Hydrolyse von Chlorsilanen L ist die Methode, welche am haufigsten Anwendung findet
(Schema 6). Dies liegt zum einen daran, dass diese aus der MULLER-ROCHOW-Synthese in
groRBen Mengen zur Verfiigung stehen und somit industriell die héchste Relevanz besitzen.™®
Zudem erfolgt die Hydrolyse in der Regel sehr schnell und vollstdndig. Der gravierende
Nachteil ist die Freisetzung von HCI, welche durch geeignete Hilfsbasen abgefangen werden
muss. Andernfalls findet die sauer katalysierte Kondensationsreaktion zu schnell statt und es
konnen keine Silanole | isoliert werden. H&aufig eingesetzte Hilfsbasen sind Anilin und
Triethylamin, wobei letzteres aufgrund der hoheren Flichtigkeit meist bevorzugt wird. Die
Entfernung der Hilfsbase nach abgeschlossener Hydrolyse ist ebenfalls wichtig, da schon
Spuren die basische Kondensation verursachen. Aus diesem Grunde sind auch Alkoxysilane
K weit verbreitete Ausgangsverbindungen, da diese besser handhabbar und die hierbei frei-
gesetzten Alkohole unproblematischer sind. Die Hydrolyse von Alkoxysilanen K findet meist
im basischen oder sauren Milieu statt und erfordert somit drastischere Bedingungen als
Chlorsilane L. Aus diesem Grund eignet sich diese Methode nur fir Silanole I, welche eine
ausreichend hohe Stabilitat gegen Selbstkondensation unter den gegebenen Bedingungen
aufweisen.



R H,O/EtzN R
R—/Si—CI _— R—/Si—OH
R —HCI R
L I
R H,O/OH™ oder H* R
R—/Si—OR > R—/Si—OH
R ~HOR R
K I
Schema 6: Synthese von Silanolen durch Hydrolyse von Chlor- L oder Alkoxysilanen K.

Ein gutes Beispiel, wie sehr das erhaltene Produkt von den gewahlten Bedingungen abhéngt
ist die Hydrolyse des tert-Butyltrichlorsilans (7) (Schema 7). Die erste Reaktion nach
WIBERG verlauft in einem ungepuffertem Wasser/Diethylether-Gemisch. Aufgrund der freige-
setzten Salzsaure findet die rasche und vollstandige Kondensation des Silantriols 10 zum
Siloxankafig 8 statt. Bei Anwesenheit einer starken Base in der wassrigen Phase erhielten
Lickiss et al. das Disiloxantetrol 9. Erst mit einem Anilinpuffer waren die Bedingungen ge-
funden, sodass ROESKY et al. schlie3lich das tert-Butylsilantriol (10) erhielten.

‘BuSiClj,
7
|
H20 H,O
Et,O | H,O Et,O | KOH Et,O Anzilin
MeOH
tBIu
O//Si\o tB\U lBu tBIu
| | : . .
fBu—Si$o//Si—fBu H%‘g"o‘sg‘fH HO/Z';IOH
0—%i~o
Bu
8 9 10
Schema 7: Die Hydrolyse von tert-Butyltrichlorsilan (7) kann zu verschiedenen Produkten fiihren.

Weiterhin gibt es noch mehrere weniger tibliche Methoden, Silanole darzustellen. Die Hydro-
lyse von labilen Si—-X-Bindungen, wobei X ein Amid, Thiolat oder stabiles Carbanion sein
kann, ist hier zu nennen. Erwéhnenswerte Si—C-Bindungsbruche die zu Silanolen fiihren
konnen, sind die saure Dephenylierung nach SIEBURTH und GLEKAS in Anwesenheit von be-
nachbarten Amiden, sowie die im eigenen Arbeitskreis untersuchte Abspaltung von
Benzylgruppen.?>?Y Die Addition an Si=Si- bzw. Si=C-Bindungen ist ebenfalls méglich. Der-
artige Ausgangsverbindungen sind jedoch selbst synthetisch aufwendig herzustellen und die
Reaktion zum Silanol tritt in diesem Zusammenhang meist als unerwinschte Zersetzungsre-
aktion unter Feuchtigkeitseinwirkung auf.
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Abb. 4: Ubersicht literaturbekannter chiraler Silanole mit Silicium als Stereozentrum.

Eine besondere Herausforderung stellt die Herstellung optisch aktiver Silanole dar, deren
Stereozentrum auf dem Silicium liegt. Da die Analoga der Carbonyle nicht verfligbar sind,
muss der Aufbau von stereogenen Zentren tber die Desymmetrisierung von quartaren Silici-
umzentren stattfinden. Erfolgt dies durch Oxidation der Silane, so verschiebt sich die Frage-
stellung zur Synthese chiraler Silane. Fundamentale Arbeiten auf dem Gebiet der asymmet-
rischen Silane lieferten die Gruppen um CORRIU und SOMMER in den 60er und 70er Jah-
ren.?%! Durch eine Racematspaltung des (-)-Menthol-substituierten Silans 19 konnte Sowm-
MER et al. dieses enantiomerenrein erhalten (Schema 8). Anschlielend wurde das
(-)-Menthol durch Hydrid ausgetauscht, wodurch das chirale Silan 20 erhalten wurde. Dieses
wiederum konnte zum chiralen Silanol 12 oxidiert werden. Vorrangiges Ziel dieser Arbeiten
bestand darin, das stereochemische Verhalten dieser Reaktionen aufzuklaren. Ob Retention,
Inversion oder gar Verlust der Stereoinformation stattfindet, hangt wesentlich von der Ab-
gangsgruppe ab.

Me
Me i Me Me
Me LiAIH, 1 H,0 4
\ _ > Ph—Si—-H Ph—Si-OH
Ph—/SI—O"' N / N /
ND / p p
Me

(-)-19 (-)-20 (-)-12

Schema 8: Frihe Synthese eines optisch aktiven Silanols durch SOMMER et al.”®

Die Gruppe um TACKE hat ebenfalls enantiomerenreine Silanole durch Racematspaltung mit
Weinsaure erhalten.”” Die Besonderheit dabei war, dass erstmalig physiologisch aktive Sili-
ciumverbindungen hergestellt wurden. In Kapitel 3.1.3 wird ndher auf Entwicklungen der letz-
ten Jahre von Silanolen in der medizinischen Chemie eingegangen. Auch die Darstellung
Uber eine kinetische Racematspaltung ist méglich. Diese gelang erstmals der Gruppe um



YAMAMOTO mittels einer asymmetrischen SHARPLESS Epoxidierung.”® SchlieRlich ist noch
die Isomerentrennung mittels chiraler HPLC méglich, wie MoRi et al. zeigen konnten.®!

Me Me
O o]
"BuLi - },{, L/
Me —Me
O.g;-0 Me 22 M& 0 OH Li OH
P Ph—Si_ Ph—Si_
Bu tBL{ "By NH3 tBu By
21 23 14
ee =48%
Schema 9: Erste asymmetrische Synthese eines chiralen Silanols nach TOMOOKA.

Naturlich sind direkte asymmetrische Synthesen eleganter als die nachtragliche Trennung
der Isomere. Diese Vorgehensweise erwies sich allerdings als deutlich anspruchsvoller und
nur wenige Beispiele enantioselektiver Synthesen, die zu Silanen fuhren, sind bis heute be-
kannt. Das erste Beispiel stammt von TOMOOKA aus dem Jahr 2008, in welchem ein prochi-
rales cyclisches Dialkoxysilan 21 mithilfe eines Lithiumorganyls und chiralen Liganden 22
geoffnet wurde (Schema 9). Zwar waren die erzielten Enantiomereniiberschisse lediglich
48%, grundsatzlich war hiermit jedoch der Grundstein fir eine effiziente asymmetrische Syn-
these von Siliciumverbindungen gelegt.*”!

Das Kernproblem dieses Syntheseansatzes ist die stereochemische Differenzierung des
nucleophilen Angriffs auf das Siliciumzentrum, welches letztlich den Enantiomerentber-
schuss bestimmt. Im eigenen Arbeitskreis wurde daher von J. O. BAUER eine stereoselektive
Synthese entwickelt, wobei ein chirales Amin 25 vorubergehend an ein Trimethoxysilane 24
angebracht wurde. Die diastereotope Differenzierung beim Angriff des Lithiumorganyls auf
26 fuhrt nun zu héheren Enantiomereniberschiissen und im folgenden Schritt kann das A-
min aufgrund der labilen Si—-N-Bindung einfach abgespalten werden. Die Abspaltung des
Amins wurde bisher nur mit Carbinolen und Silanolen durchgefiihrt, jedoch noch nicht mit
Wasser unter Freisetzung des entsprechenden Silanols.

O\/OMG

ﬂ OMe oL OMe . .
MeO_ OMe 25 l Ph3SiOH 3ol
Np hOMe T N\Si,OMe 7 N\Si,OMe - N:))/‘Sii?:e
Np~ “OMe Np~ “Ph
24 26 27 28

ee = 98%

Schema 10:  Asymmetrische Synthese von chiralen Siliciumverbindungen nach J. O. BAUER.



10

SchlieRlich gibt es noch den Fall, wo die Stereoinformation eines chiralen Silanols in einem
Substituenten liegt. Obwohl es sich dabei um den vermeintlich einfachsten Fall handelt, ein
chirales Silanol zu erzeugen, da die Problematik von Siliciumstereozentren vermieden wird,
gibt es nur relativ wenige Beispiele in der Literatur. Mdglicherweise inspiriert durch die ein-
gangs erwahnten Arbeiten von SOMMER et al. haben BECKMANN et al. die nattrlich vorkom-
menden Carbinole (—)-Borneol und (-)-Menthol verwendet, um chirale Alkoxysilanole herzu-
stellen.” Aufgrund der relativ groRen Reste sind diese Silanole sterisch stark abgeschirmt
und lassen sich vergleichsweise gut handhaben. OESTREICH et al. bedienten sich in ihrem
Ansatz ebenfalls aus dem chiral pool, indem sie ungeséttigte Norbornene hydrosilylierten.B”!
Die Hydrosilylierung stellt hierbei einen sehr effektiven Weg zu chiralen Silanen dar, welche,
wie am Anfang des Kapitels gezeigt wurde, leicht in Silanole zu Uberfilhren sind. Daneben
gibt es noch weitere Beispiele von TACKE et al.BY, BoLm et al.*?, Franz et al.*®], MATTSON et
al.B¥ sowie dem eigenen Arbeitskreis (Abb. 5).**! Auf die Systeme von BoLM et al., FRANZ et
al. und MATTSON et al. wird im néchsten Kapitel ndher eingegangen, da diese Silanole als
chirale Organokatalysatoren verwendet werden.

d M —NH,
. Si
Si,, Mes
R* \ OH "lsi
R* N . “Mes
H  OH
R* = (-)-Bornoxa 29 OMe
31

R* = (-)-Menthoxy 30 32
BECKMANN TACKE FrANZ
_tBu:u,(\o Ph\ ,Ph Ph\ Ph
Si.
= o
< <
33 34 35
BoLm STROHMANN MATTSON

Abb. 5: Ubersicht einiger chiraler Silanole in denen Silicium nicht Stereozentrum ist.
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3.1.3 Strukturelle Vielfalt der Silanole und partiell kondensierter Siloxane sowie de-
ren Anwendungen

Wie eingangs erwahnt, sind Silanole stabil gegenuber der intramolekularen, jedoch labil ge-
genuber der intermolekularen Kondensation. Dies fuhrt zu einer immensen Vielfalt an partiell
kondensierten Siloxanen (Abb. 6).°! Die niedermolekularen Silanole sind bereits seit den
Anfangen der Siliciumchemie bekannt. Aufgrund dessen, dass die Kondensationsreaktion
lange Zeit nicht kontrollierbar war, waren allerdings nur sterisch tberfrachtete Silanole zu-
ganglich.®® Uber weite Strecken des 20ten Jahrhunderts drehte sich die Si-O-Chemie noch
hauptsachlich um lineare Polysiloxane.®” Aufgrund ihrer hohen Stabilitét stellen diese heute
die wichtigste anorganische Polymerklasse dar. Dabei handelte es sich allerdings im weites-
ten Sinne nur um kondensierte Silanole und —diole.

partiell kondensiert vollstandig kondensiert
_ OH  OH R R "R
S| SiOH) Ho-si-R-gi-on HO-si~O-siron R _O7S| (SiOy),
Z Siloxantetrole O7Si-r Quarz
kel RSI(OH) |Iq |IR o R Silicate
@ * HO-si~R-si-oH R;Si~~~SiR, _ - (R,S0)
< OH OH OH OH cyclische Siloxane 2 n
2 Siloxandiole R R Polvsil
c . 2 olysiloxane
T || R,Si(OH i—R~g;j
5 2Si(OH), st(,) gle R OH R i 5
z H OH Y R3Si—O=SiR
5 - R Mow R SR °
£ , organisc o Sil

RsSIOH | erbriickte Silanole R R R R joxane
Silsesquioxane
R R POSS
offene Silsesquioxane
Abb. 6: Si-O-Verbindungen weisen eine hohe strukturelle Vielfalt auf. Bei K&figstrukturen

werden zur besseren Ubersicht die zentralen Si-O-Bindungen nur in einer vereinfach-
ten Skelettschreibweise dargestellt.

Besonders herausstechend sind die Kondensationsprodukte der Silantriole und Kieselséure.
Am Ende deren Kondensationsprozesses stehen die Silsesquioxane, Si—O-Kéfige, sowie die
sogenannten polyhedralen Oligosilsesquioxane (POSS), verknipfte Si—O-Kéfige. Verlauft
diese Kondensation unvollstdndig oder wird eine RSi-Einheit abgespalten, so liegen offene
Silsesquioxantriole vor, welche Uber freie OH-Gruppen verfliigen. Erste Synthesen fur diese
offenen Silsesquioxantriole stammen aus den 60er Jahren und verlaufen tGber die stufenwei-
se Kondensation von Silantriolen iiber Siloxantetrole.®® Diese Vorgehensweise ist allerdings
langwierig und die verschiedenen Produktgemische lassen sich nur mit viel Aufwand tren-
nen.?% Das hohe Interesse an diesen Substanzklassen lag primér in inrem potenziellen Mo-
dellcharakter fir heterogene Katalysatoren, wie diese grof3technisch in der Petrochemie an-
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gewendet werden, bzw. in ihrer Eigenschaft als Si-O-Bausteine zum selektiven Aufbau sili-
catischer Materialien. Durch Einbau von Metallen kdnnen sogenannte Metallasiloxane (die-
ser Begriff wird meist von materialwissenschatlich orientierten Gruppen an Stelle der Be-
zeichnung Siloxid verwendet) erzeugt werden. Diese Substanzklassen besitzen aus materi-
alwissenschaftlicher Sicht enormes Potential und zu diesem Thema sind in den letzten Jah-
ren zahlreiche Publikationen erschienen.®*!! Ein kurzer Uberblick tiber relevante Vorarbei-
ten auf dem Feld der Siloxide, also metallierter Silanole, wird in dem Kapitel 3.2 eingegan-
gen. Weiterhin wachst auch das Interesse an silicatischen Hybridmaterialien, welche nicht
unbedingt zusatzliche Metalle enthalten, dafiir aber chirale Oberflachen oder Kavitaten auf-
weisen. Die Gruppe um FROBA hat das erste chirale mesoporése Organosilicat hergestelit.!*?
Es konnte gezeigt werden, dass die optische Aktivitat des eingesetzten Precursors 36 dabei
erhalten bleibt. Von solchen Materialen wird erhofft, dass sie eine chirale Induktion auf die in
den Poren ablaufende Reaktionen ausiiben. Eine wesentliche Hirde stellt in diesem Zu-
sammenhang die Verfugbarkeit geeigneter chiraler Monomere als Precursor dar. Auf diesem
Gebiet sind noch Entwicklungen abzuwarten und es ist mit groB3eren Fortschritten im Bereich
chiraler Hybridmaterialien zu rechnen.

OMe Si(OEt);

*

Me HCI / Brij 76

Si(OEt)5
36

Schema 11: Erstes Beispiel eines chiralen Hybridmaterials nach FROBA.

3.1.3.1 Silanole als Organokatalysatoren in der organischen Synthese

Abseits der auf Materialien ausgerichteten Arbeiten haben sich etwa seit den 2000er Jahren
zunehmend auch Anwendungen fir Silanole in der organischen Synthese, als Anionenrezep-
toren sowie in der medizinischen Chemie aufgetan. Die wesentliche Eigenschaft, welche
dabei ausgenutzt wird ist die hohe Neigung der Silanole Wasserstoffbriicken auszubilden,
um so die Elektrophilie von z. B. Carbonylen zu erhféhen, oder rezeptiv an Anionen zu bin-
den. Einige Silanol-basierte Organokatalysatoren sind bereits literaturbekannt. Die Gruppe
um BoLM lieferte dazu eines der frithesten Beispiele (Schema 12).5? Sie synthetisierten das
chirale Silanol 33 basierend auf einem disubstituierten Ferrocen, welches sich in einer Aryl-
transferreaktion als effektiverer Katalysator herausstellte als das analoge Carbinol.
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Schema 12:  Asymmetrische Aryltransferreaktion katalysiert durch das Silanol 33.

Von derselben Gruppe wurden weitere Disilanole aufbauend auf Ferrocen und Cyclophan
entwickelt und an der Hetero-DIELS-ALDER-Reaktion mit dem RAwWAL-Dien 39 getestet.!*’!
Erneut wurden diese mit den analogen Dicarbinolen verglichen, wobei mit dem planarchira-
len Cyclophan 41 nur Enantiomerenuberschisse bis 44% erreicht werden konnten, bei ins-
gesamt geringeren Ausbeuten als mit dem achiralen Silandiol 42. Nichtsdestotrotz zeigen
diese Beispiele, dass potentiell planarchirale Rickgrate aufbauend auf Ferrocen und Cyclo-
phan bestens fir Silanole geeignet sind. Da diese von sich aus einen hohen sterischen An-
spruch besitzen, sind die Silanole ausreichend gegen Kondensationsreaktionen stabilisiert.
Gleichzeitig macht die GroRe diese Reste stereochemisch markant genug, um eine gute
diastereotope Differenzierung zu ermoéglichen. Ein Problem stellt hierbei allerdings die Ver-
flgbarkeit von entsprechenden Cyclophanen bzw. Ferrocenen dar, welche bisher verhalt-
nismafig teuer zu erwerben bzw. aufwendig zu synthetisieren sind.

TBSO e 1) Kat Me
N e Y
NMe, X0
39 40
ee bis 44%

Schema 13: Disilanole katalysieren eine Hetero-DIELS-ALDER-Reaktion.

Die Gruppe um FRANZ hat sich in den letzten Jahren intensiv mit Silanolen in verschiedenen
Anwendungsbereichen auseinandergesetzt. Hauptaugenmerk in diesen Arbeiten ist die Na-
tur der Wasserstoffbriickenbindung in verschiedenen Silandiolen, welche als Organokataly-
satoren eingesetzt werden. Die ersten Beispiele wurden an einer &hnlichen Hetero-DIELS-
ALDER-Testreaktion wie von BoLM et al. mit Silandiolen durchgefiihrt.** Dabei wurde ver-
sucht, die Aktivierungsrate mit der Aciditéat der Silanole zu korrelieren. Letzten Endes erwie-
sen sich die Silandiole als nicht effektiver als einfaches Triphenylsilanol oder Disiloxandiol.
Bei der Aktivierung einer FRIEDEL-CRAFTS-Addition von Indol an Nitrostyrol konnte fiir Silan-
diole hingegen eine hohe Aktivitit nachgewiesen werden (Schema 14).1°!
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Schema 14: FRIEDEL-CRAFTS-Addition katalysiert durch das Silandiol 46.

Silandiole bilden im Allgemeinen bevorzugt Dimere, welche durch Wasserstoffbriicken ver-
bunden sind. Die Autoren vermuten, dass Dimer O die katalytisch aktive Spezies darstellt,
welche die fir diese Reaktion entscheidenden Wasserstoffbriicken ausbildet (Schema 15).
Aus kombinierten kristallographischen, NMR- sowie DFT-Studien schlossen FRANZ et al.,
dass diese einfachen Wasserstoffbriicken in Q das Nitrostyrol aktivieren, die doppelte Was-
serstoffbricke in P hingegen deaktiviert. Daraus folgt, dass eine moglichst hohe Konzentrati-
on des Silandiol-Katalysators erwiinscht wird, um eine hohe Aktivierung des Nitrostyrols zu
erreichen. Andererseits zeigen Studien zu chiralen bifunktionalen Organokatalysatoren, dass
eine erhohte Dimerisierung infolge der Konzentrationserhohung mit einer Reduktion der
Enantioselektivitat der betreffenden Reaktion einhergeht.*® Dies stellt einen wichtigen Um-
stand dar, wenn asymmetrische Silandiole als Katalysatoren Einsatz finden sollen. Das kon-
zentrationsabhangige Dimerisierungsverhalten von Silandiolen wurde von FRANZ et al. unter
anderem mittels DOSY-Experimenten weiter untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dass
die Dimere in Losung selbst dann noch erhalten bleiben, wenn zusatzliche starke LEwWIS-
Basen anwesend sind.!*”]

H
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Ang™  DimerBildung  Ar, O-"H-O_ Ar
oo si Si.
U = Ar ‘O_H---(I)’ Ar
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©
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| |
v A" O-H---0 Ar
G)O\N//O H
) o0

Schema 15:  Von FRANZz et al. vorgeschlagene Wasserstoffbriicken-Aktivierung durch Silandiole.
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Das bifunktionale Pyrrolidinylsilanol 32 erwies sich in einer asymmetrischen Aldolreaktion als
auRerst aktiv und lieferte gute Enantiomereniiberschiisse (Schema 16).5% Das analoge Pyri-
dinylcarbinol fihrt nur zu Spuren des gewlnschten Produkts und liefert nur minimale Enanti-
omereniberschisse. Interessant ist der Vergleich des Pyrrolidinylsilanols 32 mit den planar-
chiralen Silanolen 41 und 42 (vgl. Schema 13). Um eine ausreichende Stabilitdt gegentber
der Kondensation zu gewébhrleisten, musste das Pyrrolidinylsilanol 32 mit sehr grol3en Res-
ten am Silicium ausgestattet werden, wahrend fur 41 und 42 Methylgruppen ausreichten. Bei
einer zu hohen sterischen Uberfrachtung sinkt schlieRlich die Aktivitat des Katalysators wie-
der.

o HO¥,
: /{ o 1) Kat - »OH O Mes
o *+ _ o | Kat= i
Me H Mes
N 2) NaBH, ©\/% H
N N OH
47 48 32
ee = 85%

Schema 16:  Asymmetrische Aldolreaktion katalysiert durch das bifunktionale Pyrrolidinylsilanol 32.

Kirzlich synthetisierten MATTSON et al. eine Reihe auf BINOL basierender Silandiole und
testeten diese an einer asymmetrische N-Acyl-MANNICH-Reaktion.*!! Die Autoren beobachte-
ten die Kondensation ihrer Silandiole bei der sauren Aufarbeitung im Zuge ihrer Synthese. In
dem postulierten Mechanismus fir diese N-Acyl-MANNICH-Reaktion ist die Aufgabe des Si-
landiol-Katalysators das Abstrahieren des Chlorid-Anions. Das bedeutet, dass das Silandiol
53 hier als Anionen-bindender Katalysator auftritt. Es gibt einige Beispiele von Silanolen als
Anionenrezeptoren in der Literatur, auf die im nachsten Unterkapitel eingegangen wird.

0
49 Ph
N /—CCls Ph
+ ° 0®
)=0 JOH

o N Me Kat = Si
PPN 50 Kat Me OH
ci” o >ccl e, OMe O
+ (@)} Ph

Me OMe Ph

— 51 52 53
Me  OSi(Pr); ee =78%

Schema 17: In dieser N-Acyl-MANNICH-Reaktion spielt das Silandiol 53 die Rolle eines Anionen-

bindenden Katalysators.
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3.1.3.2 Silanole als Anionenrezeptoren

Die frlhesten Arbeiten zu Anionenrezeptoren finden sich auf dem Gebiet der Elektrochemie.
Dabei galt das Interesse zunéchst Molekilen, aus denen sich etwa ionenselektive Membra-
nen fur Elektroden herstellen lassen. Mit diesem Ziel haben LEE et al. ein Ferrocen-
substituiertes Tetrasiloxantetrol 54 eingesetzt, welches zwei Jahre zuvor von LORENZ et al.
erstmals synthetisiert wurde.*®*! Durch die planarchiralen Ferrocenyl-Substituenten sind
dabei zahlreiche Isomere mdglich, beobachtet wurde allerdings nur das dargestellte Dias-
tereomer als Racemat. Dieses zeigt gegeniber Acetat eine ungewdéhnlich hohe Affinitat. Die
Ferrocenyl-Substituenten dienen in diesem Beispiel vor allem der Verbesserung der Leitfa-
higkeit und damit der elektrochemischen Eigenschaften. Meist werden die Silanole in Hin-
sicht auf Rezeptoreigenschaften mit Thioharnstoffen verglichen.®® In diesem Fall wird das
Tetrasiloxantetrol 54 mit dem Dithioharnstoffderivat 55 verglichen, welches ebenfalls als Ace-
tat-affines Elektrodenmaterial untersucht wurde (Abb. 7).

MeQN& NMe,
HO'I/SI_O OH ;;

s. NH HN.__S
HO o SI//, Y e

NH N-pp
NMe; @\NMez Ph

54 55

CD\

Abb. 7: Tetrasiloxantetrol 54 und Dithioharnstoff 55 besitzen vergleichbare Eigenschaften als
Anionenrezeptor.

Verschiedene Arten von Anionenrezeptoren fanden in jingerer Vergangenheit Einzug in der
organischen Synthese als sogenannte lonen-Paar- oder Anionen-bindende Katalysatoren.®"
Das Grundkonzept dabei ist, durch nicht-kovalente Wechselwirkungen, wie z. B. Wasser-
stoffbriicken, mit den innerhalb einer Reaktion auftretenden ionischen Spezies zu interagie-
ren, um entweder die Reaktivitdt zu andern oder chirale Induktion zu erwirken. Zu diesem
Zweck werden meist Silandiole oder Siloxandiole untersucht. Die klassischen Referenzsub-
stanzen sind dabei Harnstoff- und Thioharnstoffderivate.® Die erste explizite Studie zu den
Rezeptoreigenschaften von Silanolen stammt von UNNO et al. und beschaftigt sich mit der
Wechselwirkung von Dinaphthylsilandiol mit Chlorid- und Acetat-Anionen.®® Mit gréReren
aromatischen Substituenten erhalten diese Silandiole zudem Fluoreszenzeigenschaften,
welche sich in Gegenwart von Anionen verandern. Allerdings stellte die Stabilitat der Sila-
nole in diesen Untersuchungen ein Problem dar, sodass zukilnftige Systeme wahrscheinlich
starker sterisch abgeschirmt sein sollten. Auch hier wird die strukturelle Ahnlichkeit des Bin-
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dungsmodus der Silandiole (R) zu den Thioharnstoffen (S) betont (Abb. 8). Auf die Silandiole
46 von FRANZ et al. sowie 53 von MATTSON et al. trifft dies ebenfalls zu.3**"!

R

O-H-—-0Q N—-H---O

Yo d N X )R

e )
R

Abb. 8: Die Ahnlichkeit von Silandiolen mit Thioharnstoffen geht auf die dhnliche Wasserstoff-
briickengeometrie zurtick.

Die Untersuchungen von UNNO beschétftigten sich im weiteren Verlauf auch mit den Rezep-
toreigenschaften von partiell kondensierten Siloxanen. Dabei wurden Disiloxandiole, Disilo-
xantetrole sowie offene Silsesquioxanole untersucht (Abb. 9).5% Auch andere Gruppen be-
schéftigten sich in den letzten Jahren vermehrt mit Disiloxandiolen als Anionenrezeptoren,
darunter FRANZ et al. erneut im Hinblick auf die Anwendbarkeit als Anionen-bindender Kata-
lysator. CUADRADO et al. untersuchten ein Ferrocen-substituierten Siloxandiol, ahnlich denen
von LORENZ et al., mit dem Hauptaugenmerk auf den Redox-Eigenschaften.¢5"!

R, OH OH OH
OH Si.__Si
OH OH OH OH R OH OH OH Fc o 3 ~Fc
. . . . ay : : Fc Fc
Ph-Si\5-$i-Ph HO-Si\5-Si-oH R R Ar-SLoSi-r
Ph~ Ph R R Ar R 60
R R
HO_ ,OH
56 57 58 9 ‘si
R = 2,3,4-PrCgH, j R = Np, Ph, PPr F¢ Fe
b b b R = B _
C(CH3)2CH(CH3)2 u Ar = Np, 4-Fluoro-Np 61
UNNO, FrRANZ UNNO UNNO FrANZ CUADRADO
Abb. 9: Im Hinblick auf die Eigenschaften als Anionenrezeptor untersuchte Silanole.

In allen bisherigen Untersuchungen galt die Aufmerksamkeit vorwiegend den Bindungsei-
genschaften zu Chlorid und Acetat. Einen Schritt weiter ging die Gruppe um UNNO in ihrem
zuletzt veroffentlichten System, welches auf einem Bipyridin-Ruckgrat basiert (Schema
18).”¥ Dieses kann (ber die Pyridingruppen das Silberkation koordinieren und liegt dabei
gleichzeitig in einer Konformation vor, in der die Silanole giinstig an das Nitratanion binden
kénnen. Es ergibt sich eine sehr hohe Affinitat gegeniber Silbernitrat. Die Freisetzung durch
wassrige Natriumchlorid-Losung fuhrt wieder zum freien 62. Es ist erwahnenswert, dass die
Bindung an das Nitratanion ohne die Anwesenheit von Silberkationen deutlich schwéacher ist,
sodass hier ein sich verstarkender kooperativer Effekt der beiden unterschiedlichen Gruppen
diese hohe Affinitat verursacht.
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Schema 18: Das Bipyridindisilanol 62 hat eine hohe Affinitat gegentiber AgNOs.

3.1.3.3 Silanolein der medizinischen Chemie

Aufgrund seiner elementspezifischen Eigenschaften ist Silicium ein in der medizinischen
Chemie sehr attraktives Element. Durch Austausch einzelner Kohlenstoffzentren in Wirkstof-
fen gegen Silicium veréndert sich die Lipophilie, was Einfluss auf ihre biologische Verfligbar-
keit haben kann, ihre Metabolisierung, wodurch eventuelle toxische Abbauprodukte vermie-
den werden kénnen, sowie die Stabilitat von Strukturmerkmalen, speziell der geminalen OH-
Gruppen in Diolen.® Im Rahmen dieser Arbeit sind die Silanole, welche mit medizinischem
oder biochemischen Hintergrund untersucht wurden, interessant. Oft handelt es sich um chi-
rale Verbindungen, sodass die Entwicklung der Synthese optisch aktiver Silanole verknupft
ist mit deren Untersuchungen zur biologischen Aktivitat.®™™ Frithe Arbeiten stammen von der
Gruppe um TACKE und behandeln Siliciumanaloga von Duftstoffen, wie sie in Lilien, Mai-
glockchen, Hyazinthen und Rosen vorkommen. Zwar wurde nur das racemische Sila-Linalool
65 erhalten, dennoch zeigte dieses dieselbe starke florale Note (Abb. 10). Duftwirkung ent-
steht durch die Bindung an entsprechende Rezeptorstellen, welche wiederum eine Kombina-
tion von sterischer AbstoRung, also der Topologie der Molekiile, und attraktiver Wechselwir-
kung, im wesentlichen Wasserstoffbriickenbindungen, darstellt.®” Da Silanole starke Was-
serstoffbrickenbildner sind, kann mit weiteren Silanol-Analoga von Duftstoffen gerechnet
werden. Weitere Sila-Analoga, welche Einfluss auf die Topologie des Molekiils nehmen, sind
jingst untersucht worden.'®? Kurze Zeit spater berichtete dieselbe Gruppe die Synthese der
ersten optisch aktiven Silanole als potentielle Antimuskarinika, welche daraufhin sehr erfolg-
reich in zahlreichen klinischen Studien eingesetzt wurde (vgl. Abb. 4).*?¥ Ein weiteres be-
sonders prominentes Beispiel eines Sila-Analogons ist das Sila-Haloperidol 67 von TACKE et
al., ein Dopamin (D,) Rezeptorantagonist, welches als Psychopharmakon Anwendung findet
(Abb. 10)."" Der wesentliche Unterschied zum Haloperidol 66 stellt hierbei die unterschiedli-
che Metabolisierung beider Verbindungen dar. Wahrend die Kohlenstoffverbindung 66 unter
Wasserabspaltung potentiell toxische ungeséttigte Metabolite entstehen lasst, ist dies bei
Sila-Haloperidol 67 nicht mdglich. Zurtickzufiihren ist dies fundamental auf die geringe Stabi-
litat der Si=C-Doppelbindung.
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Abb. 10: Biologisch aktives Linalool 64 und Haloperidol 66 sowie deren Sila-Analoga 65 und
67.

Von allen Sila-Analoga in der medizinischen Chemie werden Silandiole mdglicherweise am
intensivsten untersucht, da diese hervorragende Eigenschaften als Proteaseinhibitoren auf-
weisen. Proteasen sind Enzyme, welche Peptide hydrolytisch spalten. Der grundlegende
Wirkmechanimus der Inhibition beruht auf der strukturellen Ahnlichkeit geminaler Silandiole
mit dem wahrend der Hydrolyse eines Amids auftretenden tetraedrischen Intermediat bzw.
einem hydratisierten Carbonyl.®>®® Auf diese Weise wird die Hydrolysereaktion gestoppt und
die Protease blockiert. Daher besteht auch hohes Interesse an der Synthese und Evaluie-
rung solcher Silandiole, wozu die Gruppen um SIEBURTH, SKRYDSTRYP und FRANZ wesentlich
beigetragen haben.®™ Die inhibierende Wirkung von Silantriolen konnte demonstriert werden,
wenn auch in geringerem Umfang.®”

HQ_OH Me ™ HO OH
BzHN\_/Sldﬁ(N 7}/\/&
Ph/: © 0

HO
68 69
Me
Me o)
HHO OH HJJ\ HHO\pHMe
\/\[( = OH N N._Si NH,
@) '\(Me H
Me
70 71
Abb. 11: Einige Silandiole, die von SIEBURTH erfolgreich als Proteaseinhibitor getestet wurden.

Die im Kontext dieser Arbeit wichtigste Vorarbeit dieses Kapitels ist jedoch der von SIEBURTH
kristallisierte Silandiol-Thermolysin-Komplex (Abb. 12).®® Darin bindet das Silandiol 72 an
das im Zentrum der Metallaprotease liegende Zinkzentrum. Dies wird direkt verglichen mit
Strukturen, welche mit einem auf Phosphonséaure basierenden Inhibitor erhalten wurden. Die
Bindungsunterschiede konnten allerdings nicht hinreichend erklart werden, da derart detail-
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lierte Aussagen auf molekularer Ebene aufgrund von Proteinkristalldaten nicht moglich sind.
Der Verbleib der Silandiol-Protonen wurde diskutiert und eine Deprotonierung durch die um-
gebenen funktionellen Gruppen scheint plausibel. Um diese Bindungsverhéltnisse innerhalb
des Thermolysins dennoch besser verstehen zu kénnen, hat die Gruppe um GONZALES DFT-
Studien mit einem vereinfachten Modell durchgefiihrt.® Die verschiedenen méglichen Bin-
dungsmodi des Silandiols an das Zinkzentrum wurden berechnet und evaluiert. Hierbei stell-
te sich eine bidentate Koordination durch das protonierte Silandiol als mit Abstand stabilste
Variante heraus.

Me
i . Pl 7 /\)J\ e ~~_OH
£ - Ph N si N
&, g Hpyo oH H o)
&‘ e, Ph
S 72
s i Al o ﬂ} Me
\.' " V. i o o :)\Me
o ' a A_OH
DMSO Znc Ph/\)J\N/\P\ N
H O// OH H o)
) Glu 143 -tz Ph
&
Abb. 12"; Silandiol 72 und Phosphonsaure 73 binden auf vergleichbare Weise an das Zinkzent-

rum in Thermolysin.

Die hier dargestellte Situation stellt eigentlich bereits den Ubergang zu den Siloxiden dar.
Lediglich die Positionierung der Protonen entscheidet, ob es sich hierbei um ein koordinie-
rendes Silandiol oder ein deprotoniertes Silandiolat und damit ein Siloxid handelt. Wie in dem
nachsten Kapitel erlautert wird, ist die Chemie von funktionalisierten Siloxiden noch relativ
unerforscht. Hochkomplexe Umgebungen wie in der Bindungstasche des Thermolysins er-
lauben nur mit groRen Vorbehalten eine Interpretation, da die vergleichbare niedermolekula-
re Chemie der Siloxide kaum Referenzen dazu liefert.

" Verwendung der Abbildung mit freundlicher Genehmigung durch die Rechtsinhaber. Copyright 2005
American Chemical Society.
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3.2 Siloxide

Die metallierten Silanole werden hier als Siloxide bezeichnet (im deutschen Sprachgebrauch
oft auch als Silanolate bezeichnet). Es gibt zahlreiche Arbeiten, welche sich mit reinen Si-
loxiden meist im Hinblick auf heterogene Katalyse in der Tradition der Zeolithe befassen. In
ihrer Strukturchemie unterscheiden sich die Siloxide von Monosilanolen deutlich von denen
der Silandiole und —triole. Erstere kénnen direkt mit Alkoxiden verglichen werden, letztere
sind strukturell eher mit Carboxylaten und Phosphaten verwandt. Funktionalisierte Siloxide,
also solche mit zusatzlichen Heterodonoratomen, sind Uberraschenderweise sehr selten,
obwohl im letzten Kapitel gezeigt wurde, dass zahlreiche entsprechende Silanole bekannt
sind. Auf diese wenigen Beispiele wird am Ende dieses Kapitels néher eingegangen.

3.2.1 Grundlegende Eigenschaften des Siloxid-Liganden

Der Siloxy-Ligand lasst sich beziglich seiner &hnlichen elektronischen Eigenschaften mit
dem Alkoxy-Liganden vergleichen.’™ Natiirlich beeinflussen die Substituenten am Silicium
bzw. Kohlenstoff die Donor-Eigenschaften maf3geblich. Ein Mal3 fur die Donorstarke eines
Liganden lasst sich experimentell durch die Verschiebung der NO- bzw. CO-Bande im IR-
Spektrum der Benchmark-Komplexe T und U angeben. In der sich daraus ergebenden Reihe
der Donorstarke stehen allgemein Alkoxide mit Alkyl- oder aromatischen Substituenten vor
den Siloxiden, diese sind starker als das einfache Hydroxyl, am Ende der Reihe steht der
Phenolat-Ligand (Abb. 13).I"

H RO B No
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‘BupMePri. 5 .nCo OR™MJ  Mo=OR
v t / N7
RO PMe'Bu, ON B OR
T U

OR= OEt OCPh; OSiMe; OSiMe,Ph  OSiPhy; OH OPh

-

Starke des (¢ + nt)-Donors

Abb. 13: Experimentelle Reihe der Donorstérke verschiedener Alkoxy- und Siloxy-Liganden in
den Komplexen T und U.

Eine weitere GroRRe, anhand derer die Donorstérke von Siloxiden abgeschatzt werden kann,
ist die relative Aciditat des korrespondierenden Silanols. Generell gilt, dass ein starkerer
+I-Effekt der Substituenten am Siliciumzentrum die Aciditdt des Silanols verringert. Daraus
ergibt sich eine Reihe, an deren Anfang Siloxysilanole stehen, gefolgt von Alkoxysilanolen,
aromatisch substituierten Silanolen, aliphatisch substituierten Silanolen und schlief3lich sily-
lierten Silanolen (Abb. 14). Umfangreiche DFT-Studien zu den Aciditaten verschiedener
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Silanole wurden von der Gruppe von FRANZz durchgefiihrt, wobei dabei das Interesse auf der
Korrelation zur Wasserstoffbriickenbildungsneigung liegt."*""

OH OH

| | <|)H (l)H cl)H
R3Si<__Si___SiRj3 R Si R , , ;
o1 0 ~o07 107 Si _Si. ~_Si_
N © ('3 © Ar”1>Ar  R71R R3s|/é_Rs|R3
SiR, \R Ar R IR3

Aziditat des Silanols

Y

Donorstarke des korresp. Siloxids

Abb. 14: Die Aciditat des Silanols lasst auf die Donoreigenschaften des korrespondierenden
Siloxids schlie3en.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass Silicium-spezifische Eigenschaften beziglich der Natur
von Si-O-Bindungen in Siloxiden!’, Silanolen oder Siloxanen!’® aber auch der Beteiligung
an Wasserstoffbriicken!” nicht trivial zu erklaren sind und daher in der Literatur immer noch
oft kontrovers diskutiert werden. Der Alkoxy-Ligand kann prinzipiell mit seinen freien Elektro-
nenpaaren jeweils als einfacher os-Donor und zweifacher n-Donor auftreten. Daneben findet
haufig auch eine verbriickende Koordination statt, in der zwei oder drei Metall-Sauerstoff-
Kontakte vorliegen. Ein Erklarungsansatz beschreibt die Unterschiede im Siloxy-Liganden
dadurch, dass die O,-Orbitale verstarkt mit den tiefer liegenden =-symmetrischen
o*-Orbitalen der Si-C-Bindungen wechselwirken kénnen, wodurch eine negative Hyperkon-
jugation entsteht (Abb. 15)."% Dadurch verringert sich die Starke der n-Donation durch die
freien Elektronenpaare am Sauerstoff.

c*sic

0 0
R O 9O R 0
\ \

R—/SI—O @O—> R—/C—O L—

R 6 — R 6 %
schwacher n-Donor starker n-Donor

starker c-Donor starker c-Donor

Abb. 15: Vergleich der elektronischen Eigenschaften von Siloxy- und AIkoxy—Ligand.m]

Solche Hyperkonjugationen diskutieren WEINHOLD und WEST ausfihrlich fur Si—-O-Si- bzw.
Si-O-C-Bindungen."? Basierend auf detaillierten DFT-Studien resiimieren sie, dass uber die
Hyperkonjugation der freien Elektronenpaare in die o*-Orbitale der Si—-C-Bindung erklart
werden kann, warum Siloxane derart schwache LEwIs-Basen sind (Abb. 16). Aulerdem be-
tonen sie ausdricklich, dass die Si—-O-Bindung eine polar-kovalente Bindung ist und nicht als
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hauptséachlich ionisch betrachtet werden darf. Diese elektronische Situation sollte sich auf
das Siloxy-Anion Ubertragen lassen und stellt ein ,exakteres® Modell dar als dasjenige in
Abb. 15.

R = Si (c-type n,’—6*yy)
-5.35 kcal/mol

-
-

R = Si (n-type n,""—6*;y)
-5.64 kcal/mol

-6.29 kcal/mol

-y
!

-

Abb. 16" Die geringe LEwIs-Basizitat von Siloxanen relativ zu Ethern ist eine Folge negativer
Hyperkonjugation.m] Links: Orbitale der o-Bindung in Disiloxan bzw. Hexamethyldisi-
loxan; Rechts: Orbitale der n-Bindung Bindung in Disiloxan bzw. Hexamethyldisiloxan
(Grau: Silicium; Rot: Sauerstoff; Schwarz: Kohlenstoff; Weil3: Wasserstoff).

Welche experimentell beobachtbaren Voraussagen lassen sich diesem Hyperkonjugations-
Modell abgewinnen? Findet eine Koordination an ein Metall statt, sollte sich die Si-O-
Bindung verléangern und die Si—C-Bindung verkiirzen, da die freien Elektronenpaare, anstatt
in das o*-Orbital, zum positiv geladenen Metallzentrum hin polarisiert werden. In einem
Ubersichtsartikel vergleicht KREMPNER eine Reihe von cyclischen und acyclischen Titansi-
loxiden im Hinblick auf die Si-O- und Metall-O-Abstande abhé&ngig davon, wie elektropositiv
das Metallzentrum ist."” Als Extremwert und Vertreter einer ,echten* ionischen Bindung
dient das Kaliumtriphenylsiloxid 74, in dem der schwachste Kontakt zu einem Metallzentrum
vorhanden ist und dementsprechend der kirzeste Si—O-Abstand von 157 pm vorliegt. Mit
zunehmend elektronenziehenden Resten am Titanzentrum in den Verbindungen 75 bis 79
geht tatsachlich die Verlangerung der polaren kovalenten Si—O-Bindungen einher, allerdings
auRRert sich KREMPNER nicht zu etwaigen Veranderungen der Si-Si-Abstdnde. An weiteren
acyclischen Beispielen von Triphenylsiloxiden des Titans wird zudem gezeigt, dass keine
signifikante Winkelabh&ngigkeit in den Ti—-O-Abstanden zu finden ist. Tendenziell sollen die

Metall-O-Si-Winkel jedoch gréRer sein als bei analogen Alkoxiden, da Silicium eine hdhere

" Verwendung der Abbildung mit freundlicher Genehmigung durch die Rechtsinhaber. Copyright 2013

American Chemical Society.
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positive Ladung tragt und dementsprechend starkere elektrostatische AbstoRung zum Metall

gegeben ist.
§iMe3 S|Me3 SlMe3
Ph _ Me3S|\/Si_Q Me Megsl\sl O F5C6 O SI—SIMe3
+ . e
Ph— SI e) [K(18-Krone-6)] Mezsl\ /TI\ Mezsl O TI S|M62
Ph’ Me Sl/SII_O Me e;Si” SI O CGFS o- SI |Me
37 SiMe, 3% SiMes 3
74 75 76
Si-O 157 pm Si-O 168 pm S_i-O 170 pm
Ti-O 178 pm Ti-O 176 pm
S|Me3 SlMe3 SIM63 CI
MeSSl\S| O CGFS Me3SI\SI O ,C| Me3SI\S| O- TI’CI
Me28| T| Me28|\ /Ti\ MeZSI CI CI
vegsi S0 Cofs T vessi-S 0 T
> SiMes 3" SiMes 31 SiMes cl
77
. 78 79
?;:8 1;; o Si-0 171 pm Si-0 172 pm
P Ti-O 174 pm Ti-0 172 pm
Abb. 17: Cyclische und acyclische Titansiloxide zeigen abhéangig von der Elektronegativitat des

Metalls verschiedene Si—O- und Ti—-O-Abstande.

3.2.2 Einblick in die Strukturchemie der Metalloxane und Siloxide

Historisch kann die Entdeckung des
CRONSTEDT-Zeoliths 1756 als Anfangspunkt
der Erforschung anorganischer pordser Ma-
terialen betrachtet werden (Abb. 18V)."*™!
Der Name bezieht sich auf den Umstand,
dass bei Erwarmung Wasserdampf aus dem
Mineral austritt, und leitet sich von griechi-
schen zeein lithios, ,siedender Stein“, ab. Am
Anfang des 20. Jahrhunderts wurde weiter-
hin beobachtet, dass Zeolithe kleine Moleki-
le wie Wasser, Methanol oder Ameisenséaure
absorbieren kdnnen, grolRere jedoch nicht

vedniemi Kupfermine in Schweden.

Abb. 18: CRONSTEDT-Zeolith aus der Le-

[75]

mehr. Dies wurde mit der Porositat dieser Mineralien erklart und fihrte zum Konzept der Mo-
lekularsiebe, welche schliel3lich das Feld der MOF-Chemie (Metal Organic Frameworks) er-
offneten. Diese finden heute zahlreiche technische Anwendungen als Adsorber oder hetero-
gene Katalysatoren und werden synthetisch im Gigatonnen-MafRstab hergestellt.”? Chemisch
sind Zeolithe eine Gruppe von Alkalimetall-Alumosilicaten. Siloxane, in welchen Silicium ge-

V' Verwendung der Abbildung mit freundlicher Genehmigung durch die Rechtsinhaber. Copyright 2007
Elsevier.
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gen ein Metall ausgetauscht wurde, werden auch Metalloxane genannt. Damit ist dieser Be-
griff eigentlich gleichbedeutend mit Siloxid; die Unterscheidung resultiert meist daraus, aus
welcher Sichtweise die entsprechende Struktur betrachtet wird. In der Molekulchemie ist e-
her ,Siloxid“ gebrauchlich, in der Festkdrperchemie bzw. Materialwissenschaften finden sich
,Metalloxane®. Meist ausgehend von Silandiolen oder Triolen, wurden umfangreiche Unter-
suchungen zum mdoglichst gesteuerten Aufbau von Metalloxanen durchgefiihrt und eine Rei-
he von umfangreichen Ubersichtsartikeln gibt einen guten Einblick Gber die strukturchemi-
sche Vielfalt."***%%! Grundsatzlich gilt die Vorhersagbarkeit der letztlich erhaltenen Strukturen
als sehr gering. Die meisten Untersuchungen folgen dem Ziel, durch geeignete Si-O-
Bausteine diesem Umstand entgegenzukommen. Zurlckzufihren ist diese Problematik auf
die vielen moglichen Bindungsmodi, welche in den Metalloxanen realisiert werden kdénnen.
Diesen Umstand haben die Metalloxane allerdings auch mit den nah verwandten Metallp-
hosphonaten gemein, welche viele Parallelen zueinander aufweisen. Der Aufbau der Me-
talloxane lasst sich vor allem fiir einfache Organosiloxide systematisieren./”® Abhéngig von
der Anzahl und Grél3e der organischen Substituenten am Silicium werden Fragmente erhal-
ten, welche terminal (R3SiO), linear verbrickend (R,SiO;) oder dreidimensional verbrickend
(RSIiO; bzw. SiO,) sind. Diese Si—O-M-Fragmente aggregieren dann soweit, bis Ladungs-
ausgleich und Sattigung der Koordinationssphéaren der Metalle erreicht sind. Alternativ kann
der Ladungsausgleich allerdings durch kleine Anionen wie Halogenide am Metall und die
koordinative Sattigung durch koordinierende Losungsmittel erreicht werden. Daflir ergibt sich
bereits fur einfache Siloxide eine Reihe von moglichen Strukturen, welche sich beliebig fort-
fihren lieBe (Abb. 19). In der Regel bilden diese einfachen Motive die Kernstrukturen, wel-
che in den ausgedehnteren Metalloxanen vorzufinden sind.

. Me-Si L
MesSiO  SiMes . SiPh, SiPh, RSNy
AN / Ph3SiO. / L. T~ N i
Me3Sio-M—0 M—0O M—0O Ly g~ SiMes
O—M-0SiMe; oO—M__ . O0—M “ s | oivies
./ | . 4 OS|Ph3 o/ \L O""M\
Me3S| OS|M63 Ph3S| Ph3S| / L
Me3Si
\" w X Y
M = Al, Fe, Au, Ga M = Mg, Co M=Rh;L=COD M =Cd, Zn, Cu; L = Me, PPh3
Abb. 19: Grundlegende Strukturmotive, zu denen sich Si-O-M-Fragmente verbinden kénnen.

Ausgehend von Diolen und Triolen sowie deren partiell kondensierten Formen nimmt die
Vielfalt nochmals deutlich zu mit verschiedensten, meist sehr ausgedehnten Kafigstrukturen.
Aufgrund der Relevanz sollen hier allerdings nur die von Disiloxandiol abgeleiteten Siloxide
naher erlautert werden. Da diese als zweifach geladene, anionische Liganden auftreten,
muss zum Ladunsgausgleich je nach Sterik eine Aggregation zu teilweise bimetallischen
Systemen stattfinden (Abb. 20). 1:1-Komplexe wie Z und AA sind nicht nur im Sinne von
Metallkomplexen interessant, sondern auch aufgrund ihrer Ringspannung insbesondere im
Fall von Stannasiloxanen als Ausgangsverbindungen fur die ROP anorganischer Polyme-
re.””"® Diese Strukturtypen werden im nachsten Kapitel vermehrt auftreten, wo aktuelle
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Entwicklungen von Siloxiden vorgestellt werden. Grundsétzlich bewegen sich die Forschun-
gen zu Metalloxanen also in einem Grenzgebiet zwischen der klassischen Festkorper- und
Molekularchemie sowie den Materialwissenschaften. Dabei steht die Entwicklung und Modi-
fikation von Zeolith-artigen Materialien mit maf3geschneiderten Eigenschaften im Vorder-
grund. Ebenfalls von hohem Interesse ist das Nachbilden der Oberflache heterogener Kata-
lysatoren auf molekularem MalRstab, da diese mit den Methoden der Molekilchemie besser
analysiert werden konnen. Die chemischen Ablaufe auf heterogenen Katalysatoren sind
meist unklar, da diese nicht einsehbar sind.

O—Si\MeSiMe3

L./ Ph
L' L' -
M M LT Ph Sl\
O—SiMeSiMe, R S'—O/ \O—S'R Ph \M\ /Ph
z 2T Ph— s|\ \ S'
0] L-M—-L O
R=CH2CH2M=A| \ / \ / ,\\' \/i \
L = THF, Cl, OH, Alkyl stl—O\ /O_Sle Ph— /s. \\.// /SI/Ph
_ oipr / \ Ph
- oL g
Sn o) L PN bh
R\ /.
O—SiR’, AB AC
AA M = Ca, Sr, Ba, Ti, Zr,
M = Sn, Ge M = Mg, Al, Ga, Cr, Co, Cu, Gd, V, Sn Hf, Ta, Na, Li
R = Aryl, Alkyl R =Me, Ph; L,L' =Py, THF, Hal, Alkyl L = Py, tetraglyme
Abb. 20: Strukturen von Siloxiden ausgehend von Disiloxandiolen bzw. Disilanolen.

SchlieBlich soll noch die Synthese von Siloxiden kommentiert werden (Schema 19). Diese
verlauft oft Uber die Deprotonierung der entsprechenden Silanole | mit Alkalimetallen oder
Metallhydriden. Fir manche Metalle, vor allem schwerere Ubergangsmetalle, muss ausge-
hend von Alkalimetallsiloxiden AD eine Salzmetathesereaktion durchgefiihrt werden, um zu
deren Siloxiden AE zu gelangen. Fur friihe Ubergangsmetalle eignet sich die Umsetzung mit
den entsprechenden Metallalkoholaten oder -amiden.” Damit ist die grundlegende Vorge-
hensweise prinzipiell identisch zu der zur Synthese von analogen Alkoholaten und beinhaltet
oft relativ drastische Deprotonierungsbedingungen.
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R R
2 R-SFOH + 2M —— 2 R-SFOM + H,
R R
| M = Alkalimetall AD
R R
y R—\Si—OM +  TMX, — R|;/SI_O TM(”-Y) +  yMX
/
R y
AD AE
TM = Ubergangsmetall, X = Halogen
R R
y R-Si-OH + TMX, —— R|;/Si—0 ™ry)  + yxH
/
R y
I AE

TM = Ubergangsmetall, X = Alkoholat, Amid

Schema 19:  Ubliche Synthesewege zu Metallsiloxiden.

3.2.2.1 Molekulare Siloxide basierend auf einfachen Silanolen

Einfache Siloxide werden aufgrund ihrer groBen Ahnlichkeit mit den Alkoxiden meist in direk-
ter Analogie dazu untersucht. Die geringen Unterschiede in den elektronischen und steri-
schen Eigenschaften bieten sich daher zum ,Feinjustieren® von Katalysatorsystemen an. Fir
die Alkinmetathese werden Molybdan- und Wolframnitridkatalysatoren verwendet, welche
durch Alkoxide koordiniert werden (Schema 20). Bisherige Katalysatorsysteme waren jedoch
mit vielen funktionellen Gruppen inkompatibel und Versuche mit modifizierten Alkoxidgrup-
pen fuhrten nicht zum gewtinschten Ergebnis.

=R? M

R2 R?
+ — M= -~ |V|| | _— il + | |
R1 R1 R1 R1 R’I R1

Rl——

Schema 20: Prinzipieller Ablauf der Alkinmetathese an Metallnitriden.

Der Gruppe um FURSTNER gelang es durch Austausch der Alkoxide durch einfaches Triphe-
nylsiloxid die Eigenschaften maRgeblich zu verbessern (Abb. 21)."¥ Nicht nur die katalyti-
sche Aktivitdt und breitere Toleranz fur funktionelle Gruppen waren dabei ein betrachteter
Gesichtspunkt, sondern auch die leichtere Handhabbarkeit. Der aktive Katalysator 82 wird
dabei aus den stabilen und an der Luft handhabbaren Prékatalysatoren wie 83 in situ er-
zeugt.? Solche Prakatalysatoren scheinen fiir die Alkoxide aufgrund ihrer héheren Donor-
starke nicht zuganglich und auch elektronenziehende Gruppen wie in 80 und 81 kénnen die
elektronischen Eigenschaften nicht derart verdndern, wie sie bei einfachen Siloxiden bereits
von vornherein vorliegen.
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Il? |
N : R . N .
|'\|/{ /g?\ze ! I Ph3Si~q,, IlI ‘\\O/S|Ph3
11y 1 O
O 3 Mo, - 3
FsC CF; ! 0O
Me CFa_ [ Me . Phsi” QO SiPhs
3 ; SiPhg
M = Mo 80 ' 82 83
M=W 81
Abb. 21: Links: Nitrido-Alkoxido-Komplexe des Molybdans (80) und Wolframs (81) sind aktive

Katalysatoren in der Alkinmetathese. Rechts: Das analoge Siloxid 82 ist effektiverer
Katalysator und kann zudem aus dem stabilen Prékatalysator 83 in situ erzeugt wer-
den.

Ein besonders herausragendes Beispiel Siloxide in der Katalyse einzusetzen lieferte kirzlich
die Gruppe um O’SHEA. Dabei wurde das Trimethylsiloxy-Anion als LEwis-basischer Kataly-
sator in einer PETERSON-Olefinierung eingesetzt, mit deutlich héherer Effizienz als klassisch
unter Einsatz einer Fluorid-Quelle (Schema 21).®" Das Anion wird dabei in situ aus Kalium-
trimethylsiloxid und n-Butylammoniumchlorid erzeugt, wobei in unpolaren L&sungsmitteln
Kaliumchlorid ausféllt und so das freie Trimethylsiloxy-Anion vorliegt. Dieses aktiviert darauf-
hin das maskierte Carbanion 84, wobei Hexamethylsiloxan (5) freigesetzt wird und die Reak-
tion antreibt. Auch hier betonen die Autoren, dass neben der gesteigerten Reaktivitat die
Handhabung deutlich leichter sei als bei den bisher etablierten Methoden, da nur luftstabile
Verbindungen und milde Reaktionsbedingungen Einsatz finden. Weiterhin konnte diese Me-
thodologie auch noch auf die diastereoselektive Addition von Alkyl- und Arylsilanen an Sulfi-
nylimine ausgeweitet werden.®

1 2
Me3Si><SiMe3 o RI R
s~ s + TMSOK/"Bu,Cl +  MesSi__SiMes
L e - 7% °
84 AF AG 5

Schema 21: Durch in situ generiertes Trimethylsiloxy-Anion katalysierte PETERSON-Olefinierung
eines Dithians 84.

3.2.2.2 Molekulare Siloxide basierend auf Disilanolen und Trisilanolen

Ahnlich wie bei den Silanolen sind in den letzten Jahren auch vermehrt Publikationen zu Si-
loxiden aus einem organisch-chemischen Blickwinkel erschienen.’” Die ungewéhnlichen
Eigenschaften als Ligand fir Ubergangsmetalle stehen dabei immer mehr im Vordergrund
als das fast schon traditionell genannte Potential als Si—O-Baustein in entsprechenden Mate-
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rialien. Ein wesentlicher Unterschied dabei ist, dass das Verhalten in Losung nun intensiver
betrachtet wird, da nun Systeme auftreten, welche im Gegensatz zu den allermeisten Me-
talloxanen l6slich sind.

R
Ré" _'éi—OSiMeth ,>,|e
SR z R
R. ,I\ Me v n | /
Rsilo-8L N R X \O/Si/O;Si
o SiTA zn® 0T N
O Nz PO~ 0-5i-0\
SiT ~ Si==O0L / T S
; | /~zn R Y©YoRrR /R
R R Me Me i
_Si~ L
Ph,MeSiO é{o R
85
R = °Pentyl
Abb. 22: Ein Zink-Katalysator fir die Copolymerisation von Cyclohexen mit Kohlenstoffdioxid.

Ein relativ friihes Beispiel ist das Zink-Silsesquioxandisiloxid 85 von KEURENTJES et al. aus
dem Jahr 2007.5¥ Hierbei sollte das Silsesquioxandiol die Oberflache von Silicaten nachbil-
den, welche sonst als Trager fir heterogene Katalysatoren eingesetzt werden. Die katalyti-
sche Aktivitat von 85 in der Copolymerisation von Cyclohexen mit Kohlenstoffdioxid war am
Ende vergleichbar mit der eines analogen heterogenen Katalysators.

O—SiR
R,Si” d ™2
O/ R
Ro < 2 R,Si—O—Cu—O—SiR
O/Si\Cy/rcu cuCu Si~g 2/ l I\ 2
N\ Do B O cCu Cu O
RoSI— A\ %, S/ ~~SiR, ] i
Cu Ny R,Si—O—Cu—O—SiR
AN 2
2\
/ .
sti\o/SIRZ
86 R ='Pr 88 R ='Pr
87 R = Ph 89 R = Ph

Schema 22:  Kupfer(l)siloxid 86/87 zeigt ein temperaturabhé&ngiges Aggregationsverhalten.

Der Vorteil bei der Verwendung eines solch starren und abschirmenden Silsesquioxan-
basierten Liganden ist sicherlich auch, dass die Struktur in Losung wahrscheinlich ebenso
definiert bleibt wie im Festkdrper. Viele Siloxide unterliegen in Losung oft Gleichgewichten,
bei denen sich die Aggregation verdndert. Der Disiloxandisiloxid-Cluster 86/87 aus der
Gruppe von LIMBERG zeigt ein solches temperaturabhéngiges Aggregationsverhalten.’®”
Uber NMR-Spektroskopie konnte die Bildung einer anderen definierten Verbindung bei Er-
héhung der Temperatur beobachtet werden, welche als das deaggregierte Siloxid 88/89 in-
terpretiert wurde (Schema 22).
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Schema 23: Unerwartete Austauschreaktionen fuhrten zum Kupfer(l)Siloxid 91.

Hervorzuheben ist hier jedoch die Beobachtung, welche Lim

BERG et al. machten, wenn das

Trisiloxandiol 90 eingesetzt wurde. Das resultierende Aggregat 91 enthielt unerwarteterweise

anstatt des eingesetzten Liganden Tetrasiloxan- und Disilox

andisiloxide (Schema 23). Dar-

aus folgerten die Autoren, dass LEwis-saure Metallzentren die Spaltung von Si—O-Si-
Gerlsten ermdglichen, sodass diese sich innerhalb der Reaktionslésung zu neuen Siloxanen

umlagern kénnen.
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i
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Schema 24:  Abhangig davon, welche Koordinationsgeometrie am Metallzentrum bevorzugt wird,

werden Teile des Siloxantriol-Liganden als Siloxan abgespalten.

Ein ahnliches Verhalten konnten LIMBERG et al. bei dem tripodalen Siloxantriol 92 beobach-

ten, welches zum entsprechenden Eisen(ll)siloxid umgesetzt werden sollte (Schema 24).

8]
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Unerwarteterweise wurde dabei eine OSiMe,-Einheit abgespalten, wobei der dinukleare Ei-
senkomplex 97 entstanden ist. Diese Struktur stellt eine Erweiterung der Disiloxide (vgl. Abb.
20) dar und inkorporiert zwei Natriumkationen zum Ladungsausgleich. Bei Umsetzung mit
dem analogen Zinksalz wurde hingegen das zu erwartende Trisiloxid 96 erhalten. Diese Be-
obachtungen liel3en die Autoren dartiber mutmaRien, ob Siloxantriole von der Art wie 92 und
93 eine intrinsische Labilitéat in Gegenwart von LEwis-sauren Metallzentren besaflien. Aus
thermodynamischer Sicht ist die formale Freisetzung von OSiMe,, welches letztlich zu Poly-
dimethylsiloxan reagiert, klar favorisiert. Der mechanistische Ablauf bleibt allerdings véllig
unklar. In einer jingeren Arbeit werden weiterhin sterisch gehindertere Siloxantriole mit Kup-
fersalzen umgesetzt.®® Mit Kupfer[l] bildet sich ein Siloxid mit tetraedrisch koordinierten Me-
tallzentren, mit Cu[ll] hingegen kommt es zur Abspaltung von Diphenylsiloxan und quadra-
tisch planarer Koordinationsgeometrie. Es wirkt, als wirden sich Siloxantriole dieser Art der
,2gewunschten“ Koordinationsgeometrie des Metallzentrums durch Umlagerung von Si-O-
Bindungen anpassen. In diesem Zusammenhang relevant erscheint hier die kurze Zeit spa-
ter von DENMARK publizierte Palladium-katalysierte Kreuzkupplung von Silanolen, welche als
Triebkraft die Freisetzung von Dimethylsiloxan nutzt.®” Firr diese konnten plausible Kataly-
sezyklen erarbeitet werden.®® Es bleibt letztlich jedoch offen, inwiefern diese Reaktionen
miteinander verwandt sind, da sich die Autoren bisher nicht auf die jeweils anderen Arbeiten
bezogen haben.

Me THF, THF
Zn Li Me;),SiMeSi. . SiMeSi(Me
R,Si—O \O—S'R Ph S'—O/ \O—S'Ph ek s si ek
27" / \ 2 2/' \ / V2 (Meg),SiMeSi” o, ¢ SiMeSi(Mes),
Zn E O Cr (@] \Al/
\ / / \ / \ / AN
i '
Zln /LI\ Pr IPr
Me THF THF
AH 98 929
R= SiMe3, SI(SIMe3)3
E =0, SiMe,
KREMPNER LIMBERG KREMPNER
Abb. 23: Verschieden verbriickte Disiloxide.

Die Steuerung der Koordinationsgeometrie um Metallzentren ist eines der Hauptziele des
Ligandendesigns und die gezeigten Beispiele machen deutlich, dass Siloxide in dieser Hin-
sicht neuartige Moglichkeiten bieten. Weitere strukturell verwandte Siloxide stammen von
den Gruppen um LIMBERG und KREMPNER (Abb. 23). Die trinuklearen Zinksiloxide AH sind
ein Beispiel dafir, welchen Einfluss die Verbriickung zwischen den beiden Siliciumzentren
auf die Geometrie des zentralen Metallzentrums hat.®® Dabei findet die Verbriickung nicht
durch Siloxy-Einheiten statt, sondern durch Silyl-Gruppen (E = SiMe,), wodurch eine Umla-
gerung wie in den vorherigen Fallen nicht moglich sein sollte. Im Fall keiner Verbrickung (E
= 0) liegen beide Zn—O-Vierringe in einer Ebene, sodass das zentrale Zink quadratisch
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planar koordiniert wird. Befindet sich eine zusatzliche SiMe,-Einheit zwischen den Siloxy-
Gruppen, wird das zentrale Zink nunmehr tetraedrisch koordiniert. Ebenfalls planar ist das
bimetallische Siloxid 98.°°! Dieses erreicht den Ladungsausgleich durch Koordination an
zwei einwertige Metallzentren, in diesem Fall Lithium. Den Autoren gelang es mit 98, Sauer-
stoff zu aktivieren, wobei dieser als Peroxo-Briicke zwischen Chrom und Lithium erhalten
wird. Ein vergleichbares Chrom-Lithium-Siloxid konnte durch dieselben Autoren auch mit
einem Trisilanol hergestellt werden, wobei keine Abspaltung eines Siloxans berichtet wur-
de.® Um ein Siloxid-Komplex zu erhalten, welcher fiir organische Katalysezwecke geeignet
ist, ware eine nicht aggregierte Struktur wiinschenswert. Zur Stabilisierung einer solchen
Struktur, mussten KREMPNER et al. die Siliciumzentren ihres Siloxids 99 mit sterisch ul3erst
anspruchsvollen Resten ausstatten.? Das erhaltene Siloxid 99 erwies sich als dufRerst ef-
fektiver Katalysator in der MEERWEIN-PONNDORF-VERLEY-Reduktion von Carbonylen zu Al-
koholen. Hervorzuheben ist, dass sich dieser Katalysator im direkten Vergleich mit dem ana-
logen, bisher verwendeten Alkoxy-System als Uberlegen herausgestellt hat.

3.2.2.3 Siloxide mit zuséatzlichen funktionalen Gruppen

Alle bisher vorgestellten Siloxide beinhalteten nur einfache oder mehrzahnige Siloxy-
Liganden. Es haben sich nur sehr wenige Gruppen mit komplexeren Siloxiden mit zuséatzli-
chen Heterodonorgruppen oder gar Chiralitat befasst, nicht zuletzt, weil bereits die reine Si-
loxidchemie ein breites und anspruchsvolles Feld darstellt. Diese wenigen Beispiele sollen
hier im Detail besprochen werden, da sie die direkten Vorarbeiten zu der vorliegenden Arbeit
darstellen.
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Schema 25: Isolierte Komplexe des Aminosilanols 100 mit Yttrium und Ytterbium.

Die ersten Arbeiten stammten aus dem Jahr 1994 aus der Gruppe um BUSHNELL und befas-
sen sich mit Aminosiloxiden als Liganden an Seltenerdmetallen.®®! In diesem Zeitraum be-
fassten sich viele Gruppen mit der Synthese von Seltenerdalkoxiden und -Siloxiden, welche
fur MOCVD- oder Sol-Gel-Prozesse zur Herstellung von elektrisch leitfahigen Mischoxiden
sehr gefragt waren.®” Die Siloxide sollten I6slich sein und ausreichend fliichtig, um diese gut
destillativ reinigen zu kdénnen bzw. fir MOCVD-Prozesse nutzen zu kdnnen. Gleichzeitig
sollte die Pyrolyse zu mdglichst definierten Oxiden verlaufen. Zu diesem Zweck setzten
BUSHNELL et al. das Aminosilanol 100 zu den entsprechenden Cer-, Yttrium- und Ytterbium-
komplexen um. Es gelang ihnen, die resultierenden Yttrium- und Ytterbiumsiloxide 101 und
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102 kristallographisch zu charakterisieren (Schema 25). Uberraschenderweise bildete sich
nicht die erwartete okaedrische Koordinationsgeometrie aus, wie diese bei vergleichbaren
Alkoxid-Komplexen der Fall ist. Bei dem Ytterbiumsiloxid 10a liegt eine verzerrt trigonal bipy-
ramidale Geometrie vor, wobei ein Aminosiloxid lediglich Uber das Sauerstoffzentrum koordi-
niert, wahrend die Aminogruppe frei vorliegt. Bei dem Yttriumsiloxid 102 koordinieren sogar
alle Aminosilanole nur Uber Sauerstoff und zuséatzlich liegt ein Amin protoniert vor.

ol > Vo
Y o
SN / = N O_T\o N OH
O/ ) "
102 103 100

Schema 26: In Lésung liegt das Yttriumsiloxid 102 im Gleichgewicht mit 103 vor.

Die Situation in Lésung wurde durch NMR-Studien untersucht und Gemische verschieden
koordinierter Komplexe wurden beobachtet. Die Autoren interpretierten dies insoweit, dass
jeweils Gleichgewichte zwischen der im Kristall beobachteten Siloxidstruktur 102 und einem
Komplex 103, welcher nur von drei Siloxiden koordiniert wird, vorliegen. Temperaturabhan-
gige NMR-Experimente zeigten weiterhin, dass 102 bei niedrigen Temperaturen bevorzugt
vorliegt. Eine &hnliche Situation schildern die Autoren in einer Folgepublikation, in welcher
Bariumkomplexe mit demselben Liganden untersucht wurden.**! Abhangig von der gewéhl-
ten Stochiometrie wurden entweder das mononukleare 104 oder dinukleare Siloxid 105 er-
halten (Schema 27). Interessanterweise zeigte das mononukleare 104 eine sehr hohe LOs-
lichkeit in Kohlenwasserstoffen und konnte nicht kristallographisch charakterisiert werden.
Verbindung 105 weist soweit die Struktur auf, welche von einem einfachen Siloxid zu erwar-
ten ware (vgl. Abb. 19), wobei die Aminogruppen die Koordinationsstellen auffiillen, welche
ansonsten durch Lésungsmittel oder weitere Siloxide besetzt waren. Tatsachlich berichten
die Autoren, dass der Aminohenkel durch THF verdrangt werden kann, wenn 106 in Gegen-

wart von THF kristallisiert.
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Schema 27: Die Struktur des Bariumsiloxids ist abhangig von Stéchiometrie und Losungsmittel.

Die Struktur des mononuklearen Siloxids 104 ermittelten die Autoren aus den NMR-
Spektren, wobei abhdngig vom Ldsungsmittel verschiedene Situationen vorliegen: In THF
wurde nur ein Signalsatz beobachtet, in Benzol hingegen sind zwei verschiedene Verbin-
dungen zu sehen. Dies interpretierten die Autoren als Gleichgewicht zwischen dem mono-
nuklearen 104 und dem dinuklearen 107, welches als héhere Aggregationsstufe betrachtet
werden kann (Schema 28). In THF wird dann der Aminohenkel verdrangt, wie schon bei 106,
und nur noch die mononukleare Struktur von 108 liegt vor. Bei dieser Interpretation waren
die Autoren sich jedoch nicht vollends sicher, ob und wie die Aminogruppen jeweils koordi-
nieren und auch die Anzahl der THF in 108 wurde lediglich angenommen.

MezN\ /O MezN,// /O\ \\\O NM62
Ba Ba Ba
2 { 7/ \O/ N
Me,N O NMe, O NMe,
J \_/

104 \THF +TH% 107

Schema 28: In nicht-koordinierenden Ldsungsmitteln liegt ein dynamisches Gleichgewicht vor, in
koordinierenden Losungsmitteln nicht.
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Einige Jahre spater wurde von MITZEL et al. das Verhalten von Aminoalkoxy-Liganden mit
Aluminium und Gallium untersucht, wobei ein sehr ahnliches Verhalten in Losung beobachtet
wurde.® Dabei findet eine Unterscheidung zwischen den Aggregationsmodi in die drei Ty-
pen | bis Il statt (Schema 29). Die Gruppe um BUSHNELL hat augenscheinlich keine weiteren
Untersuchungen zu ihren Aminosiloxiden verfolgt, wahrscheinlich weil die hohe Dynamik in
Ldsung dem urspringlichen Ziel, diese als Ausgangsverbindungen fur Mischoxide einzuset-
zen, im Wege stand.

P /S
R\ R R2N” (CHy), R'zN\ (?HZ)n
\R R/, 7N \\R R/,, /O\ \\\R
2 \M\\ —_— (/M\ /M\‘ R—'M\ /M‘R
/Y R™ o 'R o\
n(HZC)\O R I | NR'
n(H2C) _NR’; A(HoC)—/ 2
Typ Typ I Typ Il

Schema 29:  Aminoalkoxide des Aluminiums und Galliums kénnen in drei Strukturtypen unterschie-
den werden (n = 1,2).

Eher unabsichtlich hat die Gruppe um CAULTON durch Hydrolyse von Si—-N-Bindungen einen
Phosphansiloxido-Komplex des Rutheniums erzeugt (Schema 30).°® Im Kristall zeigte sich
fir den 14-Elektronen-Komplex 110 eine quadratisch planare Geometrie mit trans-
Konfiguration, was auf die AbstoBung der tert-Butylgruppen zurtickgefiihrt wurde. AuRerdem
ist 110 reaktiv gegeniiber Carbonylen und Alkinen unter Bildung der entsprechenden Car-
bonyl- bzw. Alkinkomplexe.

¢
/Bu

11
P-t /BU
Me~gi” | B [ P-Bu
Me™ ™ H,0  Me=si o Ru-o. Me
Mo NRU-0S0,CF; 20, 7 P-o-Ru-o.g y
Si f ‘Bu—P. “Me
Me™ ~Bu
R B
Bu
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Schema 30: Durch Hydrolyse des Silazans 109 wurde das Phosphansiloxid 110 erhalten.
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Schema 31: Stufenweise Deprotonierung des P-N-SiO-Pincers 111.

Die Gruppe um OzeRoV synthetisierte einen Phosphan-Amido-Siloxy-Pincerliganden 111
und lieR diesen an Palladium koordinieren (Schema 31).°" Besonders diskutiert wurde dabei
die jeweilige Protonierung bzw. Deprotonierung der zentralen Amino-Gruppe und des aul3e-
ren Silanols. So gelang es, den Palladiumkomplex 112 in verschiedenen Protonierungsstu-
fen zu isolieren, ohne dass die Koordination zum Metall gestért wurde. Dies stellt die soweit
erste und auch einzige Verwendung einer Siloxy-Gruppe in einem Pincerliganden dar. Wie
an dem Protonierungsverhalten zu sehen ist, bedarf es noch weiterer solcher Untersuchun-
gen, um das Verstandnis des doch recht komplexen Verhaltens von Silanolen in Anwesen-
heit von Metallen zu verstehen. An dieser Stelle sollen die Parallelen zur Thermolysinstruktur
von SIEBURTH betont werden, in der die Frage, ob ein protoniertes Silanol eine stabile koor-
dinative Bindung an ein Metallzentrum eingehen kann, aufgekommen ist (vgl. Abb. 12 in Ka-
pitel 3.1.3.3).%! Alle weiteren bekannten Siloxide dieser Art stammen aus dem eigenen Ar-
beitskreis und werden im nachsten Unterkapitel gesondert betrachtet.

3.2.2.4 Arbeiten zu Siloxiden aus der eigenen Gruppe

Das letzte literaturbekannte Siloxid mit zumindest potentieller Heterodonorgruppe stammt
aus dem eigenen Arbeitskreis. Eine Besonderheit der Zinksiloxide von C. DASCHLEIN ist da-
bei, dass diese durch Spaltung eines Siloxans 116 unter bisher ungekannt milden Bedingun-
gen erzeugt wurden (Schema 32).°® Bisher erfolgte die Spaltung der chemisch &uRerst iner-
ten Siloxanbindung durch Kochen in konzentrierter KOH-L6sung. Hier reichte bereits die
Anwesenheit eines einfachen Zinksalzes in wassrigem Aceton, um zum Siloxid zu gelangen.
Es resultierten Siloxide 115 und 117 mit Zinkbromid und -acetat, welche Strukturmotive aus-
bilden, die vergleichbar sind mit den Siloxiden aus dem letzten Kapitel. Aus diesen Beobach-
tungen folgten zwei zentrale Fragen: Auf welche Weise vermag das Zinksalz die Siloxanbin-
dung zu spalten und welche thermodynamische Triebkraft liefert das entstehende Zinksiloxid
im Austausch fur die erwartungsgemalR gunstigere Siloxanbindung? Letzteres wurde Uber
den zwitterionischen Effekt erklart, da die Ammoniumgruppen zu einer doppelten intramole-
kularen Ladungstrennung fuhren. Dies sollte auch die ungewéhnlich hohe Stabilitét gegen-
Uber der hydrolytischen Spaltung der Metall-OSi-Bindung erklaren.
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Schema 32: Die unerwartete Spaltung von a-Aminosiloxanen 116 durch Zinksalze.

Um den Mechanismus der Siloxanspaltung besser nachvollziehen zu kdénnen hat C.
DASCHLEIN diese mit einem vereinfachten Modell in quantenchemischen Rechnungen abge-
bildet (Abb. 24).°°! Im ersten Schritt findet dabei eine Koordination des Zinks sowohl durch
das Amin als auch durch das Siloxan-Sauerstoffzentrum statt. Eine solche Koordination er-
scheint zunachst zwar unwahrscheinlich, da Siloxane im Allgemeinen als kaum LEwIS-
basisch gelten, dennoch resultiert dies in einem Energiegewinn.[™ Der zweite Schritt ist der
nucleophile Angriff des Wassers am Zinkzentrum an das Silicium, welches sich nun in raum-
licher Nahe befindet. Damit folgt dieser Mechanismus dem allgemeinen CIPE-Konzept
(Complex Induced Proximity Effekt).*

Erel
[kJ-mol-1]

Ubergangszustand zur Bildung
des Metallasilanolats

Koordination des
Disiloxans an ZnBr,(H,0),

AE*=103
A + B — C + H,0 c —_ TS
Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate
Abb. 24" Der Mechanismus der Zink-vermittelten Siloxanspaltung wurde von C. DASCHLEIN mit

DFT-Methoden abgebildet.

v Verwendung der Abbildung mit freundlicher Genehmigung durch die Rechtsinhaber. Copyright 2009
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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In seiner Dissertation hat C. DASCHLEIN noch weitere strukturelle Studien zu diesem Thema
durchgefuhrt. Dabei wurden mehrere Strukturelemente der Ausgangssiloxane variiert und
der Einfluss auf die erhaltenen Siloxide diskutiert.”” Alle im Rahmen dieser Untersuchungen
synthetisierten Siloxide sind in Abb. 25 dargestellt.
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Abb. 25: Ubersicht aller von C. DASCHLEIN synthetisierten Siloxide.

An dem Strukturmotiv @ndert sich praktisch nichts bei Variation des Halogenids, der Substi-
tuenten am Silicium sowie des Amins. Es sind sogar erstmals mehrere chirale Vertreter vor-
handen, allerdings befinden sich die Stereozentren zu weit auf3erhalb des zentralen
Zn-0-Vierrings bzw. sind nicht markant genug um einen Einfluss auf dessen Symmetrie
auszuiben, sodass die Siloxide im Kern inversionssymmetrisch bleiben. In allen Féllen findet
auch keine Koordination des Aminhenkels statt. Eine Besonderheit stellen die Siloxide dar,
dessen Siloxy-Liganden an (R,R)-TMCDA gebunden sind. Die Koordinationsgeometrie der
Metallzentren ist ungew6hnlicherweise eine verzerrte quadratische Pyramide, da hier jeweils

beide Amine koordinieren. Auch gelang es weiterhin neben Zink auch Cobalt und Mangan in
diesen Siloxanspaltungen einzusetzen.
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Schema 33: Eine Verlangerung der Kette zwischen Amin und Silicium verhindert die Siloxanspal-
tung und fahrt nur zu den Komplexen 131 bzw. komplexen Salzen 129.

Ein weiterer untersuchter Strukturparameter, welcher als kritisch beschrieben wurde, ist der
Abstand zwischen Aminogruppe und Siloxanbindung. Eine Verlangerung um bereits eine
CH,-Einheit fihrt dazu, dass keine Siloxanspaltung, sondern nur die entsprechenden Amino-
Koordinationsverbindungen oder komplexen Salze isoliert werden konnten. Bei der Umset-
zung des einfachen Aminosiloxans 128 mit diversen Metallsalzen berichtet C. DASCHLEIN die
sofortige Bildung eines Niederschlags, welcher sich als komplexes Salz der Art 129 heraus-
stellte. Mit dem (R,R)-TMCDA-Derivat 130 hingegen wurde der Zinkkomplex 131 erhalten.
Daraus wurde geschlossen, dass bereits geringe Flexibilitat in der Verbriickung die Siloxan-
spaltung unmdoglich macht, da die relevanten Gruppen sich unter den Umstéanden nicht nahe
genug kommen.

SchlieBlich wurde die Struktur der Siloxide in Losung mittels NMR-Spektroskopie untersucht.
Samtliche Siloxide weisen eine &aulierst geringe Ldslichkeit in géngigen organischen LO6-
sungsmitteln auf und die Aufnahme der Spektren erfolgte ausschlie3lich in DMSO oder Ace-
tonitril. Bei den Untersuchungen konzentrierte sich C. DASCHLEIN vornehmlich auch das Si-
loxid 115 und 125. Fur beide wurde die Erhaltung der im Festkdrper bestimmten Struktur in
Ldsung festgestellt.
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Schema 34: Synthese von Siloxiden aus den Silanolen nach P. STEFFEN.

Schlie3lich hat noch P. STEFFEN in ihrer Dissertation ein Zinksiloxid 133 basierend auf dem
Aminomethylferrocen-substituierten Silanol 132 synthetisiert (Schema 34).°" Anders als bei
C. DAscHLEIN wurde dieses Siloxid durch formale Deprotonierung des Silanols und Abspal-
tung von Bromwasserstoff erhalten. In der Struktur koordinieren daher die Aminogruppen an
das Zinkzentrum und das Strukturmotiv ist analog zu 105 von BUSHNELL et al. (vgl. Schema
27). In ihren Untersuchungen konnte P. STEFFEN noch zwei weitere Siloxide synthetisieren,
darunter das isostrukturelle Organomagnesiumsiloxid 134 und Titansiloxid 135 (Abb. 26).

Br‘ N Fé ”Bu‘ N F <
Me Zn Me M S Me,N, —o’&z { NMe;
Me-si-o{  Jo-si“pe Me-sSi-o{  Jo-Si“pe Me,N~ |

133 134 135

Abb. 26: Alle von P. STEFFEN synthetisierten Siloxide mit Ferrocen-Riickgrat.
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4 Zielsetzung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit chiralen Aminosilanolen sowie deren Siloxiden. Diese
sollen auf dem planarchiralen (N,N)-Dimethylaminomethylferrocen-Ruckgrat aufbauen, des-
sen stereochemischer und sterischer Einfluss auf die Stabilitat und Struktur der erhaltenen
Silanole und Siloxide betrachtet wird. Dem liegt die grundsatzliche Frage zugrunde, inwiefern
der markante planarchirale Ferrocenyl-Substituent die relative Konfiguration auf dem Silici-
umzentrum des jeweiligen Silanols oder Siloxids einzustellen vermag. Der erste Teil der Ar-
beit baut dabei direkt auf die Arbeiten von P. STEFFEN auf und befasst sich mit einfachen
Aminosilanolen und -siloxiden. Im zweiten Kapitel wird der Synthese, Struktur und Stabilitat
von Aminosilandiolen nachgegangen, welche separat von dem im anschlieBenden dritten
Kapitel behandelten Siloxiden betrachtet werden. Im letzten Kapitel wird schlie3lich eine
neuartige Regioselektivitat der Lithiierung von disubstituierten Ferrocenen vorgestellt.

Chirale Siloxide aus einfachen Aminosilanolen

Die unmittelbaren Untersuchungsziele schlie3en direkt an die ersten Siloxide mit Ferrocen-
Riickgrat von P. STEFFEN an.™®¥ Dabei wird die Frage verfolgt, ob es mit dem markanten
planarchiralen Ferrocenyl-Substituenten gelingt, die bisher stets inversionssymmetrischen
Strukturmotive der Siloxide AJ durch Einschrénkung der moglichen Symmetrien zu beein-
flussen, sodass entweder andere Strukturtypen oder andere Symmetrien vorliegen (Schema
35). Zudem soll auch das Verhalten in Losung genauer betrachtet werden. AuRerdem soll
untersucht werden, ob eine Spaltung des Siloxans AK durch Zinksalze zu den Siloxiden AJ
in diesen Systemen mdglich ist.
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Schema 35: Lasst sich das zentrale Siloxid-Motiv durch die relative Konfiguration der Ferrocenyl-
Gruppen beeinflussen? Lasst sich das Siloxan AK durch Zinksalze spalten?
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Chirale Aminosilandiole und Aminosiloxandiole sowie deren Siloxide

Neben den Siloxiden einfacher Aminosilanole sollen auch die entsprechenden Aminosilandi-
ole und deren Siloxide studiert werden. Da hier mit einer hdheren Kondensationsneigung zu
rechnen ist, spielt der Substituent R am Silicium eine entscheidendere Rolle. Daher sollen
verschiedene Derivate der Verbindung AL dargestellt und im Hinblick auf ein mdglichst defi-
niertes Hydrolyseverhalten untersucht werden. Bei einer Kondensation zum Siloxandiol AN
werden die Siliciumzentren asymmetrisch. Die Untersuchung der Stereochemie und eventu-
elle Abhéangigkeiten in den relativen Konfigurationen dieser partiell kondensierten Siloxane
AN sollen aufgeklart werden. SchlieBlich enthalten die Disiloxandiole AN vier stereogene
Elemente, dementsprechend ist sogar mit einer erheblichen Isomerenproblematik zu rech-
nen. Ergeben sich hier neue Ansatze, stereogene Siliciumzentren aufzubauen, &hnlich wie in
den Arbeiten von J. O. BAUER? [!%4

Wahl geeigneter

Substituenten R? Siliciumstereozentren!
FI{ @ NMe, Me,N R CI)H (IJH
Meo\,Si NMe; HO\,Si Diastereomeren- \Si'\ojSi’R
MeO & HO problematik? /@
| | 1/2 ] |
Fe - Fe Fe Me,N Fe
<= <= Stabiles Silandiol b <=
oder Disiloxandiol?
AL AM AN
ZnX, ZnX; l

Neue Siloxidmotive oder
allgemeingiiltige Siloxide? Disiloxandisiloxide?

Strukturprinzipien?

Schema 36: Wie muss der Substituent R beschaffen sein, um entweder stabile Aminosilandiole AM
oder definierte Disiloxandiole AN zu erhalten?

Nicht-kondensierte Siloxide von Silandiolen oder gar —triolen sind bisher unbekannt und soll-
ten ausgehend von den stabileren Aminosilandiolen AM erreichbar sein. Die strukturelle Auf-
klarung der sich hier ergebenen Verbindungen stellt daher ein zentrales Ziel dieser Arbeit
dar. Ausgehend von Diaminodisiloxandiolen AN, ist bei den Siloxiden mit vergleichbaren
Strukturen wie bei literaturbekannten Disiloxandiolen zu rechnen (vgl. Kenntnisstand
3.2.2.2). Dennoch kénnten die Aminhenkel einen entscheidenden Einfluss haben, daher sol-
len auch diese Diaminodisiloxid-Komplexe untersucht werden.
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Aufklarung der Regioselektivitat von Lithiierungen an disubstituierten Ferrocenen

Wahrend der Arbeiten in der eigenen Gruppe zur Synthese von Dimethoxysilanen AL zeigte
sich eine ungewohnliche Regioselektivitat fir Lithiierungsreaktionen, welche den ortho-
dirigierenden Effekt Giberwand und zu einer Metallierung des unteren Cp-Ringes fuhrte. Nach
der Aufklarung des Aggregates AO soll der zugrunde liegende Mechanismus besser ver-
standen werden. DFT-Studien zur Deprotonierungsreaktion sollen dieses Verhalten erklaren
und Ansatze liefern, eine Synthesevorschrift zur gezielten 1°-Derivatisierung zu entwickeln.

R R
MeO. &, NMe MeO. &, NMe
MeO” 5 2 gl MeO” 5 2
2 ] ]
Fe Erklirung fiir 1'- Fe
dirigierenden Effekt? >
- -2
AL AO

j+E

Erfolgt selektive und
ausschlieBliche 1'-
Derivatisierung?

Schema 37: Die unerwartete Beobachtung eines 1‘-lithiierten Ferrocens AO wirft die Frage auf, ob
es einen in 1'-Position dirigierenden Effekt ausgehend von Verbindung AL gibt.
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5 Diskussion und Ergebnisse
5.1 Planarchirale Monosilanole und deren Siloxide

Dieses Kapitel baut direkt auf den Arbeiten von P. STEFFEN zum Zugang planarchiraler
disubstituierter Ferrocene auf.'® Die Synthese von Siloxiden erfolgt tiber die Umsetzung der
Silanole mit Zinksalzen, welche zuvor durch Hydrolyse der korrespondierenden Methoxysila-
ne erhalten werden. Zunachst sollen daher die hier verwendeten Synthesen der racemischen
sowie enantiomerenreinen Siloxid-Vorlaufer kurz angesprochen werden. In den darauffol-
genden Unterkapiteln werden dann die Synthese, die Charakterisierung im Festkérper und
das Verhalten in Losung der synthetisierten Zinksiloxide eingehend diskutiert.

5.1.1 Darstellung der Aminosilanole Uber die Methoxy-Vorstufe

Die Synthese der Methyl- und Phenyl-substituierten Methoxysilane (rac)-137 und (rac)-138
erfolgte nach der von P. STEFFEN verwendeten Route."®™ Dabei wird das Aminoferrocen 136
mit tert-Butyllithium ortho-lithiiert und mit dem jeweiligen Dialkoxysilan umgesetzt (Schema
38). Im Rahmen dieses Kapitels wurden die leicht verfigbaren Dimethyl- und Diphenyldime-
thoxysilane eingesetzt. Am Silicium werden in diesem Kapitel nur symmetrisch substituierte
Silanole betrachtet, um eine zusatzliche Diastereomerenproblematik zu vermeiden. Die an-
schlieende basische Hydrolyse wurde bei P. STEFFEN in einem 2-Phasensystem aus Ace-
ton, Wasser und Diethylether mit deutlichem Uberschuss an Kaliumhydroxid durchgefiihrt.
Dies fuhrte allerdings zur Bildung von schwer abtrennbaren Nebenprodukten in den Silano-
len 132 und 139. Es liegt die Vermutung nahe, dass es sich dabei um Aldolkondensations-
produkte des Acetons handelt. Aldolreaktionen werden grundsatzlich durch Basen beschleu-
nigt und auch die Katalyse durch Systeme, welche Amine und Silanole enthalten, sind in der
Literatur beschrieben.’®® Um dies zu umgehen, wurde ein zweiphasiges THF/Wasser-
Gemisch verwendet, bei dem keine derartigen Nebenprodukte mehr auftraten und aus dem
vor allem die Isolierung des Silanols 132 weitaus unproblematischer verlief. Die erhaltenen
Ausbeuten bewegen sich fir die Methoxysilane im Rahmen derer, welche P. STEFFEN berich-
tet. Die Hydrolyse in THF zeigt deutlich bessere Ausbeuten um 90%.

NMe, 1) Buli R\(S'D'Me NM R\;')'H NM
d 2)R,Si(OMe), g '2 < €2 KoH R '2 >/ €2
1 _—
Fe | ]
= Et,O Fe THF/H;O Fe

= <= <=

136 R = Me (rac)-137 61% R = Me (rac)-132 92%

R = Ph (rac)-138 85% R = Ph (rac)-139 86%

Schema 38: Synthese der Ferrocen-substituierten Silanole tiber die Methoxysilane.

Die Darstellung der enantiomerenreinen Verbindungen wurde ebenfalls von P. STEFFEN ent-
wickelt und basiert auf der enantioselektiven ortho-Lithiierung des Aminoferrocens 136.% Im
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Rahmen dieser Untersuchungen werden nur die Methyl-substituierten Systeme untersucht,
da sich die racemischen Phenyl-substituierten Siloxide bereits als &uRRerst unléslich erwie-
sen. Der entscheidende Schritt zum Erreichen praktisch enantiomerenreiner Verbindungen
ist die Kristallisation des lithiierten Aminoferrocens (S,,S,)-140 (Schema 39). Die Isolation
von (S,,Sy)-140 stellt eine praparativ nicht triviale Vorgehensweise dar und die von P. STEF-
FEN entwickelte Vorschrift wurde im Hinblick auf eine héhere Kristallausbeute leicht modifi-
Ziert. Entscheidend ist, eine mdéglichst hohe Reinheit der eingesetzten Verbindungen 136
und (R,R)-TMCDA zu gewabhrleisten. Dazu gehoért vor allem, die Verbindungen unmittelbar
vor dem Einsatz zu entgasen, da ansonsten die Bildung braunlicher Niederschlage beobach-
tet wurde. Dieser geht mit deutlichen EinbuRRen in der erhaltenen Kristallqualitdt und damit
Ausbeute einher.

NM62
NMe, Li
d iPrLi/(R,R)-TMCDA
l 1/2 .
Fe Fe
Et,O/Pentan
< i <=
2
136 (Sp:Sp)-140
Et,O | Me,Si(OMe),
Ve (RH (I)Me
Me/SI NMe, KOH M“/T\/sigNMez
e
@l < -
Fe THF/H,0 Fe
< <=
(R)-132 60% (Ro)-137 57%

Schema 39: Synthese des enantiomerenreinen Silanols (Sp)-132.

Weiterhin kristallisiert (R,R)-TMCDA nach einigen Wochen als blaRgelbe Nadeln aus,
wodurch es bei der Isolation der (Sp,S;)-140-Kristalle nicht vollstandig durch das Spilen mit
Diethylether entfernt werden kann. Dies kann ebenfalls zu Problemen fihren, da sich das
Diamin nur schlecht chromatographisch von dem Methoxysilan (Rp)-137 trennen lasst. Ver-
bleibt der Diaminligand im Methoxysilan, wurde nach der Hydrolyse ein Addukt mit dem Sila-
nol (R,)-132 beobachtet. Uber die Signalintensitaten im *H-NMR von (R,)-132 wird genau ein
Aquivalent des Diamins beobachtet. Diese Adduktbildung ist auf starke Wasserstoffbriicken
zurtckzufuhren, welche sich im NOESY-NMR durch NOE-Signale zwischen den Aminome-
thyl-Gruppen von (R,R)-TMCDA und den Silyl-Methyl-Gruppen von (R;)-132 bemerkbar ma-
chen (Abb. 27). Weitere interessante NOE-Signale sind zwischen dem am Ferrocen befindli-
chen Dimethylamin und den Silyl-Methyl-Gruppen zu beobachten, sowie mdgliche NOE-
Signale zwischen beiden Dimethylaminen, was darauf hindeuten wirde, dass das Proton
zwischen allen drei Donorgruppen wandert. Daraus ist zu schliel3en, dass die Entfernung
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des (R,R)-TMCDAs vor der Hydrolyse erreicht werden muss, da es nicht ohne erheblichen
Aufwand vom Silanol zu trennen ist.

FcN-NMe, SiMe, ‘ SiMe,

S SRR Y .

/ NOE
( _
Loy’ Py o
| Me; i NMe,
/ N---H-0 @
: “’NMe,

1
Fe

= oer

Abb. 27: Starke Wasserstoffbriicken machen die Abtrennung von (R,R)-TMCDA vom Silanol
(Rp)-132 problematisch und sind im NOESY-NMR sichtbar.

Eine Herausforderung stellt bei diesen Verbindungsklassen oft die Enantiomerenanalytik dar.
Klassische Verfahren Uber chirale HPLC erwiesen sich als ungeeignet, da die Silane unter
den Eluationsbedingungen nicht ausreichend stabil sind. P. STEFFEN behalf sich dabei, in-
dem sie einen Teil der jeweils isolierten Kristalle mit Benzophenon umsetzte und die Enanti-
omerenverhaltnisse des resultierenden, stabilen Carbinols 141 Uber chirale HPLC aufklarte
(Schema 40). Aus naheliegenden Griinden ist diese Vorgehensweise allerdings auf lange
Sicht nicht befriedigend und es wurden andere Methoden gesucht, um auch fur die Reaktion
von (Sp)-140 mit weiteren Elektrophilen eine direkte Bestimmung des Enantiomerenverhalt-
nisse zu ermoglichen.

Li NMe,
g 2 Ph,CO Ph% Analyse der
1/2 . | Enantiomerenverhalt-
Fe Fe nisse tber HPLC
<= <= méglich
2
(Sp,Sp)-140 (Rp)-141

Schema 40:  Die Umsetzung von (S,,Sp)-140 in ein analysierbares Ferrocenderivat (Ry)-141.

Es gelang schlie3lich mithilfe des chiralen Alkohols 142 eine diastereotope Aufspaltung im
'H-NMR zu erreichen, welche die erfolgreiche, hinreichend genaue Unterscheidung der
Enantiomere aller Methoxysilane als auch Silanole in dieser Arbeit zuliel? (Abb. 28). Dazu



47

wurde die NMR-Probe in Benzol mit einem Aquivalent des chiralen Alkohols 142 versetzt.
Fur Silanole sei angemerkt, dass die Messung unverzuglich stattfinden sollte, da der Alkohol
142 bereits ausreichend acide ist, um eine rasche Kondensation zu verursachen, wodurch
nicht auswertbare Spektren erhalten werden. Die Signale der Dimethylamino-Gruppe sowie
der Dimethylsilyl-Gruppe zeigten eine starke Aufspaltung bis hin zur Basislinientrennung,
sodass mit ausreichender Genauigkeit Signalintensitaten bestimmt werden kénnen. Damit ist
nun eine zuverlassige Enantiomerenanalytik gewahrleistet und alle im Rahmen dieser Arbeit
synthetisierten enantiomerenreinen Silanole zeigten keine Spuren des jeweils anderen Iso-
mers.

QMe
Me-~g; NMe
NMe; Me’ @f ?
—_—— ‘ +
Fe
<= HO™ CF,
(rac)-137 142
SiMe,
—

Y

o

21 20 19 18 < 07 06 05 04 03 02 01 O

Chemical Shift (ppm)

Abb. 28: Die erfolgreiche Bestimmung der Enantiomerenreinheit gelang mittels '"H-NMR und
dem chiralen Alkohol 142 als Additiv. Blau: Ohne Additiv; Griin: Mit Additiv.

5.1.2 Darstellung der Siloxide aus den Silanolen

Im Rahmen der Dissertation von P. STEFFEN wurde das erste Zinksiloxid 133 aus dem race-
mischen Silanol 132 synthetisiert." Dies stellt die eigentliche Ausgangssituation der vorlie-
genden Arbeit dar. Das erste Ziel war die Synthese weiterer Siloxide. Die Diskussion der
Molekdlstrukturen findet separat in Kapitel 5.1.6 statt und die der NMR-Experimente in Kapi-
tel 5.1.5. Betonenswert ist, dass diese Synthesen in nicht getrockneten Losungsmitteln statt-
finden, sodass eine Toleranz gegeniiber Feuchtigkeit gegeben ist, welche fir Metallsiloxide
im Allgemeinen ungewdhnlich ist."” Dazu wird das vollstéandig geldste Zinkbromid mit dem
vorgelegten Silanol vermischt und bei Raumtemperatur gelagert. Nach einigen Stunden kann
bereits die Bildung rot-orangefarbener Blocke beobachtet werden, welche nach einigen Ta-
gen aus der Reaktionslésung isoliert werden kdénnen. Die Deprotonierung des Silanols durch
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das Zinkbromid findet spontan statt, eine Zugabe einer Hilfsbase ist nicht zwingend notwen-
dig (Schema 41). Dennoch ist eine leichte Steigerung der Ausbeute festzustellen, wenn 2-3
Aquivalente Triethylamin hinzugegeben werden. Aufgrund der mdglichen Aldolreaktionen
von Aceton wurde auch hier in seperaten Experimenten THF als Lésungsmittel verwendet,
mit praktisch identischen Resultaten. Die Ausbeuten sind fur das Phenyl-substituierte Siloxid
143 hoher als die fur das Methyl-substituierte 133. Als Erklarung konnte die deutlich schlech-
tere LoOslichkeit von 143 dienen, sodass sich die Unterschiede in den Ausbeuten auf die
mdglicherweise in Losung verbleibenden Substanzmengen zurtickfihren lassen. Ein voll-
standiges Eindampfen der Losung, wie es von C. DASCHLEIN beschrieben wird, erwies sich
indes als nicht praktikabel.® Diese Vorgehensweise fiihrt zu analytisch unreinen Feststof-
fen; dabei handelt es sich wahrscheinlich um verschiedene Neben- bzw. Koppelprodukte,
von denen einige Beispiele spater im Kapitel beschrieben sind. AuRerdem konnte das Siloxid
133 in verschiedenen Kristallformen isoliert werden, welche teilweise I6sungsmittelfrei waren
als auch cokristallisierte Losungsmittel enthielten. Dieses Verhalten ist auch flr die anderen
Siloxide denkbar, da diese strukturell sehr &hnlich sind.

Me Me
OH Br N
R-g NM RR 3N
o so® )
+2 ZnBr, Q Fe~ Z\n/o_/Si‘R Fe
| -
-2 HBr = R )
2 Fe - N\/ Br @
— Me Me
Aceton/Et3zN
(rac)-132 R = Me oder (rac)-133 R = Me 58%
(rac)-139 R = Ph THF/EtzN (rac)-143 R = Ph 73%
Spuren H,O

Schema 41: Die Umsetzung des racemischen Silanols 132 und 139 mit Zinkbromid.

Mit Zinkchlorid ist die Reaktion deutlich abhéngiger von der Zugabe einer Hilfsbase. Ohne
Triethylamin wird im Falle des Dimethylsilanols 132 das Siloxid 144 erhalten, welches struk-
turell mit den von C. DASCHLEIN untersuchten Siloxiden verwandt ist (Schema 42).1°!
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Schema 42: Mit Zinkchlorid kann zusatzlich das Siloxid 144 isoliert werden.

Mit Diphenylsilanol 141 konnte keine derartige Zwischenstufe isoliert werden. Ohne Zugabe
einer Hilfsbase wurden nur Ausbeuten von 39% erhalten, was dafiir spricht, dass ein Aquiva-
lent des Aminosilanols 141 selbst als Base wirkt und das entstehende HCI abfangt. Dies
koénnte zu Verbindung 149 fihren, welche am Ende dieses Kapitels vorgestellt wird. Die Los-
lichkeit der Siloxide mit Chlorid als Anion ist im Allgemeinen deutlich schlechter als die der
entsprechenden Bromide. Die Charakterisierung in Lésung war fur diese Verbindungen nicht
moglich, da keine auswertbaren NMR-Spektren erhalten werden konnten. Die Feststoffe von
146 und 143 wurden mittels Elementaranalyse und Pulverdiffraktometrie analysiert. Im Falle
von 145 gelang keine Darstellung in Reinform, da stets noch Anteile der Zwischenstufe 144
enthalten waren.

Me Me
OH C|‘ \N/
L Ph
Pphh;s| NMe,  +2 ZnCl, o 20 k@
— 2 HCI %/Fe’ Z\n/o_/Si‘ to
2 ‘ — ! Ph
Fe s/ % Ph )
Aceton/EtzN N Cl iz
@ Me/ Me
(rac)-141 (rac)-146 52%

Schema 43: Die Umsetzung des racemischen Silanols 141 mit Zinkchlorid.

Die Synthese der enantiomerenreinen Siloxide schlief3lich erfolgte analog aus dem enantio-
merenreinen Silanol (Rp)-132 mit Zinkbromid und —chlorid (Schema 44). Zinkacetat flhrte mit
allen Silanolen lediglich zu Bildung eines gallertartigen Niederschlags und wurde nicht weiter
verfolgt. Aufgrund der schlechten Loslichkeit im racemischen Fall wurde kein enantiomeren-
reines Diphenylsilanol 139 zu Siloxiden umgesetzt. Die isolierten Ausbeuten sind geringer im
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Vergleich zu den racemischen Verbindungen. Da aber auch hier die Kristalle aus der Mutter-
[6sung entnommen wurden, ohne diese komplett eindampfen zu lassen, liegt der Unter-
schied vermutlich in der héheren Loslichkeit der enantiomerenreinen Siloxide begriindet.

(IJH
Me\/Si NM62 Me\ I,\/Ie X Me\ ,Me
Me & +ZnX, &N Z‘N%
. ~2HX =" \
2 e —=. 7 Si~0Z oS~ Fe
Cd;) Aceton/Et3N °MeéMe zn~ md Me 4&7
Spuren H,O D )é
(Ro)-132 147 X = CI 30%

148 X = Br 54%

Schema 44: Die Umsetzung mit dem enantiomerenreinen Silanol (Rp)-132 zu den entsprechenden
Siloxiden 147 und 148.

Bei einigen Versuchen wurden wie schon bei den Vorarbeiten Nebenprodukte in Form kom-
plexer Salze erhalten, bei denen das entsprechende Ammoniumsilanol mit dem [ZnCl,]*-
Anion anféllt. Dies wurde in den Vorarbeiten teilweise als Indiz daflr interpretiert, dass die
gewiinschte Siloxidbildung mit dem jeweiligen Silanol nicht stattfand. Durch die Ansduerung
infolge der HCI-Freisetzung, oder sogar von vornherein durch eine zu konzentrierte Reakti-
onsldsung, liegt nahe, dass die komplexe Saure H,[ZnCl,] entsteht. Das Nebenprodukt 149,
welches formal als Salz der Saure-Base-Reaktion von Aminosilanol 139 mit H,[ZnCl,] ange-
sehen werden kann, konnte hier als Einkristall isoliert und kristallographisch charakterisiert
werden (Schema 45). Ein detaillierter Blick auf die vorliegende Struktur erlaubt mdéglicher-
weise Ruckschlusse auf die Ursache von dessen Bildung.

Cl)l
Zn..,
- CI\\‘H
o 7T e
Ph-g; NMe, e
Ph & + H2[ZnCI4] g ]
2 Fe O Fe
Aceton Fe S"\Ph Ph/ ! Ph
(rac)-139 149

Schema 45:  Als Nebenprodukt der Siloxidbildung wurde Verbindung 149 isoliert.

Verbindung 149 kristallisiert aus einem Aceton/Wasser-Gemisch in Form hellgelber Nadeln
im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1 (Abb. 29). Aufgrund der geringen Qualitat
der Kristalle und zusatzlicher Zwillingsprobleme konnte nur eine verhéltnismafig schlechte
Auflésung erreicht werden, wodurch die aciden Wasserstoffe nicht zuverlassig aus der Diffe-
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renz-FOURIER-Synthesekarte lokalisiert werden konnten. Die asymmetrische Einheit enthalt
insgesamt zwei [ZnCl,]*-Anionen und vier Ammoniumsilanol-Einheiten, welche sich jeweils
zu zwei Uber Wasserstoffbriicken verbundenen Aggregaten verbinden. Die Aggregate beste-
hen jeweils aus gleich konfigurierten Ammoniumsilanolen, sodass 149 als like-Diastereomer
vorliegt. Die Bindungslangen in den beiden Aggregaten unterscheiden sich nicht signifikant.

Abb. 29: Molekdlstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung 149. Dargestellt ist nur
eines der beiden Aggregate in der asymmetrischen Zelle. Acide Protonen sind nicht
dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —winkel (°): Zn1-Cl1 2.295(2),
Zn1-CI2 2.280(2), Zn1-CI3 2.238(2), Zn1-Cl4 2.271(2), N1---CI2 3.302(5), N3---Cl4
3.130(5), Si1-0O1 1.641(4), Si3—-03 1.632(4), O1---03 2.786(5), O1--Cl1 3.096(4),
03-01-ClI1 80.7(1).

Vergleichbare Ammoniumsilanol-Strukturen sind bereits in den Dissertationen von C.
DASCHLEIN und P. STEFFEN beschrieben worden, wobei [ZnBr,]*" und [CoCl,]*> als Gegenio-
nen auftraten. In beiden Fallen wurde die Aggregation nicht erkannt und die Verbindung als
Nebenprodukt abgetan, mdglicherweise aufgrund der ebenfalls maRigen Kristallqualita-
ten.®%U Tatséchlich weisen diese Verbindungen jedoch Aspekte auf, welche an die auf
Silanolen basierten Anionenrezeptoren von FRANZ und UNNO erinnern.”% Zunachst kann
das Aggregat als ein tUber Wasserstoffbriicken verbundenes Dimer des Silanols 139 ange-
sehen werden. Bei Silandiolen hat A. FRANZ das Konzept von kooperativen Dimeren aufge-
stellt, welche als starkere Wasserstoffbriickenakzeptoren auftreten als die monomeren Si-
landiole. Moglicherweise in vergleichbarer Weise fuhrt die Wasserstoffbriicke zwischen O1



52

und O3 dazu, dass O1 starker an das Chlorid CI1 binden kann. Die Lange der Wasserstoff-
briicke O1---O3 liegt mit 2.786(5) A im Bereich typischer Silandiol-Dimere. Der 03-01-Cl1-
Winkel ist mit 80.7(1) ° auffallig klein, allerdings scheint aufgrund des deutlich gréReren Ab-
standes von 3.8 A keine Wechselwirkung zwischen O3 und CI1 zu bestehen [gegeniiber
O1--Cl1 mit 3.096(4) A]. Zum [ZnCl,J*-Anion gibt es zudem Kontakte {iber die Ammonium-
gruppen N1 und N3 an CI2 und Cl4. Die Zn—CI-Bindungen sind nicht aquivalent. Das zum
Silanol gerichtete Zn—ClI1 ist am langsten [2.271(2) A], die auf das Ammonium gerichteten
Zn-CI2 und Zn—-Cl4 etwas kiirzer [2.280(2) bzw. 2.271(2) A}, das freie Zn—-CI3 am kiirzesten
[2.238(2) A]. Dies lasst insgesamt darauf schlieRen, dass Aminosilanole wie 139 eine hohe
Affinitat fir komplexe Anionen der Art [MX,]* besitzen. Unter den gegebenen Bedingungen
bilden sich diese Aggregate, welche meist als kristalliner Niederschlag beobachtet werden.
Moglicherweise stellt dies auch das Koppelprodukt der Reaktion zum Siloxid dar, wenn keine
Hilfsbase vorliegt, sodass die stéchiometrisch ausgeglichene Reaktion entsprechend Sche-
ma 46 anzunehmen ist.

OH
Ph-si NMe,
Ph & +32nCl,
4 Fe
=
(rac)-139 (l)l
Zn.,,
Me M 7 N Cl-H,
& e -7 Y NMe,
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Schema 46:  Stdéchiometrisch ausgeglichene Gesamtreaktion zum Siloxid 146 und dem Aggregat
149 ohne Zusatz einer Hilfsbase.

Unabhangig davon demonstriert die Struktur von 149, dass auch einfache Aminosilanole
Uber starke Wasserstoffbricken mit Anionen Aggregate hervorbringen kénnen, welche stark
an die in der Literatur als Rezeptor diskutierten Silandiole erinnern. Vor allem die unerwarte-
te Dimerstruktur dieses einfachen Silanols fuhrt zu einer Geometrie, welche eher an komple-
xe Cs-symmetrische Liganden erinnert.’® Weiterfiihrende Untersuchungen bieten sich hier
an, um mogliche weitere Rezeptoreigenschaften aufzuklaren. Ein anderer Gesichtspunkt
konnte eine eventuelle Templat-Wirkung der Anionen auf die Struktur der Silanole bzw. par-
tiell kondensierten Siloxane sein. Hierbei werden diese Aggregate nicht als Nebenprodukt
betrachtet, sondern als Intermediate der Kondensationsreaktionen. Diese Mdglichkeit wird
sich in spéateren Kapiteln nochmal andeuten.
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Tabelle 1: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindung 149."'

Empirische Formel
Formelmasse [g-mol™]

Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe

a [A]
b [A]
c [A]
al’]
BI°]
v[°]

Zellvolumen [A?)]
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte pga. [g-cm™]
Absorptionskoeffizient y [mm™]
F(000)
KristallgroRe [mm?]
Messbereich 20 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Daten/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F?

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

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e-A”]

C50H55C|4F€2N2028i22n

1091.01
173
Triklin
P1
14.1820(10)
16.7847(11)
21.5947(15)
77.232(6)
83.623(6)
89.793(6)
4981.1(6)
4
1.452
1.353
2252.0
0.2x0.2x0.2
4.58 bis 52.0
-17<h <17,
-20 <k <20,
-26<1<26

22949

22949 [Rin = NA, Rsigma = 0.1270]

22949/48/1165
0.898

R; = 0.0520,
WR; = 0.0853

R; =0.0971,
WR; = 0.0945

0.82/-0.95

Vi Verfeinerung mit hklf5-Daten, BASF = 0.595(1), Zwillingsmatrix (-1, 0, 0; 0, -1, 0; —0.33, —-0.56, 1).
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5.1.3 Einflussnahme durch Modifikation des Ferrocens

Das Ferrocen-Ruckgrat bietet viele Mdglichkeiten zur Modifizierung, um so dessen Eigen-
schaften anzupassen. Auf Grund der teilweise &uf3erst geringen Ldslichkeit der Siloxide in
gangigen Ldsungsmitteln ware eine Veranderung am Ferrocen-Substituenten wiinschens-
wert, welche diesem entgegen wirken kdnnte. Zu diesem Zweck wurde zuné&chst eine einfa-
che TMS-Gruppe an die erste ortho-Position und in einer zweiten ortho-Metallierung, wie in
Kapitel 5.1.1 beschrieben, die Methoxysilan-Gruppe eingefiihrt. Mit dieser sehr einfachen
Vorgehensweise wurde das modifizierte Methoxysilan 151 und Silanol 152 dargestellt
(Schema 47).

NMe, 1) 1BulLi NMe;
@. 2) TMSCI d ™S
Fe Fe
< E,0 <=
136

150 80%

t .
Et,0 1) BULI.
2) Me,Si(OMe),

QH QMe
Me~q; Me~q;
Si NMe, Si NMe,
Me” >—\—/< KOH Me” C
. TMS . TMS
Fe THF/H,O Fe
< <
152 ~50% 151 84%

Schema 47: Die Synthese des TMS-substituierten Silanols 152.

5.1.3.1 Untersuchung einer neuen Methode zur Enantiomerenanreicherung

Aus dieser Vorgehensweise ergibt sich weiterhin noch eine mdgliche Alternative, zu enanti-
omerenangereicherten Ferrocenderivaten zu gelangen."® Die im Arbeitskreis etablierte Syn-
these von (Sp)-Ferrocenyllithium 140 liefert praktisch enantiomerenreine Verbindungen, ist
allerdings durch den Einsatz von iso-Propyllithium und die préparativ anspruchsvolle Vor-
schrift sowohl zeit- als auch kostspielig. Das TMS-substituierte Ferrocen 150 kdnnte eine
attraktive Zwischenstufe darstellen, welche relativ ginstig enantiomerenangereichert her-
stellbar und im Nachhinein auf hohe Enantiomerentberschisse angereichert werden kann.
Als Anreicherungsmethode wurde das Umkristallisieren des Hydrochlorids von 150 getestet
(Schema 48). Die Grundlage fir die Effizienz dieser Methodologie sind mdglichst verschie-
dene Kristallisationseigenschaften zwischen dem Racemat und der enantiomerenreinen
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Verbindung. Daher wurden Einkristalle des racemischen sowie enantiomerenreinen Hydro-
chlorids hergestellt und kristallographisch charakterisiert.

Cl” H
< G
HCI/Et,O -
- 2 d Rekrist.
| TMS \ T™S aus Aceton
Fe Fe
- NaOH/H,0/Et,0 <=
150 153

Schema 48: Vorgehensweise fiir die Enantiomerenanreicherung von 150.

Das racemische Hydrochlorid (rac)-153 kristallisiert aus einem Aceton/Pentan-Gemisch in

Form roter Blécke im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1. Die asymmetrische Ein-
heit enthalt ein Enantiomerenpaar der Verbindung 153. Die Chlorid-Anionen sind jeweils
Uber eine direkte Wasserstoffbriicke mit den Ammoniumgruppen verbunden. Es sind keine
supramolekularen Merkmale, welche Uber elektrostatische Wechselwirkungen hinausgehen,
vorhanden. Damit liegt hier die beinahe einfachste anzunehmende Hydrochloridstruktur vor.
Glicklicherweise liegen die Enantiomere in kristallographisch unabhangigen Lagen vor. Hie-
raus folgt bereits, dass das enantiomerenreine Hydrochlorid (Rp)-153 nicht in derselben Zelle
kristallisieren kann.

Abb. 30: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Hydrochlorid (rac)-153. Ausgewahlte
Bindungslangen (A): N1:--CI1 3.062(6), N2:--CI2 3.071(5).

Tatsachlich kristallisiert das enantiomerenreine Hydrochlorid (Rp)-153 in einer deutlich ab-
weichenden Form (Abb. 31). Aus ebenfalls einem Aceton/Pentan-Gemisch wurden rote Na-
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deln erhalten, allerdings im monoklinen Kristallsystem und der Raumgruppe P2;. Die asym-
metrische Einheit enthalt sechs Formeleinheiten des Hydrochlorids 153, welche auf ver-
schiedene Weisen mit dem Chlorid-Anion wechselwirken. Chlorid CI1 wird von zwei Ammo-
niumgruppen Uber Wasserstoffbriicken koordiniert, sodass ein H,[(150),Cl]*-Fragment vor-
liegt (Abb. 31, oben), vier weitere Chloride CI2 bis CI5 sind wie im racemischen Fall tber
eine einfache Wasserstoffbriicke an Ammoniumgruppen gebunden (Abb. 31, unten). Das
letzte Chlorid ist nicht durch Wasserstoffbriicken fixiert und liegt auf zwei Lagen zu Anteilen
von 1/3 zu 2/3 fehlgeordnet vor.

Abb. 31: Molekdlstruktur und Nummerierungsschema des H,[(150),Cl]"-Fragments (oben) und
eines 150°HCI-Fragments (unten) in der asymmetrischen Einheit von (Rp)-153. Aus-
gewdhlte Bindungslangen (A): N1--CI1 3.129(11), N2--CI1 3.073(10), N4---CI2
3.008(10).
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Damit sind prinzipiell die Voraussetzungen gegeben, die Kristallisation von (R;)-153 als An-
reicherungsmethode einzusetzen. Dies bietet sich an, wenn gréf3ere Mengen enantiomeren-
angereicherter Verbindungen benétigt werden. Da im Rahmen dieser Dissertationsarbeit der
Gramm-Malstab der Kristallisationsmethode Uber (S;,S;)-140 genlgte, wurde dieser Ansatz
nicht weiter verfolgt. Zukiinftige Arbeiten, welche auf mdgliche Anwendungen ausgerichtet
sind und dementsprechend auch groRere Synthesen vorrausetzten, kénnen die hier er-
schlossene Methodologie aufgreifen.
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Tabelle 2: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen (rac)-153 und
(Rp)-153.
Verbindung (rac)-153"" (Rp)-153
Empirische Formel C16H26CIFENSI CgyeH156ClsFegNgSis
Formelmasse [g-mol™] 351.77 2110.60
Temperatur [K] 173 173
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 P2,
a[A] 10.4038(9) 13.7887(10)
b [A] 11.5162(11) 26.7489(19)
c [A] 16.0747(16) 15.0402(18)
al’] 71.308(9) 90
B[] 81.097(8) 101.546(9)
v [°] 89.850(7) 90
Zellvolumen [A?)] 1800.1(3) 5435.1(9)
Formeleinheit pro Zelle 4 2
Berechnete Dichte pcac[g-cm™] 1.298 1.290
Absorptionskoeffizient u [mm™] 1.044 1.037
F(000) 744.0 2232.0
KristallgroRe [mm®] 0.107 x 0.105 x 0.01 0.10 x 0.02 x 0.01
Messbereich 20 [°] 4.43 bis 52.0 4.73 bis 52.0
-12<h<12, -16<h<17,
Indexbereich -14 <k < 14, -32<k<32,
-19<1<19 -18<1<16
Gemessene Reflexe 8830 44583
L 8830 [Rint = NA, 21323 [Riy = 0.0984,
Unabhangige Reflexe
Rsigma = 0.1178] Rsigma = 0.1960]
Daten/Restraints/Parameters 8830/60/372 21323/13/1121
Goodness-of-fit on F? 0.990 1.009
Endgiiltige R-Werte [I 2 20(1)] R1=00621, R1=0.0765
wR, = 0.1572 wR, =0.1133
. R; =0.1101, R;:=0.1572,
R-Werte (samtliche Daten)
wR, = 0.1843 wR;, = 0.1450
Restelektronendichte [e-A”] 0.78/-0.56 1.37/-0.49
FLACK Parameter NA 0.014(14)

Vi Verfeinerung mit hklf5-Daten, BASF = 0.204(1), Zwillingsmatrix (1, O, 0; 0, -1, 0; 0.48, 0, -1).
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5.1.3.2 Isolation der reaktiven lithiierten Intermediate

Es gelang weiterhin, auch die lithiilerten Spezies von 150 sowohl racemisch als auch enanti-
omerenrein als Einkristall zu erhalten und kristallographisch zu charakterisieren (Schema
49)."%! Dazu wurde die racemische oder enantiomerenreine Verbindung 150 mit tert-
Butyllithium in Diethylether bei —78 °C gelagert, bis orangefarbene Blécke der Verbindung
154 erhalten wurden.
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Schema 49: Kristallisation der racemischen und enantiomerenreinen lithiierten Aminoferrocene
154.

Bemerkenswerterweise unterscheiden sich die Molekulstrukturen von (rac)-154 und (R;,R;)-
154 nicht in ihren Motiven und auch nicht signifikant in ihren Bindungslangen (vgl. Abb. 32
und Abb. 33). Tatsachlich sind diese sogar praktisch deckungsgleich, mit minimalen Abwei-
chungen in der Lage der Ferrocene, sowie einer im enantiomerenreinen Fall auflosbaren
Fehlordnung im Bereich des Diethylethers. Der einzige Unterschied besteht in dem Kristall-
system, sowie dass das nur verzwillingt erhalten werden konnte. Verbindung (rac)-154 kris-
tallisiert triklin in P1, wahrend (R,,R,)-154 im monoklinen Kristallsystem in P2, vorliegt. Er-
wahnenswert ist weiterhin, dass sich die nicht silylierten Ferrocenyllithium-Strukturen deutli-
cher in ihrem Aufbau unterscheiden. Verbindung [(rac)-136Li-Et,Q], bildet eine inversions-
symmetrische dimere Struktur aus, welche zwei Molekile Diethylether enthélt, sodass beide
Lithiumzentren die Koordinationszahl vier besitzen.?>*® Demgegeniiber sind (S,,S,)-140
und die beiden hier bestimmten Strukturen unsymmetrisch aufgebaut, wobei jeweils ein Li-
thiumzentrum die Koordinationszahl vier und eines die Koordinationszahl drei besitzt. Wah-
rend dies bei (Sp,Sp)-140 auf die Limitierung der verfigbaren Enantiomere zum Aufbau des
Dimers zuriickgefiihrt werden kann, muss dies bei (rac)-154 durch die TMS-Gruppe herbei-
gefuhrt worden sein. Hier indizieren die Torsionswinkel Fel-C2-C14-N1 bzw.
Fe2-C18-C30-N2 eine Repulsion zwischen Dimethylamino- und TMS-Gruppe. Diese betra-
gen in den hier gezeigten Strukturen stets weniger als ca. 144 °, wéhrend in den nicht-
silylierten Analoga auch groBere Winkel bis 163 ° zu beobachten sind. Ahnliche Effekte
werden nochmal in Kapitel 5.1.4 diskutiert.
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Abb. 32:

Abb. 33:

Molekulstruktur und Nummerierungsschema von (rac)-154. Ausgewahlte Bindungs-
langen (A) und —winkel (°): Li1-O1 1.984(10), Li1-N1 2.155(10), Li1-C3 2.222(11),
Lil-C19 2.257(11), Li2-N2 2.042(10), Li2-C3 2.095(12), Li2-C19 2.149(12),
Fel-C2-C14-N1 143.6(4), Fe2-C18-C30-N2 106.5(5).

Molekulstruktur und Nummerierungsschema von (R;,Rp)-154. Ausgewéhlite Bindungs-
langen (A) und —winkel (°): Lil-O1 1.978(4), Lil-N1 2.161(4), Li1-C3 2.227(4),
Lil-C19 2.202(4), Li2-N2 2.161(4), Li2-C3 2.144(4), Li2-C19 2.099(4),
Fel-C2-C14-N1 -109.79(17), Fe2-C18-C30-N2 —-141.12(14).
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Tabelle 3: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen (rac)-154 und
(Rp,Rp)-154.
Verbindung (rac)-154"" (Rp,Rp)-154
Empirische Formel CssHssFesLisN,OSi, CssHssFesLisN,OSi,
Formelmasse [g-mol™] 716.60 716.60
Temperatur [K] 173.15 100.0
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 P2,
a[A] 9.3542(8) 12.2143(5)
b [A] 9.9397(8) 12.0951(6)
c[A] 22.1527(17) 14.2648(7)
a[°] 79.942(7) 90
B[] 78.411(7) 113.848(2)
vI°] 70.771(7) 90
Zellvolumen [A%] 1892.0(3) 1927.46(16)
Formeleinheit pro Zelle 2 2
Berechnete Dichte pcac[g-cm™] 1.258 1.235
Absorptionskoeffizient y [mm™] 0.859 0.843
F(000) 764.0 764.0
KristallgroRe [mm?] 0.14 x 0.06 x 0.05 0.553 x 0.236 x 0.176
Messbereich 20 [°] 4.37 bis 52.0 4.59 bis 56.0
-11<h<11, -15<h <16,
Indexbereich -12<k<12, -15<k <15,
-27<1=27 -18<1<18
Gemessene Reflexe 8461 56891

8461 [Rin = NA,

Unabhangige Reflexe
Rsigma = 0.1020]

Daten/Restraints/Parameters 8461/6/473
Goodness-of-fit on F? 1.033
e R; = 0.0506,
Endgultige R-Werte [l = 20(1)]
wR, =0.1218
" R; = 0.0805,
R-Werte (sdmtliche Daten)
wR, = 0.1384
Restelektronendichte [e-A”] 0.47 und —0.49
FLACK Parameter NA

9291 [Ryy = 0.0213,
Reigma = 0.0152]
9291/3/438
1.129
R; = 0.0180,
WR, = 0.0476
R, = 0.0189,
WR; = 0.0527
0.38/-0.23
~0.004(2)

Vi verfeinerung mit hkif5, BASF = 0.333(1), Zwillingsmatrix (1, 0, 0; 0, -1, 0; —0.75, —0.55, —1)
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5.1.3.3 Synthese der Siloxide mit zusatzlicher TMS-Gruppe

Das TMS-substituierte Silanol 152 wurde ebenfalls mit Zinkchlorid und —bromid zu den Si-
loxiden 156 umgesetzt. Die Reaktivitat gegentber Zinkchlorid scheint dabei analog zur nicht-
silylierten Verbindung 132 zu sein (Schema 50). Erneut wird ohne Hilfsbase das Siloxid 155
erhalten, mit Hilfsbase hingegen das Siloxid 156. Eine verdnderte Reaktivitat ist prinzipiell
nicht zu erwarten, da die zweite ortho-Position auf der der Siloxy-Gruppe abgewandten Seite
des Ferrocens liegt und somit zu keiner nennenswerten sterischen Mehrbelastung fuhren
sollte. Die elektronische Veranderung hingegen ist nicht so einfach abzuschatzen, da die
zusatzliche Silyl-Gruppe einen elektronenschiebenden Effekt auf das Ferrocen ausubt. Tat-
sachlich weisen die silylierten Verbindungen in Losung ohne Schutzgasatmosphare eine
verhaltnismafiig hohe Tendenz zur Oxidation zur entsprechenden Ferrocenium-Spezies auf,
was durch einen Farbumschlag ins Griine beobachtet werden konnte. Nahere Untersuchun-
gen zum Redox-Potential dieser Verbindungen wurden allerdings nicht durchgefihrt.
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Schema 50: Umsetzung des silylierten Silanols 152 zu den Siloxiden 155 und 156.

Mit Zinkbromid verlauft die Umsetzung zum Siloxid 157 mit und ohne Hilfsbase ebenfalls wie
im nicht zusétzlich silylierten Fall, ohne dass eine Zwischenstufe beobachtet wurde (Schema
51).
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Schema 51: Umsetzung des silylierten Silanols 152 mit Zinkbromid.
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Versuche, die erhaltenen Siloxide in Losung zu bringen, waren nicht erfolgreich; die Loslich-
keit scheint sogar geringer als bei den Phenyl-substituierten Siloxiden zu sein. Eine Analyse
der erhaltenen Feststoffe Uber Pulverdiffraktometrie zeigte zudem, dass die Verbindungen
nicht phasenrein vorliegen, sodass noch unbekannte Nebenprodukte vorliegen. Auch wenn
die urspringliche Absicht, die Loslichkeit zu verbessern, nicht erreicht wurde, so konnte doch
gezeigt werden, dass die Einflhrung weiterer Substituenten an der zweiten ortho-Position
kein Problem darstellt. Die grundlegende Reaktivitat bleibt ebenfalls erhalten und eréffnet so
die Moglichkeit, umfangreiche Modifikationen am Ferrocengrundkdrper durchzufthren.

5.1.4 Untersuchungen zur Mdéglichkeit einer Siloxanspaltung

Das wohl bemerkenswerteste Merkmal der Siloxide von C. DASCHLEIN ist, dass diese durch
die unerwartete Spaltung von a—Aminosiloxanen unter erstaunlich milden Bedingungen ent-
standen sind (Schema 52).1°¥ Als kritischer Faktor wurde bei den damals untersuchten Sys-
temen der Abstand zwischen Silicium und Amin beschrieben und eine langere Verbriickung
als Gber eine Methylengruppe fiihrte zu nicht spaltbaren Siloxanen. Daher ist eine sehr inte-
ressante Fragestellung, ob eine Siloxanspaltung mit den hier verwendeten Systemen mdog-
lich ist, bei welchen es sich formal um y-Aminosiloxane handelt. Diese Siloxane mussten
zuvor durch Kondensation der entsprechenden Silanole erhalten werden.
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Schema 52:  Die Siloxanspaltung wurde bisher nur fir n = 1 beobachtet.

Die Kondensation des Silanols 132 konnte auf effektive Weise durch Erhitzen auf 100 °C in
einer Kugelrohrdestille bei angelegtem Vakuum Uber einen Zeitraum von 4 Stunden erreicht
werden (Schema 53). Im Fall des racemisch eingesetzten Edukts wird dabei ein nicht chro-
matographisch trennbares Diastereomerengemisch im Verhdltnis 1:2 zugunsten des unlike-
Paares erhalten. Im enantiomerenreinen Fall fallt erwartungsgemaf nur die Spezies (R,,Rp)-
158 an. Unter den angegebenen Bedingungen wurde keine Pyrolysereaktion beobachtet und
die Kondensationsprodukte konnten bei vollstdndig abgelaufener Reaktion ohne weitere Auf-
reinigung quantitativ erhalten werden. Die Unterscheidung der Diastereomere gelingt leicht
iiber *H-NMR-Spektroskopie iiber die SiMe,-Signale (Abb. 34). Alle anderen Signale liegen
teilweise oder vollstandig Gbereinander. Durch Vergleich mit (R,,Rp)-158 konnten die Signale
dem like/unlike-Diastereomer zugeordnet werden.
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Schema 53: Die Kondensation von Silanol 132 fuhrt zu einem Diastereomerengemisch aus like-
und unlike-158.
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Abb. 34: Vergleich der diastereotopen Signale der SiMe,-Gruppen im 1H-NMR-Spektrum.

Die Kondensation wurde auch mit dem silylierten Silanol 152 durchgefihrt (Schema 54). Die
Reaktivitat ist wieder analog zur nicht zusatzlich silylierten Verbindung 132, allerdings ist aus
dem lH-NMR-Spektrum zu schlief3en, dass eines der Diastereomere deutlich starker bevor-
zugt wird. Um welches Isomer es sich handelt, konnte kristallographisch bestimmt werden,
da nach einigen Wochen der Uberwiegende Teil der Verbindung 159 auskristallisierte. Es
wurde dabei nur eine Kristallsorte beobachtet, welche das like-Diastereomer enthéalt.
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Schema 54;: Die Kondensation des silylierten Silanols 152 liefert ebenfalls ein like/unlike Diastere-
omerengemisch aus 159.

Verbindung like-159 kristallisiert im triklinen Kristallsystem in Form orangefarbener Plattchen
in der Raumgruppe P1. Auffallig ist die gestaffelte Anordnung der Ferrocen-Substituenten,
wobei eine antiperiplanare aus sterischen Grunden vermeintlich giinstiger erscheint. Der
geweitete Si-O-Si-Winkel von 140.0 ° wird eine Folge der AbstoRBung zwischen den
Ferrocenen sein. Ferner sind die Amino-Gruppen auf die Siliciumzentren der TMS-Gruppen
gerichtet. Die Abstéande Si1-N1 und Si4-N2 sind mit 3.44 A bzw. 3.45 A nur knapp unter der
Summe der VAN-DER-WAALS-Radien, sodass von einer mdglichen schwachen Koordination
des Amins an das Siliciumzentrum gesprochen werden kann.™®® Solche Wechselwirkungen
sind fur Aminoferrocenylsilane bekannt, an denen sich stark elektronenziehende
Substituenten am Silicium befinden, beispielsweise Chlor.*"!

Abb. 35: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von like-159. Ausgewéhlte Bindungslan-
gen (A) und —-Winkel (°): Si2—02 1.639(2), Si3—02 1.638(2) , Si2-01-Si3 140.7(1).

Eine thermisch eingeleitete oder sauer katalysierte Kondensation des Phenyl-substituierten
Silanols 139 konnte nicht beobachtet werden (Schema 55). Offenbar ist dieses hierfir ste-
risch zu sehr Gberfrachtet.
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Schema 55: Das Silanol 139 ist kondensationsstabil.

Damit liegen nun Siloxane vor, welche fur potentielle Siloxanspaltungsreaktionen geeignet
sind. Als nachstes gilt es, einen experimentellen Ansatz zu finden, mit welchem die Bildung
des Siloxids nachgewiesen werden kann. Die Siloxide besitzen nur eine geringe Loslichkeit
und prinzipiell ist auch eine Ruckreaktion zum Siloxan denkbar. Im Kapitel 5.1.7 wird auf die
Umsetzung von Siloxiden mit Chlorsilanen eingegangen. Dabei entstehen in hohen Ausbeu-
ten die entsprechenden unsymmetrischen Siloxane. Daraus wurde folgende Vorgehenswei-
se erwogen: Zunéachst wird das Siloxan 158 mit Zinkchlorid in nicht getrocknetem THF oder
Aceton umgesetzt, anschlieBend wird ein groRer Uberschuss Trimethylchlorsilan und
Triethylamin zugegeben, mit welchem das eventuell vorliegende Siloxid, oder dem durch
Hydrolyse desselben freigesetzte Silanol, zum unsymmetrischen Siloxan 160 reagiert
(Schema 56). Dieses ist auch in geringen Spuren tGber GC-MS nachweisbar und kann nicht
zur Ausgangsverbindung zurtickreagieren.
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Schema 56:  Vorgehensweise um eine maogliche Siloxanspaltung von 158 nachzuweisen.
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Die erste Auffalligkeit bei der geschilderten Vorgehensweise ist der sofortige Niederschlag,
welcher bei Zugabe des Zinksalzes zum geldsten Siloxan 158 auftritt. Dieser konnte auch
einkristallin erhalten werden, wobei zwei Strukturen bestimmt wurden, welche sich als das
enantiomerenreine Diammoniumsalz 161 und das einfache Ammoniumsalz 162 erwiesen.
Dabei scheint die geplante Reaktion bei Raumtemperatur Gber einen langeren Beobach-
tungszeitraum nicht weiter fortzulaufen. Wird die Reaktionstemperatur zum Siedepunkt er-
hoéht, konnte nach einer Reaktionszeit von 6 h ein kleines Signal der Verbindung 160 via GC-
MS detektiert werden. Allerdings befand sich diese Menge unterhalb der Nachweisgrenze
des 'H-NMRs, sodass von keiner signifikanten Spaltungsreaktion gesprochen werden kann.
Mdglicherweise kann ein Blick auf die isolierten Strukturen Hinweise darauf liefern, weshalb
keine quantitative Siloxanspaltung wie bei C. DASCHLEIN beobachtet wurde. Kristalle von 161
wurden nur in sehr schlechter Qualitat erhalten, wodurch nur ein rudimentarer Datensatz
vorliegt. Dennoch konnte die Molekulstruktur von 161 eindeutig aufgeklart werden.
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Abb. 36: Erweiterte Molekulstruktur und Nummerierungsschema fir Heteroatome von Verbin-
dung 161. Nur Ammonium-Wasserstoffe sind dargestellt. Symmetriecodes: i = 1-x,y,
1-z;ii = 1/2—x,y-1/2,1-z; iii = 1/2—x,y-1/2,1-7.

Verbindung 161 kristallisiert aus einem Aceton/Wasser-Gemisch im monoklinen Kristallsys-
tem in Form orangefarbener Nadeln in der Raumgruppe C2 (Abb. 36). Die asymmetrische
Einheit enthalt das Diammoniumsiloxan, ein [(H,O)ZnCls] -Anion, sowie ein halbes [ZnCl,]* -
Anion auf spezieller Lage. Aufgrund der geringen Auflésung und Vollstandigkeit des Daten-
satzes soll hier auf eine Angabe und Diskussion von Bindungslangen und —winkeln verzich-
tet werden. Es soll an dieser Stelle nur die Zusammensetzung und polymere Struktur von
161 erlautert werden. Es liegen zwei parallele Strange von Uber Ammoniumgruppen verb-
riickten [ZnCl,)* - bzw. [(H,0)ZnCls] -Anionen vor. Jede Ammoniumgruppe verbriickt jeweils
nur zu einer Sorte von Anion. Das als Aqua-Ligand vorliegende Wasser bildet mindestens
eine Wasserstoffbriicke aus, wobei hier allerdings die geringe Auflosung detailliertere Aus-
sagen verbietet. Diese Struktur offenbart, dass Chlorid-Anionen am Zinkzentrum teilweise
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durch Wasser ausgetauscht werden kénnen. Dieser Umstand ist bei der Betrachtung der
nachsten Struktur von hoher Bedeutung.

C9

C8

Abb. 37: Molekdlstruktur und Nummerierungsschema von 162. Ausgewahlte Bindungslangen
(A) und -Winkel (°): Zn1-Cl1 2.234(1), Zn1-CI2 2.273(1), Zn1-CI3 2.248(1), N1-Zn1
2.084(2), Si1-01 1.630(2), Si2-01 1.636(2), N2—CI2' 3.131(2) Si1-O1-Si2 147.3(1).
Symmetriecode i = 3/2—x,y-1/2,1/2-z.

Die andere Struktur 162 konnte in besserer Qualitat erhalten und kristallographisch charakte-
risiert werden. Verbindung 162 kristallisiert aus einem Aceton/Wasser-Gemisch als orange-
farbene Nadeln im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2:/n. Die asymmetrische
Einheit enthalt noch ein nicht erkennbares Ldsungsmittelmolekil (héchstwahrscheinlich Ace-
ton), welches mit einer Elektronendichten-Maske behandelt wurde.® Hier koordiniert nun
eine Aminogruppe direkt an das Zinkzentrum. Formal ist Verbindung 162 durch Abgabe von
HCI aus 161 entstanden (unter Nichtbertcksichtigung des Wassers). Diese Verbindung ist
hdchst interessant, da sie der Geometrie der Ausgangssituation der DFT-Studien zur Silox-
anspaltung von C. DASCHLEIN nahekommt (vgl. Abb. 24 auf Seite 37).° In Lésung miisste
lediglich ein Chlorid durch ein Wasser ausgetauscht werden, was, wie in Verbindung 161 zu
sehen, durchaus mdoglich ist. Alternativ ist auch die Abspaltung von HCI aus dem
[(H.0)ZnCl;]-Anion in 161 denkbar. Beide Wege fiihren zur hypothetischen Verbindung 163,
welche die von C. DASCHLEIN postulierte Ausgangsverbindung widerspiegelt. Ausgehend von
163 scheint der Siloxanspaltungs-Mechanismus plausibel. Weshalb also wird die Siloxidbil-
dung gar nicht oder nur in Spuren beobachtet? In der Molekulstruktur befindet sich das Zink-
zentrum in ausreichender raumlicher N&he. Allerdings ist die Siloxanbindung mit einem
Si—-O-Si-Winkel von 147.3(1) ° verhaltnismaRig stark gestreckt, woraus eine geringe LEwWIS-
Basizitat folgt.">"®! AuRerdem liegt eine Wasserstoffbriicke zwischen N2 und CI2 vor,
wodurch sich eine Polymerstruktur ergibt. Dies kdnnte die Loslichkeit zusatzlich herabsetzen,
wodurch 161 als Polymer ausféllt, bevor eine Reaktion stattfinden kann. Ein anderer Faktor
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konnte die Konzentration des Wassers sein, welche ausreichend hoch sein muss, um gegen
das Chlorid-Anion um das Zink-Kation konkurrieren zu kénnen. Des Weiteren handelt es sich
bei 162 um ein Zwitterion, welches mdoglicherweise soweit stabilisiert ist, dass es eine aus-
reichend tiefe thermodynamische Senke darstellt, um keine spontane Folgereaktivitat zuzu-
lassen.

cl
H,O-
2 Zn cl Me e
NMez Cl~ 9'/
MezN Sl\l/I—O MSL J H H,0" \O
e e | .
C —  MeN— MeosiT i Feﬁ
% Me Me Me
<& <& g
<=
163 / 164
|T| Me_ Me Me Me
Me,N Si- Me,N Si-
©2 ""O-zncl, 2 @ OH
1/2 +
|
Fe Fe
<= <
- 2
144 132

Schema 57:  Hypothetischer Ablauf der Siloxanspaltung von 163 nach dem von C. DASCHLEIN ent-
wickelten Model.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Spaltung dieser 8-Aminosiloxane durch Zink-
salze nicht spontan stattfindet. Dies deckt sich mit den Schlussfolgerungen, zu denen
C. DASCHLEIN in seinen Untersuchungen kam."*® Die Aufklarung zweier moglicher Vorstufen
der Siloxanspaltung liefert jedoch einige Einsichten zum Ablauf. Einige Parameter missen
Einfluss auf den Ablauf der Spaltungsreaktion haben und detailliertere Versuche in Losung
wurden sicherlich wertvolle Informationen liefern. Dafiir sind die hier verwendeten Aminofer-
rocenylilanole durch die allgemein geringe Ldslichkeit der entstehenden Zwischenprodukte
eher ungeeignet. Zuklnftige Untersuchungen mussten sich daher auf andere Aminosiloxane
stitzen.
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Tabelle 4: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen like-159, 161
und 162.
Verbindung like-159 161" 162"
Empirische Formel CasHgoFe2N20Si;  CgaoHueClsFeaN20,SiZng s CagHusClsFeN,OSinZn
Formelmasse [g-mol™] 760.92 909.87 789.28
Temperatur [K] 100 100 123
Kristallsystem Triklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe P1 c2 P2,/n
a[A] 9.7419(18) 29.03(2) 11.7094(4)
b [A] 13.252(3) 7.296(5) 11.0885(7)
c [A] 17.228(3) 22.441(15) 34.587(2)
al’] 98.993(5) 90 90
B[] 98.779(5) 126.677(13) 97.640(3)
v I 110.464(5) 90 90
Zellvolumen [A%] 2005.8(6) 3811(4) 4450.9(4)
Formeleinheit pro Zelle 2 4 4
Berechnete Dichte pcaic 1.260 1.586 1.178
Absorptionskoeffizient y 0.872 2.126 8.118
F(000) 812.0 1864.0 1632.0

Kristallgroe [mm?]

Messbereich 20 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Daten/Restraints/Parameters

Goodness-of-fit on F?

Endgtiltige R-Werte
[I'=20(1)]

R-Werte (sdmtliche Daten)

Restelektronendichte
[eA®)

FLACK Parameter

0.294 x 0.26 x 0.07

4.5 bis 59.4
~13<h<13,
18 <k <18,
—23<1<23

101034

11305 [Ri = 0.0374,

Reigma = 0.0219]

11305/0/421

1.132

R, = 0.0418,

R; =0.0512,
WR; = 0.1206

2.20/-0.53

NA

0.2 x 0.05 x 0.05

5.9 bis 50.0
—27 <h =33,
-8=<k=s8,
-24<1<19

4868

3876 [Ri = 0.1676,

Reigma = 0.3006]
3876/1/234

1.047

R, = 0.1037,
WR, = 0.1571

R; =0.2225,
wWR; = 0.2087

0.89/-0.74

0.04(4)

0.217 x 0.060 x 0.032

7.7 bis 145.0

-14 <h =12,
-13<k<13,
—41<1<42

35325

8747 [Rin = 0.0530,

Reigma = 0.0394]
8747/1/382

1.059

R, = 0.0344,
WR, = 0.0841

R; = 0.0419,
WR, = 0.0870

0.54/-0.58

NA

X Vorlaufiger und unvollstédndiger Datensatz aufgrund schlechter Kristallqualitat.

* Mit Cu-Quelle gemessen.
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5.1.5 Strukturaufklarung der Siloxide im Festkorper

Ein wesentlicher Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit waren umfangreiche Studien zur
Strukturaufklarung im Festkorper. In diesem Kapitel werden alle erhaltenen Siloxide, welche
aus Monosilanolen hervorgehen, vorgestellt und in ihren strukturellen Charakteristika mitei-
nander verglichen. Die Ubergeordnete Fragestellung besteht darin, inwiefern die Konfigurati-
on der Peripherie sich auf die Geometrie des zentralen dimeren Siloxid-Motivs auswirkt. Vor-
arbeiten von C. DASCHLEIN zeigten dimere Siloxide von (R,R)-TMCDA-Derivaten, welche
allerdings immer noch inversionssymmetrische, somit nicht von der Konfiguration der auf3e-
ren Substituenten beeinflusste, zentrale Siloxid-Motive enthielten (vgl. Abb. 25, Seite 38).1%!

H L2
NV
N X\ \\\X N \\\X Ny \\\X N, \\\N
N AN N AN
. . ; Co : . 4
Si—O_ *C,0-Si Si—O_ *C,0-Si Si—O_ & O-Si Si—O O-Si
NI \ N4 N N/
(Zn/ (Zn/ (Zn/, (Zn/
X" x N x' N N X x| "x
H
DAscHLEIN-Siloxid trans-Siloxid cis-Siloxid C,-Siloxid
Abb. 38: Die vier auftretenden Strukturmotive der in diesem Kapitel untersuchten Siloxide.

Um die im Folgenden diskutierten Strukturtypen leichter unterscheiden zu kénnen, wird eine
Klassifizierung in Anlehnung an die Aminoalkoxid-Typen von MITZEL eingefiihrt (Abb. 38).1%!
Der erste Typ beschreibt die mit den von C. DASCHLEIN dargestellten zwitterionischen Siloxi-
de mit einem Inversionszentrum im Zn—0O-Vierring sowie protonierten Aminogruppen und
wird im Folgenden ,DASCHLEIN-Siloxid“ genannt. Nach formaler Abspaltung von zwei HX und
Koordination der Amine an die Zinkzentren liegt ein tricyclisches Siloxid vor, dessen drei Di-
astereomere unterschieden werden. Das unlike-Diastereomer enthalt ein Inversionszentrum
und die relative Konfiguration am Zn—O-Vierring ist transoid, daher wird dieser Typ ,trans-
Siloxid“ genannt. Die beiden anderen like-Diastereomere unterscheiden sich in der Lage der
pseudo C,-Achse. Die verwendete Festlegung ist hier, diese Strukturtypen als ,cis-Siloxid*
und als ,C,-Siloxid“ zu bezeichnen.

5.1.5.1 DASCHLEIN-Siloxide

Die DAsScHLEIN-Siloxide treten immer dann auf, wenn den Reaktionsgemischen keine Hilfs-
base zugegeben wurde (vgl. Kapitel 5.1.2). Es wurden zwei solcher Strukturen kristallogra-
phisch charakterisiert; dabei handelt es sich in beiden Féallen um die Produkte der Umset-
zung mit Zinkchlorid. Diese unterscheiden sich lediglich in der zusatzlichen TMS-Gruppe in
der zweiten ortho-Position und ein Vergleich beider Strukturen im Hinblick auf den Einfluss
dieser Drittsubstitution bietet sich an.
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Abb. 39: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von 144. Ausgewéhlte Bindungsléangen
(A) und —Winkel (°): Zn1-Cl1 2.253(1), Zn1-CI2 2.210(1), Zn1-01 1.978(2), Zn1-O1'
1.987(2), Si1-01 1.632(2), N1---Cl1 3.165(3), N1-+-01 3.469(3), Zn1-01-zn1' 92.5(1),
01-Zn1-01' 87.5(1), 01-Si1-C1 107.7(1), N1-C13-C2 —Fel 179.5(2). Symmetrie-
code i = 1-x,1-y,1-z.

141 a

(]
N1l c17!

Abb. 40: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von 155. Dargestellt ist nur eines der
beiden Dimere der asymmetrischen Einheit. Ausgewéhlte Bindungslangen (A)
und -winkel (°): Zn1-Cl1 2.231(1), Zn1-CI2 2.221(1) , Zn1-01 2.000(2), Zn1-O1'
2.038(2), Sil-O1 1.644(2), N1--O1 3.005(4), Zn1-O1-Znl' 92.2(1), O1-Zn1-O1'
87.8(1), 01-Si1-C1 109.6(1), C2-Cl1-Si1 132.3(2), C1-C2-C13 126.4(3),
C3-C2-C13 123.4(3), C2-C3-Si2 129.3(2), Fel-C2-C13-N1 144.6(2). Symmetrie-
codei=1-x,2-y,1-z.

Beide Verbindungen kristallisieren aus einem Aceton/Wasser-Gemisch als orangefarbene
Blocke. Verbindung 144 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2./c,
Verbindung 155 im triklinen Kristallsystem in P1 (Abb. 39 und Abb. 40). Die asymmetrische
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Einheit von 155 enthéalt zwei Halften des Siloxids, welche sich nicht signifikant unterscheiden,
sowie ein fehlgeordnetes, cokristallisiertes Aceton. Augenfalligster Unterschied zwischen den
beiden Strukturen ist die Lange der N1---O1-Wasserstoffbriicke. Diese ist bei 144 3.469(3) A
lang, im TMS-substituierten 155 allerdings nur 3.005(4) A und somit fast ein halbes Angst-
réom kirzer. Bei naherer Betrachtung kann in 144 die Wasserstoffbriicke eigentlich nicht wirk-
lich zwischen N1---O1 lokalisiert werden, sondern muss aufgrund des kurzen N1---Cl1-
Abstands von 3.165(3) A eher zwischen diesen drei Zentren delokalisiert vorliegen. Der aus
der Differenz-FOURIER-Synthesekarte gefundene Wasserstoff liegt genau zwischen beiden
Fallen und unterstitz dieses Bild. Die Unterschiede in den Zn-CI-Bindungsléangen deuten
ebenfalls darauf hin, dass CI1 an einer Wasserstoffbriicke beteiligt ist. Demgegenuber ist die
Wasserstoffbriicke im TMS-substituierten 155 klar auf O1 gerichtet. Der N1---O1-Abstand ist
nicht nur wie erwahnt sehr kurz, auch die Zn-Cl-Bindungslangen sind fast gleich und der
Wasserstoff konnte auf der erwarteten Position lokalisiert werden. Die Wasserstoffbriicke
scheint Einfluss auf die Donoreigenschaften der Siloxy-Gruppe zu haben. Die Zn-O-
Abstande sind in 144 geringfugig kurzer, gleichzeitig allerdings auch die Si-O-
Bindungslangen. Es erfolgt also eine starkere Kontraktion um das Sauerstoffzentrum der
Siloxyruppe, je weniger dieses an der Wasserstoffbriicke zum Ammonium beteiligt ist.

Fe Fe Me
\O/SI_—I_ -7
_ 3 \\H/l\{—Me _ 3 \H/N‘Me We
~Zn_ Me ~Zn
/ A\ 34 / »
Cl Cl cl  Cl
Abb. 41: AbstoBung zwischen der TMS- und Ammonium-Gruppe fuhrt zu unterschiedlichen

Wasserstoffbriicken in den Siloxiden 144 (links) und 155 (rechts).

Die Ursache fur die beobachteten Unterschiede in den Wasserstoffbriicken lasst sich auf die
AbstolRung zwischen der TMS- und Ammonium-Gruppe zurlckfihren (Abb. 41). In der Mole-
kulgeometrie aul3ert sich das sehr deutlich in dem Torsionswinkel Fe1l-C2-C13-N1. Ohne
TMS-Substituenten stehen Ferrocen und Ammonium exakt antiperiplanar, mit TMS-Gruppe
verandert sich der Winkel um rund 35 ° auf 144.6(2) °. Weiterhin lasst sich dieser Effekt der
TMS-Gruppe auch an den Winkeln der Substituenten am Cp-Ring ablesen. Idealerweise ist
von einem Winkel von 126 ° auszugehen. Durch die sterische Absto3ung biegen sich die
Silyl-Gruppen voneinander weg, sodass die C2-C1-Sil- und C2-C3-Si2-Winkel mit
132.3(2) ° und 129.3(2) ° deutlich vergrof3ert sind. Diese beiden Molekulstrukturen liefern
einen interessanten Einblick darauf, wie die Reaktion von einem DASCHLEIN-Siloxid in ein
trans-Siloxid ablauft. Durch das ,Anschieben“ der TMS-Gruppe wird das Proton vom Chlor-
zentrum entfernt, ohne ,Anschieben” befindet sich das Proton in einer Situation, welche nahe
an der Abspaltung von HCl ist. Es ist bedauerlich, dass 144 und 155 praktisch véllig unléslich
sind, da Untersuchungen zur mdglicherweise unterschiedlichen Reaktivitdten interessant
waren.
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Tabelle 5: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 144 und 155.
Verbindung 144 155
Empirische Formel CisHo3ClLFENOSIZNn  CsgHggCliFesN,O3SiZn,
Formelmasse [g-mol™] 453.55 1109.55
Temperatur [K] 100 100
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe P2,/c P1
a[A] 10.700(2) 11.6226(7)
b [A] 12.232(4) 15.4180(10)
c[A] 14.557(4) 15.5637(10)
al’] 90 66.020(2)
B[] 91.439(6) 89.938(2)
v [°] 90 89.407(2)
Zellvolumen [A?)] 1904.6(9) 2548.1(3)
Formeleinheit pro Zelle 4 2
Berechnete Dichte pcac [g-cm™] 1.582 1.446
Absorptionskoeffizient u [mm™] 2.364 1.827
F(000) 928.0 1152.0
KristallgroRe [mm?] 0.147 x 0.118 x 0.084 0.192 x 0.106 x 0.065
Messbereich 20 [°] 5.6 bis 58.0 4.52 bis 59.3
-14<h<14, -16 <h <16,
Indexbereich -16 <k < 16, -21sk=<21,
-19<1<19 -21<1<21
Gemessene Reflexe 18337 132032

Unabhéangige Reflexe

Daten/Restraints/Parameters

Goodness-of-fit on F?

Endgultige R-Werte [l = 20(])]

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e-A”]

5052 [Ri, = 0.0246,
Reigma = 0.0241]

5052/0/207

1.072
R; =0.0402,
WR; = 0.0925

R, =0.0470,
WR; = 0.0961

1.88/-0.63

14356 [Riy = 0.0393,
Reigma = 0.0224]

14356/0/529

1.072
R; = 0.0513,
wR, = 0.1275

R, = 0.0600,
wWR;, = 0.1324

6.15/-1.16"

X! Es konnte keine Ursache fur die hohe artifizielle Restelektronendichte ausgemacht werden.
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5.1.5.2 trans-Siloxide

Die meisten strukturell charakterisierten Siloxide gehéren zu dem trans-Typ (Abb. 42). Das
von P. STEFFEN beschriebene 133 wird hier zum Vergleich ebenfalls aufgefiihrt."® Daraus
resultieren drei Paare von nah verwandten Strukturen mit variablen Halogenen, welche zu-
nachst direkt miteinander und abschlieend nochmal in ihrer Gesamtheit verglichen werden.

>§ N R X =Cl, R=Me, R =H 145
RR  zp X = Cl, R = Me, R' = TMS 156
Si—07 7\ Q X =Cl,R=Ph, R =H 146
Q Fe™ 2}1/0—,S'~R Fe X = Br, R=Me, R'= H 133
' z R . X =Br, R=Me, R'= TMS 157
R 4 : ,
N X oz X =Br, R=Ph, R'= H 143
Me Me
Abb. 42: Ubersicht aller in diesem Kapitel diskutierten trans-Siloxide.

trans-Siloxide mit R=Me und R°=H

Bei der Reproduktion des trans-Siloxids 133 konnten zwei Kristallformen identifiziert werden,
welche sich durch das Vorliegen eines Acetons unterscheiden. Beide gefundenen Zellen
unterscheiden sich von der von P. STEFFEN berichteten. Es ist damit zu rechnen, dass auch
bei den anderen Siloxiden aus diesem Unterkapitel weitere Kristallsorten mit verschieden
eingebauten Losungsmitteln in geringeren Mengen anfallen, da die Pulverdiffraktogramme
der erhaltenen Feststoffe auf nicht phasenreine Verbindungen hindeuten, allerdings konnten
keine weiteren identifiziert werden. Die Molekilstruktur unterscheidet sich indes nicht signifi-
kant zwischen den beiden Kristallsorten. Daher ist nicht anzunehmen, dass cokristallisierte
Ldsungsmitteln hier einen mafdgeblichen Einfluss besitzen.

Verbindung 133 kristallisiert aus Aceton in beiden Fallen im monoklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe P2,/c in Form orangefarbener Blécke. Die asymmetrische Einheit enthalt in
(rac)-133 nur eine Halfte des Dimers, in (rac)-133-Aceton hingegen zwei Halften zweier kris-
tallographisch unabhangiger Dimere sowie ein Aceton. In der Mitte jedes Dimers befindet
sich ein kristallographisches Symmetriezentrum. Die Bindungslangen unterscheiden sich
letztlich in allen beobachteten Varianten nicht signifikant und nur eine Variante wird hier dar-
gestellt (Abb. 43). Die analoge Chlorid-Verbindung 145 kristallisiert aus Aceton hingegen im
triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1 als orangefarbene Blocke (Abb. 44). Hier
konnten, neben den im Kapitel zuvor beschriebenen DASCHLEIN-Siloxiden, keine weiteren
Kristallsorten gefunden werden. Die asymmetrische Einheit enthalt zwei Halften zweier kris-
tallographisch unabhangiger Dimere. Der Vergleich der Geometrien offenbart keine kenn-
zeichnenden Veranderungen durch die verschiedenen Halogenide am Zinkzentrum. Eine
Veranderung der Si-O- und O-Zn-Bindungen infolge der Elektronegativitéatsunterschiede
zwischen Chlor und Brom kann innerhalb der dreifachen Standardabweichungen nicht fest-
gestellt werden."™ Die Torsionswinkel zwischen Aminogruppe und Ferrocen (z. B.
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Fel-C2-C13-N1) sind in allen Féallen nahe an 180 °. Dieser Winkel kann als Indikator ver-
wendet werden, um festzustellen ob eine sterische Uberfrachtung am Ferrocen vorliegt.

o)
C11
0

Br1 (\f
Cc12 K
; \Zn1 . :
v (o

Abb. 43: Molekdlstruktur und Nummerierungsschema von 133. Ausgewahlte Bindungslangen
(A) und -winkel (°): Zn1-Brl 2.334(1), Zn1-N1' 2.073(2), Zn1-O1 1.977(1), Zn1-01'
1.983(1), Si1-01 1.637(1), Si1-C1 1.871(2), O1-zZn1-01' 87.1(1), Zn1-0O1-Zn1'
92.9(1), Bri-Zn1-N1' 115.9(1), 01-Si1-C1 104.16(8), Fe1l-C2-C13-N1 —177.7(1).

Symmetriecode i = 1-x,1-y,1-z.

Abb. 44: Moleklstruktur und Nummerierungsschema von 145. Nur eine der beiden Dimerhalf-
ten dargestellt. Ausgewéhlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°): Zn1-Cl1 2.190(1),
Zn1-N1' 2.062(2), Zn1-01 1.981(1), Zn1-01' 1.976(1), Sil-O1 1.632(2), Sil-C1
1.864(2), 0O1-Zn1-0O1' 87.4(1), Znl-01-Znl' 92.6(1), Cl1-Zn1-N1' 114.9(1),
01-Si1-C1 105.5(1), Fe1l-C2—-C13-N1 -179.1(1). Symmetriecode: i = 1-x,1-y,2-z.
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trans-Siloxide mit R = Me und R = TMS

Die racemischen TMS-substituierten trans-Siloxide 156 und 157 wurden aus Aceton kristalli-
siert. Verbindung 156 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2,/n als
gelbliche Nadeln (Abb. 45). Die Bromverbindung 157 kristallisiert verzwillingt im triklinen Kris-
tallsystem in der Raumgruppe P1 als gelbe Blocke (Abb. 46). Die asymmetrische Einheit von
157 enthalt zwei Halften zweier kristallographisch unabhangiger Dimere. Auch hier sind die
Dimere punktsymmetrisch mit jeweils einem kristallographischen Symmetriezentrum in der
Mitte des Siloxids. Grundséatzlich sind diese Verbindungen isostrukturell mit den vorherigen
trans-Siloxiden. Die Bindungslangen im zentralen Siloxid-Motiv sind praktisch identisch. An
den Ferrocen-Ringen sind wieder Verzerrungen infolge der sterischen Uberfrachtung zu er-
kennen. Vor allem der C2-C3-Si2-Winkel nimmt in beiden Verbindungen sehr groRe Werte
von rund 135 ° an. Die Absto3ung der Aminomethyl- und Silylmethyl-Gruppen l&sst sich hier
auch an den kurzen Abstanden erkennen. Die nachsten Abstande zwischen Methylgruppen
in 156 sind C15 und C16 mit 3.66 A, in 157 C15 und C17 mit 3.74 A. Die Summe der VAN-
DER-WAALS-Radien betragt 3.54 A.'°! Bei Betrachtung der H---H-Abstande, liegen diese mit
2.36 und 2.35 A sogar unter dem Bereich der Werte der Summen der VAN-DER-WAALS-
Radien von 2.40 A. Die Geometrie des zentralen Zn—-O-Vierrings bleibt hiervon jedoch unbe-

einflusst.
Q
D
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Abb. 45: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von 156. Ausgewéhlte Bindungslangen
(A) und -winkel (°): Zn1-CI1 2.195(1), Zn1-N1 2.077(1), Zn1-O1 1.979(1), Zn1-O1'
1.979(1), Si1-O1 1.631(1), Si1-C1 1.873(2), 01-Zn1-01' 85.9(1), Zn1-01-Zn1'
94.1(1), Cl1-Zn1-N1 111.7(1), O1-Si1-C1 104.9(1), C2-C1-Si1 128.2(1),
C1-C2-C13 122.1(1), C3-C2-C13 128.1(1), C2-C3-Si2 135.2(1), Fel-C2-C13-N1
171.2(1). Symmetriecode i = 1-x,-y,1-z.
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Abb. 46: Molekdlstruktur und Nummerierungsschema von 157. Nur eine der beiden Dimerhalf-
ten dargestellt. Ausgewéhlte Bindungslangen (A) und -winkel (°): Zn1-Brl 2.331(1),
Zn1-N1 2.072(5), Zn1-O1 1.970(4), Zn1-01' 1.961(4), Sil-O1 1.635(4), Si1-C1
1.872(6), 01-Zn1-01' 85.4 (2), Zn1-01-Znl' 94.6(2), Brl-Znl-N1 111.6(1),
0O1-Si1-C1 105.0(2), C2-C1-Si1 129.0(5), Cl1-C2-C13 122.3(5), C3-C2-C13
128.0(6), C2-C3-Si2 135.8(5), Fel-C2-C13-N1 173.2(4). Symmetriecode
i=2-X,-y,1-z.

trans-Siloxide mit R=Phund R‘°=H

Die letzte Variation der trans-Siloxide enthalt gré3ere Phenyl-Substituenten an den Siloxy-
Gruppen. Auch diese Kristalle wurden aus Aceton erhalten. Erwahnenswert ist, dass die er-
haltenen kristallinen Feststoffe zwar definierter waren, das bedeutet im Pulverdiffraktogramm
phasenrein, allerdings auch praktisch vollig unléslich in géngigen Lésungsmitteln. Aus die-
sem Grund wurden auf3er den hier vorgestellten keine weiteren Studien zu Phenylsiloxiden
durchgefuhrt. Die Kristallstrukturen von Verbindungen 143 und 146 sind einander sehr &hn-
lich. In beiden Fallen wurden gelbliche Blocke erhalten, welche im triklinen Kristallsystem in
der Raumgruppe P1 kristallisieren. Die geringen Unterschiede der Zellparameter sind dem
GroRRenunterschied zwischen Chlor und Brom geschuldet (Abb. 47 und Abb. 48). Es ist zu
erwarten, dass die Donoreigenschaften der Phenyl-substituierten Siloxy-Liganden sich von
den Methyl-substituierten unterscheiden und sich dies in den beobachtbaren Abstanden nie-
derschlagt (vgl. Kapitel 3.2.1, Seite 21). Tatsachlich sind die Si—-O-Abstande hier mit 1.620
und 1.627 A etwas kirzer, die Zn-O-Abstéande mit 1.994 und 2.003 A etwas langer als in den
entsprechenden Methyl-substituierten trans-Siloxiden 145 und 133. Damit stehen diese Be-
obachtungen im Einklang mit den Trends, welche von KREMPNER beschrieben wurden.™
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Abb. 47: Molekdlstruktur und Nummerierungsschema von 143. Ausgewahlte Bindungslangen
(A) und -winkel (°): Zn1-CI1 2.190(1), Zn1-N1 2.057(2), Zn1-0O1 1.994(2), Zn1-01'
1.974(2), Sil-O1 1.620(2), Si1-C1 1.870(3), 01-Zn1-01' 87.3(1), Zn1-01-Zn1'
92.7(1), Cl1-Zn1-N1 117.3(1), 0O1-Si1-C1 106.1(1), C2-C1-Si1 125.9(2),
C1-C2-C11 124.7(2), C3-C2-C11 126.6(3), Fe1l-C2-C11-N1 179.4(2). Symmetrie-
code i = 1-x,-y,1-z.

Der sterische Anspruch der Phenyl-Substituenten scheint keine deutliche Verzerrung zu be-
wirken. Eine deutliche Abweichung der Winkel am Cp-Ring wie bei den TMS-substituierten
Verbindungen 156 und 157 ist nicht festzustellen. Auffallig ist jedoch der kurze intramolekula-
re Abstand von knapp 3.4 A zwischen der Amino-Methyl-Gruppe C13 und dem Phenylring
C20-25. Da Erstere am kationischen Zentrum der Verbindung und Letztere nah am anioni-
schen Zentrum liegen, konnte es sich hierbei um elektrostatische Wechselwirkungen mit
Einbeziehung des n-Systems handeln.
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Abb. 48: Molekdlstruktur und Nummerierungsschema von 146. Ausgewdahlte Bindungsléangen
(A) und -winkel (°): Zn1-Brl 2.328(1), Zn1-N1 2.087(4), Zn1-0O1 2.003(3), Zn1-01'
1.980(3), Sil-O1 1.627(4), Si1-C1 1.884(5), 01-Zn1-01' 87.8(1), Zn1-01-Zn1'
92.2(1), Bri-zZn1-N1 117.62(12), 01-Si1-C1 106.1(2), C2-C1-Sil 126.0(4),
C1-C2-C11 125.6(5), C3-C2-C11 125.9(5), Fe1l-C2-C11-N1 -179.3(3). Symmetrie-
code i =1-x,-y,1-z.

5.1.5.3 cis-Siloxide und C,-Siloxid 165

Ausgehend von racemischen Silanolen wurden unabhangig von den Substituenten nur dime-
re trans-Siloxide erhalten, welche stets inversionssymmetrisch waren. Die Frage, welche
sich hieraus ergibt ist daher, ob andere Strukturen entstehen, wenn die Inversionssymmetrie
durch Limitierung der eingesetzten Isomere nicht lAnger moglich wére. Wirde sich das zent-
rale Siloxid-Motiv dennoch gleichartig aufbauen und die verbleibenden Molekdilteile sich um
dieses herum arrangieren, so wie es bei den von (R,R)-TMCDA-Derivaten abstammenden
Siloxiden 121-124 bei C. DAsScCHLEIN der Fall ist (vgl. Abb. 25, Seite 38)? Oder wirde sich
auch die Symmetrie des Zn-0-Vierrings andern? Schlief3lich liegen die beiden Zinkzentren
stets verzerrt tetraedrisch vor mit vier unterschiedlichen Substituenten und sind somit formal
Stereozentren. Es konnten zwei Arten von enantiomerenreinen Siloxiden erhalten werden,
welche beide eine pseudo C,-Achse enthalten, deren Lage sich allerdings unterscheidet (vgl.
Abb. 38). Umsetzung des enantiomerenreinen Silanols (Rp)-132 mit Zinkbromid und Zink-
chlorid lieferte jeweils die beiden cis-Siloxide 147 und 148. Beide kristallisieren aus Aceton
im monoklinen Kristallsystem und der Raumgruppe P2; als orangefarbene Nadeln. Die
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asymmetrischen Einheiten fallen hier deutlich komplexer aus: Die asymmetrische Einheit von
147 enthalt drei vollstandige Dimere sowie drei Aquivalente Aceton. Letzteres liegt teilweise
fehlgeordnet vor und bricht méglicherweise dabei eine Symmetrie (Abb. 49). Bei 148 liegen
zwei vollstandige Dimere und zwei Aquivalente Aceton vor (Abb. 50).

Abb. 49: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von (R;,Rp)-147. Nur eines von drei Di-
meren ist dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (A): Zn1-CI1 2.204(2), Zn2-CI2
2.190(2), Zn1-01 1.970(5), Zn1-02 1.974(5), Zn2-01 1.964(4), Zn2-02 1.998(5),
Zn1-N1 2.060(6), Zn2-N2 2.049(7), Si1-01 1.630(5), Si2-02 1.629(5).

C30

Abb. 50: Molekdilstruktur und Nummerierungsschema von (R,,Ry)-148. Nur eines von zwei
Dimeren ist dargestellt. Ausgewéhlte Bindungslangen (A): Zn1-Brl 2.340(1), Zn2-Br2
2.339(1), Zn1-01 1.973(6), Zn1-02 1.968(6), Zn2-0O1 1.957(6), Zn2-02 1.997(6),
Zn1-N1 2.072(8), Zn2-N2 2.057(7), Si1-O1 1.638(6), Si2—02 1.628(6).
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Durch den Verlust der Inversionssymmetrie sind nun alle Atome in dem Siloxid-Dimer sym-
metrieunabhangig. Die Rotationssymmetrie ist durch die relative Lage der Ferrocene zuei-
nander gestort, daher wird hier nur von pseudo C,-Achsen gesprochen. Diese Symmetrieun-
abhangigkeit wird noch einmal im nachsten Kapitel interessant, wenn die Situation in Lésung
untersucht wird. AuRerdem hat sie zur Folge, dass der zentrale Zn—O-Vierring verzerrt wird.
Zwar bewegen sich die Bindungslangen der cis-Siloxide in vergleichbaren Bereichen wie in
den trans-Siloxiden, doch anstelle einer planaren, fast quadratischen Geometrie ist der zent-
rale Zn-0O-Vierring nunmehr sattelférmig gebogen (Abb. 51). Um diese Anderung zu quantifi-
zieren, wurden die Schnittwinkel der Normalen zu den Ebenen, welche durch Zn1, Zn2, O1
und Znl, Zn2, O2 definiert werden, herangezogen. Diese bewegen sich zwischen 14 und
19 ° und es fallt auf, dass die Dimere in der asymmetrischen Einheit unterschiedlich stark
geknickt sind. Dies lasst auf eine gewisse Flexibilitat dieser Strukturmotive schlief3en.

(Zn1,Zn2,01) £ (Zn1,Zn2,02)

'\S/I_GZ N M62
I\O\Zn—/" oS- 19.6(2) °
N\ - 147 16.3(1)
N\Zn\ 19.1(2) °
/ X 14.1(1) °
X 148 47901)°
Abb. 51: Beobachtete Knickwinkel in den beiden cis-Siloxiden 147 und 148.

Neben den beiden cis-Siloxiden 147 und 148 wurde zudem ein weiteres Isomer erhalten, in
welchem die pseudo C,-Achse nicht auf dem Si—O-Vierring steht sondern durch die
Znl-Zn2-Achse verlauft. Es wurden nur wenige Kristallplattchen von 165 aus einem Diethyl-
ether/Aceton-Gemisch erhalten, welche sich &uRRerlich von den Nadeln von 147 abheben.
Diese kristallisieren im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2;. Die asymmetri-
sche Einheit enthélt zwei vollstandige Dimere, ein Molekil Diethylether, sowie eine weitere
Ldsungsmittelkavitéat welche durch Ubereinander fehlgeordnetes Aceton und Diethylether
besetzt ist. Letzteres liel3 sich erstaunlicherweise stabil verfeinern, wobei 1/3 Aceton und 2/3
Diethylether vorliegen. Die Geometrie dieses Siloxids ist woméglich am bemerkenswertes-
ten, da nun ein Zinkzentrum Znl vollstdandig durch die Aminosiloxy-Liganden quasi-
chelatisiert vorliegt, wahrend das zweite Zinkzentrum Zn2 die beiden Chloridanionen CI1 und
CI2 tragt. In den Bindungslangen auR3ert sich dies in kiirzeren Bindungslangen zwischen Znl
und den Sauerstoffzentren von 1.965(2) und 1.955(2) A, wahrend die zum Zn2 langer sind
mit 1.987(2) und 1.994(2) A. Die Zn-O-Vierringe sind kaum geknickt, die Winkel betragen
hier gerade mal 3.2(1) und 5.9(1) °. Aus dieser Geometrie (und auch aus der der cis-
Siloxide) misste ein sehr hohes Dipolmoment resultieren, da die anionischen Chlorid-
Liganden auf der einen Molekulseite stehen, die eher positiven quartaren Stickstoffzentren
auf der anderen. Dies kdnnte unter anderem die deutlich bessere Ldslichkeit der enantiome-
renreinen Siloxide gegenlber den trans-Siloxiden erklaren.
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Abb. 52: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von (Rp,Rp)-165. Nur eines von zwei
Dimeren ist dargestellt. Ausgewéahlte Bindungsléangen (A): Zn2—CI1 2.232(1), Zn2-CI2
2.221(1), Zn1-01 1.965(2), Zn1-02 1.955(2), Zn2-01 1.994(2), Zn2-02 1.987(2),
Zn1-N1 2.061(2), Zn1-N2 2.048(2), Si1-01 1.634(2), Si2—-02 1.636(2).

Zusammenfassend wurden hier Siloxidstrukturen erhalten, in welchen erstmalig anstatt des
ansonsten immer punktsymmetrischen Zn-O-Vierrings durch die Konfiguration der planarchi-
ralen Ferrocenylamine zwei verschiedene cisoide Siloxide vorliegen. Damit konnte gezeigt
werden, dass mit ausreichend markanten chiralen Liganden eine Steuerungsmaoglichkeit fur
die Siloxidgeometrie gegeben ist. Daraus ergeben sich viele potentielle Untersuchungsfelder
fur diese Art von strukturell abgewandelten Siloxiden. Beispielsweise bieten die cis-Siloxide
zwei direkt benachbarte Koordinationsstellen, ein interessanter Ansatz fir Untersuchungen
mit Katalysehintergrund. Aus der Struktur des C,-Siloxids liegt die Vermutung nahe, dass ein
Entfernen oder Austauschen des ZnCl,-Fragmentes moglich sein sollte, um so héchst selek-
tiv zu gemischt-metallischen Siloxiden zu gelangen.
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Tabelle 6: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen (rac)-133, (rac)-
133-Aceton und (rac)-145.
Verbindung (rac)-133 (rac)-133-Aceton (rac)-145
. CisH2BrFe Ca3HsoBraFe; CisH2.ClFe
Empirische Formel _ _ )
NOSizZn N,O3SiZn; NOSiZn
Formelmasse [g-mol™] 461.55 981.19 417.09
Temperatur [K] 100 100 100
Kristallsystem Monoklin Monoklin Triklin
Raumgruppe P2,/c P2,/c P1
a[A] 9.3893(9) 17.5299(5) 7.7381(7)
b [A] 14.8277(13) 9.4853(3) 11.9130(9)
c[A] 13.4123(13) 23.4559(7) 19.5044(19)
al] 90 90 86.737(3)
BI°] 110.350(2) 103.372(2) 89.057(3)
v [°] 90 90 88.737(3)
Zellvolumen [A%] 1750.7(3) 3794.4(2) 1794.4(3)
Formeleinheit pro Zelle 4 4 4
Berechnete Dichte pcac[g-cm™] 1.751 1.718 1.544
Absorptionskoeffizient y [mm™] 4.546 4.203 2.358
F(000) 928.0 1984.0 856.0
, . 3 0.226 x 0.210 x ~ 0.090 x 0.071 x  0.140 x 0.136 x
Kristallgréfe [mm?]
0.082 0.036 0.095
Messbereich 20 [°] 5.4 bis 54.0 4.7 bis 63.2 4.2 bis 56.0
-11<hs<11, -25<h <25, -10<h <10,
Indexbereich -18<k<18, -11<k<13, -12<k<15,
-17<1<17 -34<1<25 -25<1<25
Gemessene Reflexe 41973 43076 40192

Unabhangige Reflexe
Rsigma = 0.0166]

Daten/Restraints/Parameters 3809/0/194
Goodness-of-fit on F? 1.046
Endgiltige R-Werte [| = 20()] - 00228

guitg - wWR, = 0.0612
N R; =0.0250,
R-Werte (sdmtliche Daten)
wWR, = 0.0627
Restelektronendichte [e-A”] 0.86/-0.35

Reigma = 0.0669]
12661/0/425
1.018
R, = 0.0363,
WR, = 0.0671
R = 0.0729,
WR; = 0.0769
0.64/-0.79

3809 [Riy = 0.035, 12661 [Ryy = 0.059, 8657 [Riy = 0.045,
Reigma = 0.0386]

8657/0/387
1.022
R; = 0.0300,
WR; = 0.0565
R, = 0.0468,
WR; = 0.0611
0.81/-0.70
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Tabelle 7:

Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 156 und 157.

Verbindung

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

b [A]

c[A]
al’]
B[]
v [

Zellvolumen [A?)]
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte pcac [g-cm™]
Absorptionskoeffizient u [mm™]
F(000)
KristallgréRe [mm?]
Messbereich 20 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten/Restraints/Parameters

(rac)-156 (rac)-157""
CasHgoClFesN>0,Si4ZNn, CagHegoBrFe,N»O,SisZn,
978.56 1067.48
100 100
Monoklin Triklin
P2:/n P1
7.5997(14) 9.606(3)
18.201(2) 14.581(6)
16.394(2) 15.922(6)
90 88.661(11)
99.971(7) 86.404(8)
90 77.905(11)
2233.4(6) 2176.1(13)
2 2
1.455 1.629
1.957 3.722
1016.0 1088.0
0.272 x 0.108 x 0.081 0.157 x 0.143 x 0.08
5.05 bis 56.0 4.34 bis 52.0
-10<h<8, -11<h=< 11,
-23<k<24, -17<k<17,
-21<s21 0=<1=<19
33184 11416

5365 [Rix = 0.0346,
Reigma = 0.0244]

11416 [Riy = NA,
Reigma = 0.0452]

5365/0/233 11416/0/467
Goodness-of-fit on F? 1.045 1.171
" R; =0.0241, R; =0.0482,
Endgultige R-Werte [l = 20(1)]
WR, = 0.0499 WR, = 0.0923
L R; =0.0319, R; =0.0643,
R-Werte (samtliche Daten)

WR; = 0.0521 WR, = 0.1001

Restelektronendichte [e-A”] 0.42/-0.34 0.59/-0.94

X' Verfeinerung mit hkif5-Daten, BASF = 0.241(1), Zwillingsmatrix (-1, 0, 0; 0, -1, 0; —0.21, —0.02, 1).
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Tabelle 8: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen (rac)-143 und
(rac)-146.
Verbindung (rac)-143 (rac)-146
Empirische Formel CsoHs52ClFesN,0,Si,Zn, CsoHsoBroFesN,0,SiZn,
Formelmasse [g-mol™] 1082.45 1171.37
Temperatur [K] 100 100
Kristallsystem Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1
a[A] 9.814(4) 9.9882(18)
b [A] 11.567(4) 11.630(2)
c[A] 12.187(4) 12.246(2)
al’] 94.998(12) 95.148(7)
BI°] 110.814(11) 111.187(6)
v [°] 111.671(12) 111.106(7)
Zellvolumen [A?)] 1163.1(7) 1197.2(4)
Formeleinheit pro Zelle 1 1
Berechnete Dichte pcac [g-cm™] 1.545 1.625
Absorptionskoeffizient g [mm™] 1.839 3.344
F(000) 556.0 592.0
KristallgroRe [mm®] 0.196 x 0.105 x 0.104 0.198 x 0.105 x 0.099
Messbereich 20 [°] 4.79 bis 54.0 5.32 bis 52.0
-12<h<12, -12<h<12,
Indexbereich -14 <k £ 14, -14 <k £ 14,
-15<1<15 -15<1<14
Gemessene Reflexe 17366 21139

Unabhéangige Reflexe

Daten/Restraints/Parameters

5048 [Ryy = 0.0557,
Reigma = 0.0591]

4681 [Riy = 0.0439,
Reigma = 0.0335]

5048/0/282 4681/0/282
Goodness-of-fit on F? 1.041 1.076
o R; = 0.0396, R, =0.0513,
Endgultige R-Werte [l = 20(1)]

wWR, = 0.0728 WR, = 0.1434

o R; =0.0639, R, =0.0613,

R-Werte (samtliche Daten)

wR, = 0.0799 wWR, = 0.1508

Restelektronendichte [e-A¥] 0.51/-0.54 1.93/-0.72
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Tabelle 9:

(Rp,R,)-148 und (R,,R,)-165.

Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen (R,,Rp)-147,

Verbindung (Rp,Rp)-147"" (Rp,Ry)-148" (Rp,Rp)-165
Empirische Formel C33H50C.:|2Fez CaaHsosrzFez C33.82H53..3C|2Fe2
N.O3Si>Zn, N,O3Si>Zn, N,O3Si»Zn,
Formelmasse [g-mol™] 892.27 981.19 905.47
Temperatur [K] 100 100 100
Kristallsystem Monoklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2, P2, P2,
a[A] 7.841(2) 15.9023(13) 13.9663(10)
b [A] 32.342(9) 10.8845(9) 15.8280(11)
c[A] 22.860(6) 22.8822(19) 18.8751(13)
al’] 90 90 90
B[] 90.347(3) 91.977(3) 105.280(3)
v [°] 90 90 90
Zellvolumen [A%] 5797(3) 3958.3(6) 4025.0(5)
Formeleinheit pro Zelle 6 4 4
Berechnete Dichte pcac[g-cm™] 1.534 1.646 1.494
Absorptionskoeffizient y [mm™] 2.197 4.029 2.110
F(000) 2760.0 1984.0 1873.0
, . 3 0.232x0.095x  0.136 x0.053x  0.617 x 0.211 x
Kristallgréfe [mm?]
0.050 0.051 0.076
Messbereich 20 [°] 4.36 bis 57.6 4.14 bis 56.0 4.93 bis 56.0
-10<h <10, -21<h <20, -18<h <18,
Indexbereich —43 <k <43, ~14 <k <14, -20 <k <20,
-30<1=<30 -30<1=<30 -24<1<24
Gemessene Reflexe 166247 24737 71783
29896 24737 19405
Unabhéangige Reflexe [Rint = 0.0595, [Rint = NA, [Rint = 0.0251,
Rsigma = 0.0460] Rsigma = 0.0434] Rsigma = 0.0249]
Daten/Restraints/Parameters 29896/1/1289 24737/1/850 19405/1/906
Goodness-of-fit on F? 1.076 1.078 1.028
. R; =0.0417, R; = 0.0433, R; =0.0217,
Endgultige R-Werte [l = 20(l)]
wR, = 0.0835 wR;, = 0.0998 wR; = 0.0531
L R; = 0.0527, R; = 0.0578, R; = 0.0233,
R-Werte (sdmtliche Daten)
wR, = 0.0872 wWR; = 0.1062 wR;, = 0.0538
Restelektronendichte [e-A”] 0.73/-0.58 0.62/-0.55 0.62/-0.35
FLACK Parameter 0.007(3) —-0.003(4) —0.001(3)

X" Meroedrischer Zwilling, BASF = 0.225(1), Zwillingsmatrix (-1, 0, 0; 0, -1, 0; O, O, 1).
XV Verfeinerung mit hkif5-Daten, BASF = 0.225(1), Zwillingsmatrix (-1, 0, 0; 0, -1, 0; —0.10, 0, 1).
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5.1.6 Strukturaufklarung der Siloxide in L6sung

Im letzten Kapitel wurden die Molekulstrukturen im Festkorper aller synthetisierten Siloxide
eingehend diskutiert. Die Charakterisierung in Losung erwies sich als deutlich problemati-
scher, da die Loslichkeit aller Siloxide sehr gering ist. Die hier untersuchten Ferrocenverbin-
dungen besitzen eine intensive rot-braune Farbe. Daher gestalten sich die Versuche zur
Feststellung der Loslichkeit einfach. Die Studien zum Verhalten in Losung stitzen sich nur
auf das besser losliche trans-Siloxid 133 sowie auf die beiden cis-Siloxide 147 und 148, die
eine ausreichende Loslichkeit aufweisen, um aussagekraftige NMR-Spektren zu erhalten
(Abb. 53).

gr Me Me Me Me Me me
si-o— 4" < : Zn 4
Fo- \ __0-si Si~0Z  \o-Si” . Fe
Zf] / Me Fe Fe /\ Nz /O I Me
N Br Me @ |~ Me Me %n Me :yj
Me/ Me X
(rac)-133 (Rp,Rp)-147 X = Cl
(Rp,R,)-148 X = Br
Abb. 53: Die Studien in Lésung stitzen sich auf die besser I6slichen Siloxide 133, 147 und 148.

Zunachst bestand die Frage, ob die im Festkorper erhaltenen Strukturen auch in Lésung
vorliegen. Die Siloxide von C. DASCHLEIN konnten in DMSO gel6st und charakterisiert wer-
den.’ Dabei blieb die Festkorperstruktur in Losung erhalten. Die hier untersuchten Siloxide
gehen in DMSO scheinbar in Lésung, die erhaltenen Signale im *H-NMR konnten jedoch
dem entsprechenden Aminosilanol 132 zugeordnet werden. Damit sind die hier studierten
Siloxide im Gegensatz zu denen von C. DASCHLEIN nicht bestandig in feuchtem DMSO und
hydrolisieren offensichtlich zum Silanol 132 (Schema 58).

Me\ ,Me

Br‘ N (I)H
Me\ I\.'/Ie /Zn\\\\\\ * 2 HZO Me\/S| NMe2
Si-07 7\ “% DMSO Me a
Fe~ \ _O-Si
Zn /0 Fe |
/g Me Me @ —2Zn(OH)Br Fe
N r J_r
M Me —
(rac)-133 (rac)-132
Schema 58: In feuchtem DMSO hydrolisieren die hier untersuchten Siloxide schnell.

Dieses Verhalten wird dem hochpolaren und relativ stark koordinierenden DMSO zuge-
schrieben, daher wurden THF und Aceton als weniger polare Losungsmittel getestet. Da
diese zudem die in den Reaktionen eingesetzten Ldsungsmittel darstellen, ist das Wissen
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um die dabei vorliegende strukturelle Situation sehr niitzlich. Die "H-NMR-Spektren von
(Rp,Rp)-148 sehen in THF und Aceton ahnlich aus (Abb. 54). Es ist sofort offensichtlich, dass
es sich um ein Gemisch verschiedener Verbindungen handelt, wobei ein Satz scharfer Sig-
nale vorliegt sowie ein Satz auffallend breiter. Erstere konnen anhand der charakteristischen
und intensiven Singuletts bei 0.62 und 0.44 ppm dem Silanol (Rp)-132 zugeordnet werden.
Der verbreite Signalsatz lag in DMSO nicht vor und kdénnte zum cis-Diastereomer gehdéren.
Die Verbreiterung der Signale deutet auf schnelle Austauschreaktionen hin, welche moglich-
erweise mit dem koordinierenden Ldsungsmittel stattfinden. Dabei wirde das Losungsmittel
den Aminhenkel vom Zinkzentrum verdrangen.

» N R
| S S VN Y , A

45 40 35 30 25 20 15 1o 05 0
Chemical Shift (ppm)

THF

Abb. 54: 1H—NMR—Spektrum von (Rp,Rp)-148 in THF und Aceton.

Schlief3lich konnten in nicht-koordinierendem Toluol NMR-Spektren des enantiomerenreinen
cis-Siloxids (Rp,Rp)-147 erhalten werden, welche scharfe Signale lieferten (Abb. 55). Bemer-
kenswert ist, dass die beiden Dimerhalften nicht aquivalent sind, sodass die Silylmethylgrup-
pen beispielsweise insgesamt vier Signale zwischen 0.27 bis 0.72 ppm liefern. Dieser Sym-
metriebruch wurde bereits in der Festkorperstruktur festgestellt und ist ein starkes Indiz da-
fur, dass in nicht-koordinierender Losung dieselbe Struktur vorliegt. Ein anderer Aggregati-
onsgrad (Monomer, Trimer oder héher) wirde aus diesem Grund ein vollig anderes Signal-
muster liefern. Weiterhin bestatigt die diastereotope Aufspaltung der Aminomethylgruppen in
die Signale bei 1.87 und 1.98 ppm sowie 2.32 und 2.35 ppm die Koordination derselben an
die Zinkzentren. Dies stellt einen klaren analytischen Vorteil gegeniiber den achiralen Ami-
nosiloxiden von BUSHNELL dar, bei denen nicht ganz klar war, in welchen Situationen das
Amin koordinierend vorlag. Ein weiteres interessantes Detail ist das Aceton-Signal bei
1.57 ppm, welches der Intensitat nach zu genau einem Aquivalent vorliegt. Dies entspricht
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dem cokristallisierten Aceton in der Festkorperstruktur. Die Anwesenheit dieses koordinie-
renden Lésungsmittels scheint die Struktur jedoch in dieser Menge nicht weiter zu stéren.
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Abb. 55: Das 1H—NMR—Spektrum von cis-Siloxid (R;,Rp)-147 in Toluol.
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Abb. 56:

Das ‘H-NMR-Spektrum von trans-Siloxid (rac)-133 in Toluol.
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Aufschlussreich ist der Vergleich zum *H-NMR-Spektrum des trans-Siloxids (rac)-133 in To-
luol (Abb. 56). Hier sind die beiden Dimerhalften im Festkorper exakt symmetrisch und auch
die Signale im NMR-Spektrum sind in der Tat &quivalent, sodass auch hier der Erhalt der
Struktur nahe liegt. In beiden Spektren sind keine Anzeichen einer Hydrolyse zu erkennen,
obwohl in beiden teilweise intensive Wasser-Signale vorliegen. Eine Hydrolyse scheint also
nur in Anwesenheit groRerer Mengen koordinierender Losungsmittel stattzufinden. Um diese
Annahme zu Uberprifen, wurde der in Toluol gelésten Probe ein Tropfen DMSO zugegeben.
Dies hatte eine sofortige Verbreiterung der Signale wie bei den THF- und Aceton-Spektren
zur Folge. Diese Situation erinnert an die von BUSHNELL beschriebene, in der allerdings in
nicht-koordinierenden Lésungsmitteln ein Gleichgewicht zwischen zwei Aggregationsformen
vorlag, welches in koordinierenden Losungsmitteln in eine dritte Struktur zusammenfiel (vgl.
Schema 27, Seite 34).°*! Hier scheint zunéchst keine Gleichgewichtssituation vorzuliegen,
doch bei genauerer Betrachtung sind im *H-NMR-Spektrum des trans-Siloxids kleine Fremd-
signale im Bereich 0.29 bis 0.74 ppm auszumachen (Abb. 57). Im direkten Vergleich mit cis-
Siloxid (R,,Rp)-148 sind diese deckungsgleich, woraus folgt, dass bei dem racemischen Si-
loxid auch geringe Mengen des cisoiden Isomers vorliegen.

trans-133

cis-148

—JL ..... E— — J il

T T T
0.80 0.75 0.70 0.65 0.60 0.55 0.50 0.45 0.40 0.35 0.30 0.25
Chemical Shift (ppm)

Abb. 57: Das trans-Siloxid 133 enthélt Spuren eines racemischen cis-Siloxides.

Liegen nun die drei mdglichen Isomere des Siloxids miteinander im Gleichgewicht oder ha-
ben sich diese bei der Reaktion aus dem Silanol gebildet und seitdem nicht verandert? Soll-
ten sich die Isomere in ihrer Energie nur wenig unterscheiden, sollte eine Erh6hung der
Temperatur die relativen Signalintensitaten beider Verbindungen relativ zueinander veran-
dern. Dazu wurde die Probe bei mehreren Temperaturen erneut vermessen (Abb. 58). Die
Signalintensitaten der SiMe,-Gruppen andern sich dabei nicht. Die einzige temperaturab-
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hangige Veranderung scheint lediglich das wandernde AB-Signal bei ca. 2.6 und 4.3 ppm
der CH,-Gruppe am Aminhenkel zu sein. Dieses Verhalten ist allerdings schon bei vergleich-
baren Benzylaminen beobachtet worden.!%"!

%

A Il A Jk UM 85 C

‘ 65 °C
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MJUU\ M L b ULz
' 4‘.0 ' 3|.5 ' 310 ' 2|.5 ' 2|.O ' 1|.5 ‘ 1I.O ‘ 0|.5 ‘ 0I
Chemical Shift (ppm)
Abb. 58: 1H—NMR—Spektren von trans-Siloxid (rac)-133 in Toluol bei verschiedenen Temperatu-

ren zeigen keine wesentliche Veranderung der Isomerenverhéltnisse.

Um eine bessere Vorstellung von den relativen Energieunterschieden der drei diastereome-
ren Siloxide zu erhalten, wurden diese mit DFT-Methoden optimiert. Dazu wurden die Koor-
dinaten der Festkdrperstrukturen als Ausgangsgeometrie eingesetzt. Die geometrischen
Merkmale, welche bereits in den experimentellen Molekulstrukturen auffielen, sind auch in
den optimierten Geometrien zu erkennen (Tabelle 10). Vor allem die ungleichen Zn-O-
Abstande im cis-Siloxid werden abgebildet, auch wenn die Bindungen insgesamt leicht ver-
langert sind.

Tabelle 10: Bindungslangen in den optimierten Siloxidstrukturen. [M062X/6-31+G(d)]

Bindungslangen trans-Siloxid 145 cis-Siloxid 147 C,-Siloxid 165

Zn1-01 1.99 2.02 1.95

Zn1-02 2.01 2.00 1.96
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Zn2-01 2.00 1.99 2.07
Zn2-02 2.01 2.01 2.07
Si1-01 1.65 1.65 1.64
Si2-02 1.65 1.65 1.64
30
25.0 kd/mol
25 + —
20 + 18.8 kJimol .
é : ucz
£ I N Cl N Cl N N
2 ( 20 ( P ( 2 w
T i /N N RN
< [ Si—O_ °c, 0-Si S Si—0_ ¢/ O-Si Si—O O-Si
< f N\ AN N
101 Zn,/ (Zn// Zn//
’ c’ N N’ cl c’ | c
5 | ws  f 147 165
trans-Siloxid ¢ cis-Siloxid C,-Siloxid
O .
0 kJ/mol
Abb. 59: Berechnete Energie AAH der drei Diastereomere. Zugrunde liegen die drei Festkor-

perstrukturen von 145, 147 und 165. [M062X/6-31+G(d)]

Wie zu erwarten war, ist die Geometrie des trans-Siloxids 145 energetisch klar favorisiert
(Abb. 59). Das cis-Siloxid 147 liegt rund 19 kJ/mol hoher, das C,-Siloxid 165 sogar
25 kJd/mol. Dieser deutliche Energieunterschied lasst erwarten, dass bei einem direkten
Gleichgewicht zwischen diesen Diastereomeren die beiden ungiinstigeren bestenfalls in
Spuren zu beobachten sein sollten (Abb. 60). Fir den racemischen Fall deckt sich dies gut
mit den experimentellen Befunden. Im enantiomerenreinen Fall sind nur die beiden cisoiden
Siloxide mdglich, diese unterscheiden sich allerdings in ihren Energien nicht derart deutlich
voneinander, dass ausschlieRlich eine Spezies beobachten werden sollte. Diese Uberlegun-
gen schlieRen soweit jedoch die Umwandlungsmechanismen aus, welche die verschiedenen
Spezies ineinander Uberfihren. Zwischen cis- und trans-Siloxid muss eine Inversion der tet-
raedrischen Zinkgeometrie erfolgen. Die DASCHLEIN-Siloxide lassen darauf schliel3en, dass
der Aminhenkel leicht vom Zinkzentrum geldst werden kann, sodass eine Inversion ohne
Cl-zZn-Dissoziation mdglich ist. Demgegeniber muss bei der Umwandlung der beiden cisoi-
den Strukturen das Chlorid-Anion abgetrennt werden, um an das andere Zinkzentrum zu
gelangen. Ein dissoziativer Mechanismus sollte in unpolaren Lésungsmitteln aufgrund der
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Ladungstrennung ungtinstig sein. Dies konnte erklaren, warum im enantiomerenreinen Si-
loxid 147 nur eines der beiden Isomere beobachtet wurde. Die isolierten Kristalle enthielten
nur das cis-Siloxid, welches sich nach Lésen in Toluol nicht mehr umwandeln kann.
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Abb. 60: Vermutete Gleichgewichte zwischen den diastereomeren Siloxiden sowie bei An- bzw.

Abwesenheit von koordinierenden Losungsmitteln L.

Die Einbeziehung von koordinierenden Lésungsmitteln erweitert das Gleichgewicht um eine
vierte Struktur AR. Diese konnte von BUSHNELL in Losung beobachtet und sogar kristallisiert
werden.'®® Hier gelang es nicht, AR-artige Siloxide zu isolieren oder zu beobachten. Der Un-
terschied zu den DASCHLEIN-Siloxiden besteht darin, dass der Ligand L in AR ungeladen ist.
Dies hat zur Folge, dass der fir die Stabilitat verantwortliche zwitterionische Effekt weniger
stark ausgepragt ist. Dennoch ist die Existenz von AR plausibel und wirde erklaren, weshalb
die Siloxide in Aceton, THF und DMSO derart schnell hydrolisieren, wahrend diese in Toluol
auch in Gegenwart von Wasser uber langere Zeit stabil sind.

5.1.7 Exemplarische Reaktivitat der Siloxide

AbschlieRend soll in diesem kurzen Abschnitt auf die Reaktivitat der Siloxide eingegangen
werden. Die Analogie zu den Alkoxiden lasst eine gesteigerte Nucleophile erwarten. Daher
wurde die Reaktivitat der Siloxide gegeniiber dem einfachen Elektrophil Trimethylchlorsilan
sondiert. Daraus ergibt sich die Mdglichkeit, selektiv unsymmetrische Siloxane darzustellen,
was abseits von TMS ein préparativ anspruchsvolles Syntheseziel ist. Prinzipiell ist diese
Reaktivitdt gegenuber Chlorsilanen auch bei Silanolen gegeben. Die Vergleichsreaktion mit
dem Silanol 132 liefert wie zu erwarten das Siloxan 160 mit Ausbeuten von bis zu 78% und
l[Auft innerhalb weniger Minuten ab, jedoch wird stets ein Gemisch mit geringen Anteilen des
Kondensationsprodukts 158 erhalten (Schema 59). In Kapitel 5.1.4 wurde bereits die absicht-
liche Kondensationsreaktion von 132 beschrieben. Diese findet allerdings auch deutlich
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langsamer bei Raumtemperatur statt, sodass mit zunehmender Alterung der Ausgangsver-
bindung der Anteil des Kondensationsprodukts 158 steigt. Dabei offenbart sich erneut die
Problematik der kondensationslabilen Silanole, wodurch diese praktisch nicht lagerbar wer-
den.

OH o] Meme
Me\/Sli NMe, MeSiCl Me\/sli NMe, o Si NMe;
Me 6 THF/Et;N Me d .
Fe Fe Fe
<= < <
2
132 160 78% 158

Nebenprodukt
Schema 59:  Die Silylierungsreaktion des Silanols 132.

Die geringe Ldslichkeit stellt das groRte Hindernis fir eine Folgechemie der Siloxide dar.
Zunachst wurde das trans-Siloxid 145 unter denselben Bedingungen wie das Silanol 132
umgesetzt (Schema 60). Dazu wurde das kristalline 145 in THF suspendiert und das Silylie-
rungsreagenz hinzugegeben. Aus dem vorangehenden Kapitel ist bekannt, dass sich das
Siloxid ausreichend in THF 18st, jedoch auch schnell hydrolysiert. Tatsachlich kann Uber eine
Reaktionszeit von wenigen Stunden beobachtet werden, wie die Suspension sich aufklart
und es konnte das Siloxan 160 mit etwas hoherer Ausbeute von 86% isoliert werden. Be-
merkenswert ist dabei, dass das Rohprodukt bereits nach vollstandiger Entfernung der fliich-
tigen Bestandteile analytisch rein anféllt und keiner weiteren Aufreinigung bedarf. Insbeson-
dere die Bildung des Kondensationsproduktes 158 wird nicht beobachtet.

Direkter Umsatz?
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Me\\N/\Q\Fe~@ OH
N | SiMe3
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145 132 160 86%

Schema 60: Die Silylierungsreaktion des trans-Siloxids 145.

Es ergibt sich jedoch die Frage, ob die Reaktion nun mit dem Siloxid direkt stattfand oder
erst mit dem hydrolysierten Silanol? Prinzipiell ist es denkbar, dass aus dem Siloxid nur all-
mahlich das Silanol freigesetzt wird, sodass die Kondensation aufgrund der geringen Kon-
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zentration vernachlassigbar langsam wird. Fur einfache Silylierungsreaktionen, bei denen die
Umsetzungsgeschwindigkeit nicht entscheidend ist, hatte dieses Verhalten der Siloxide als
maskierte Silanole bereits praparative Vorteile. Um jedoch die direkte Reaktivitat des Siloxids
nachzuweisen, wurde die Reaktion mit dem cis-Siloxid 147 in Toluol durchgefihrt (Schema
61). Aus dem letzten Kapitel ist bekannt, dass auch in Gegenwart von Wasser in Toluol kei-
ne unmittelbare Hydrolyse stattfindet und eine vergleichsweise hohe Ldslichkeit im Vergleich
zu den trans-Siloxiden gegeben ist.

SiMes
Me Me
Me\ 1 Cl \ /Me + 2 TMSCI Me~ L.
N \ \\‘N /SI NMe;
= N L <
Fe /S\i\O\:: /\O’Si~ Fe ? l
°Me Me zn~ md Me 4&7 Toluol iFe
D [ N~
Cl
(RyR,)-147 (Ro)-132 92%

Schema 61: Die Silylierungsreaktion des cis-Siloxids 147.

Formal entsteht bei dieser Reaktion wieder das Zinkchlorid, daher sollte eine zuséatzliche
Hilfsbase nicht notwendig sein. Tatsachlich wird bei der Umsetzung von cis-Siloxid in Toluol
mit Trimethylchlorsilan erneut nach einigen Stunden Reaktionszeit das Siloxan 132 erhalten.
Die isolierte Ausbeute betragt hier 92%. Es ist anzumerken, dass die Ausbeuteangaben sich
auf Versuche im 50 bis 100 mg-Maf3stab beziehen und mit dementsprechender Ungenauig-
keit behaftet sind. Nichtsdestotrotz ist hier von einer Reaktivitéat des Siloxids und nicht des
Silanols zu sprechen, wodurch gezeigt werden konnte, dass diese zumindest prinzipiell in
Analogie zu Alkoxiden reagieren kbnnen. Weitere Reaktivitatsstudien der Siloxide wurden im
Rahmen dieser Arbeit nicht verfolgt, da die Synthesemdglichkeiten und Strukturaufklarung im
Vordergrund standen.
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5.2 Chirale Aminosilandiole und Aminodisiloxandiole
5.2.1 Ausgangssituation und erste Versuche mit Trimethoxysilan

Silanole kénnen, anders als Carbinole, zwei oder sogar drei OH-Funktionen an einem Silici-
umzentrum tragen. Nach den anfanglichen Untersuchungen mit den einfachen planarchira-
len Aminosilanolen kommt nun die Frage auf, wie sich die entsprechenden Aminosilandiole
und —triole verhalten. Der sterische Anspruch des Ferrocenriickgrats erwies sich in dem vor-
herigen Kapitel als ausreichend, um handhabbare Silanole zu gewahrleisten. Das ehrgeizigs-
te Ziel stellt die Isolierung eines Aminoferrocenylsilantriols 167 dar. Anfangliche Versuche,
dieses aus dem Trimethoxysilan 166 darzustellen, scheiterten allerdings (Schema 62). Es
wurden Feststoffe erhalten, aus denen einzelne Kristalle als das meso-Cyclotetra-
siloxantetrol 54 identifiziert werden konnten (Abb. 61). Diese Verbindung wurde bereits von
JacoB bei der Hydrolyse des entsprechenden Trichlorosilans isoliert (vgl. Abb. 7, Seite
16).19

(I)Me (IDH
MeO-g; NMe, HO-g; NMe,
MeO 6 Hydrolyse? HO a
Fe = Fe
<=
(rac)-166 L (rac)-167 B

MezN\/§> NMe,
HO"'SI— OH
Fe FZﬂ?
O Sllu
Kondensation
% NM62

NMez

e

(rac)-54

Schema 62: Bei der Hydrolyse von Trimethoxysilan 166 kann das Silantriol 167 nicht isoliert wer-
den. Es reagiert zum partiell kondensierten Siloxan 54.

Unabhéngig von den Hydrolysebedingungen wird stets ein ahnlicher orangefarbener Fest-
stoff erhalten, welcher sich allerdings schlecht aufklaren lasst. Damit sah sich bereits die
Gruppe um JAacoB konfrontiert, wobei diese eine geringe Loéslichkeit in gédngigen Losungsmit-
teln berichten. Die hier erhaltene Verbindung I6ste sich durchaus in Benzol, allerdings zeig-
ten die NMR-Spektren keine interpretierbaren Signale. Dies kdnnte auf Austauschreaktionen
zwischen verschiedenen mdglichen Ring- und Kafigstrukturen zurtickzufiihren sein. Ein Hin-
weis darauf zeigt das Experiment von JACOB, das im Kristall der analogen Germaniumver-
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bindung vorliegende Wasser zu entfernen, wobei ein héher kondensiertes Germoxan isoliert
wurde.® Daraus folgerten sie, dass das Hydrat einen entscheidenden strukturstabilisieren-
den Einfluss ausubt, welche die im Festkdrper beobachtete Verbindung stabilisiert. Die ent-
scheidende Erkenntnis ist allerdings, dass eine Aminogruppe, welche eine intramolekulare
Wasserstoffbricke zu einer Silanol-OH-Gruppe ausbildet, diese gegentiber der Kondensati-
on stabilisiert. Die Darstellung von Diaminodisiloxandiolen sollte demnach deutlich einfacher
zu realisieren sein, als ein Disiloxandiol ohne weitere funktionale Gruppen.

C22 C21 C20

G )
= %ﬂtzﬁ% _ C39
c23' S

C19

C40 Ca4

Enam = C43

s
7 Cs50 25?9%\3

C42

Abb. 61: Molekulstruktur und Nummerierungsschema fir Verbindung 54. Enthaltenes Wasser-
molekiil nicht dargestellt. Ausgewéhlte Bindungslangen (A): Si1-O1 1.606(3), Si2-03
1.616(3), Si3-05 1.604(3), Si4-0O7 1.607(3), Si1l-02 1.623(3), Si2-02 1.618(3),
Si2-04 1.620(3), Si3-04 1.631(3), Si3-06 1.621(3), Si4-06 1.626(3), Si4-08
1.625(3), Si1-08 1.626(3), O1---N2 2.661(6),03--*“N3 2.775(6), O5---N4 2.688(6),
07:--N1 2.722(5), O1--09 2.836(6).

Durch die geringe Stabilitdt des Aminosilantriols 167 und das wenig definierte Verhalten der
partiell kondensierten Produkte erscheinen weitere Untersuchungen hierzu nicht vielverspre-
chend. Fir die Aminosilandiole folgt daraus jedoch, dass entweder die Silandiole stabil vor-
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liegen, oder aber die einfache Kondensation zu den Disiloxandiolen stattfindet. Damit ist also
mit einer definierten und moglicherweise auch kontrollierbaren Chemie zu rechnen. Fir das
folgende Kapitel ergibt sich daraus folgende Aufteilung: Zunachst wird die Synthese der Di-
methoxysilane mit verschiedenen Substituenten am Siliciumzentrum vorgestellt. Der Einfluss
von Substituenten am Siliciumzentrum ist hier deutlich entscheidender und der Vergleich
mehrerer unterschiedlicher Substitutionsmuster wird sich spater als nutzlich erweisen, wenn
die Isomerenproblematik bei Disiloxandiolen diskutiert wird. Je nachdem, welche Struktur
nach der Hydrolyse erhalten bleibt, ist also zu unterscheiden zwischen Silandiol- sowie Silo-
xandiol-Chemie und den daraus abgeleiteten Siloxiden (Schema 63). Die Strukturaufklarung
der Siloxide stellt das darauffolgende Kapitel dar. Vereinzelt wird auf die Reaktivitat bzw.
Affinitat der Silanole eingegangen, welche fir sich gesehen ebenfalls ein interessantes Un-
tersuchungsfeld darstellen.

Il? Il? Me,N R (I)H (I)H
MeO-g; NMe HO-g; NMe Si-o-Si-R
MeO a HO a

] ] - . 12 .

Fe E—— Fe - Fe Me,N Fe
<= Hydrolyse <= Kondensation < <
AL AM AN

ZnX2 ZnX2l
Siloxide? Disiloxandisiloxide?

Schema 63:  Silandiole AM sollten aufgrund der stabilisierenden Aminogruppe nur bis zum Disilo-
xandiol AN kondensieren.
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Tabelle 11: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindung 54.

Empirische Formel
Formelmasse [g-mol™]

Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe

a [A]
b [A]
c [A]
al’]
BI°]
v[°]

Zellvolumen [A?)]
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte pga. [g-cm™]
Absorptionskoeffizient y [mm™]
F(000)
Kristallgroe [mm?]
Messbereich 20 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F?

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

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e-A”]

Cs2HeoFesN4OoSiy
1229.87
173
Monoklin
P2./n
13.2912(7)
13.5363(7)
30.9964(18)
90
96.859(5)
90
5536.8(5)
4
1.475
1.171
2564.0
0.14 x 0.11 % 0.06
4.31 bis 54.0
-16 <h <16,
-17<k=<17,
-38<1<39
42828
11995 [R;: = 0.0745,
Rsigma = 0.0936]
11995/5/686
1.017

R; = 0.0634,
WR; = 0.1325

R; = 0.1265,
WR; = 0.1626

0.81/-0.64

*¥ Verbindung 54 ist bereits von JAcOB publiziert und ist hier nur als Vergleich aufgefiihrt.!*%
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5.2.2 Synthese der Dimethoxysilane

Im Zuge dieser Untersuchungen wurden Dimethoxysilane als Vorstufe fur die entsprechen-
den Silanole verwendet. Zwei racemische Vertreter dieser Stoffklasse wurden bereits von
P. STEFFEN in ihrer Dissertation synthetisiert.’® Die verwendete Syntheseroute entspricht
der bereits bekannten ortho-Lithiierungs-Methodologie, welche auch fir die Dimethoxysilane
168 und 169 erfolgreich eingesetzt wurde (Schema 64). Die Reaktionsbedingungen missen
den kleineren Substituenten, vor allem Methyl, dahingehend angepasst werden, dass die
Zugabe des Elektrophils bei tieferer Temperatur stattfindet, da sonst auch die Mehrfachsub-
stitution als Nebenreaktion auftritt. Auf diesem Wege konnten zu Beginn dieser Untersu-
chungen beide Verbindungen mit Ausbeuten von 51% und 85% fir das Methyl- bzw. Phenyl-
substituierte Silan reproduziert werden.

R
t H |
NMe, 1) Buli MeO-g; NMe,

d 2) RSi(OMe), MeO a

l -30°C - RT l

Fe > Fe
@ Et,O @

136 R = Me (rac)-168 51%

R = Ph (rac)-169 85%

Schema 64:  Zwei Dimethoxysilane 168 und 169 sind bereits aus den Vorarbeiten durch P. STEFFEN
bekannt.

In Kapitel 5.1.3 wurden TMS-derivatisierte Ferrocene untersucht, um zu zeigen, dass die
Modifizierung des Grundkdrpers grundsatzlich die Reaktivitat an der Siloxyfunktion unveran-
dert lasst."® Daher wurden auch eine Reihe TMS-substituierter Dimethoxysilane dargestellt
(Schema 65). Erwdhnenswert ist, dass die Aufreinigung mittels Sdulenchromatographie we-
sentlich erschwert wurde, da Verbindungen 170 und 171 unglnstige Eluationseigenschaften
besitzen. Verbindung 170 konnte als rotes Ol mit einer Ausbeute von 50%, Verbindung 171
als rotes Ol mit einer Ausbeute von 82% erhalten werden.

R
t H |
NMe, 1) Buli MeO-g; NMe,
d 2) RSi(OMe); MeO d
= ~TMS -30°C - RT = ~TMS
Fe > Fe
<= Et,0 <
(rac)-150 R = Me (rac)-170 50%

R = Ph (rac)-171 82%

Schema 65: Es wurden ebenfalls TMS-substituierte Dimethoxysilane synthetisiert.
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5.2.2.1 Synthese der Benzyl-, Naphthyl- und Ferrocenyl-Derivate

Im Folgenden wurden sterisch noch weiter abgeschirmte Dimethoxysilane synthetisiert. Die
meisten kdnnen mit derselben Vorgehensweise dargestellt werden, sofern die entsprechen-
den Trimethoxysilane verfiigbar sind. Im Folgenden wird die Vorgehensweise abhéngig vom
gewahlten Substituenten vorgestellt. Die Benzyl-, Naphthyl- und Ferrocenyl-Dimethoxysilane
178, 179 und 180 kdnnen analog zu dem Phenylderivat 169 synthetisiert werden. Die ben6-
tigten Trimethoxysilane sind, im Gegensatz zu den Methyl- und Phenyl-substituierten, in der
Regel nicht kommerziell erhaltlich und wurden zuvor synthetisiert. Benzyl-, Naphthyl- und
Cyclohexyl-Trimethoxysilan kénnen (ber eine Standard-GRIGNARD-Prozedur aus den ent-
sprechenden Halogenalkanen und -aromaten dargestellt werden (Schema 66).'° Dies ge-
lang mit Ausbeuten von 41% fur die Benzyl- und Naphthyl-Verbindungen, da diese relativ
anfallig fur Kupplungsreaktionen sind. Cyclohexyltrimethoxysilan (174) konnte mit 72% iso-
liert werden. Die einfache Umsetzung mit tert-Butyllithium zu 175 verlauft mit der besten
Ausbeute von 88%.

Mg Si(OMe), Si(OMe),
R-X R-MgX —_— R-Si(OMe)3 R—Li
Et,0, AT Et,O Pentan
X = Halogen 172, R =Bn 41%

173, R=Np 41%
174, R = Cy 72%
175, R = 'Bu 88%

Schema 66:  Einige Trimethoxysilane konnten Uber eine GRIGNARD-Reaktion dargestellt werden.

Das Ferrocenyltrimethoxysilan konnte nach keiner etablierten Methode synthetisiert werden.
Stattdessen wurde eine Synthese auf Grundlage der Monolithiierung des Ferrocens entwi-
ckelt. Die einfache Metallierung des Ferrocens stellt an sich bereits eine Herausforderung
dar, weil unter tblichen Bedingungen Umsetzungen mit Lithiumorganylen die 1,1'-dilithiierte
Spezies hervorbringen. Es finden sich mehrere Ansétze in der Literatur, dieses Problem zu
lI6sen, wobei hier die von SANDERS und MUELLER-WESTHOFF verbesserten Lithiierungsbedin-
gungen eingesetzt wurden.™** Durch Zugabe substéchiometrischer Mengen Kalium-tert-
Butoxid, neben dem stdchiometrisch eingesetzten tert-Butyllithium in THF, findet die Lithiie-
rung nur noch an einem Cp-Ring statt (Schema 67).

1.1 Aq. BuLi

LS oi1AgkoBu  |SS—Li| 20AqsiOMe), LS —siome),
Fe > Fe Fe

<= e0ccTHE | <> 0°C —»RT,ELOTHF <,
176 177 52%

Schema 67: Darstellung des Ferrocenyltrimethoxysilans (177).
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Die praparative Vorgehensweise bei der Umsetzung mit dem Tetramethoxysilan ist an dieser
Stelle entscheidend fir das erhaltene Produktgemisch. Nur wenn die lithiierte Spezies lang-
sam zu einem Uberschuss des in Diethylether gelosten Tetramethoxysilan zugetropft wird,
kann fast ausschlief3lich das einfach substituierte Produkt erhalten werden. Die isolierte Aus-
beute des als rotes Ol erhaltenen 177 betragt 52%.

R
NMe, 1) BuLi MeO-g; NMe,
d 2) RSi(OMe), MeO &
| > |
Fe Fe
Et,0

< i <

136 R = Bn (rac)-178 79%

R = Np (rac)-179 86%
R = Fc (rac)-180 81%

Schema 68:  Darstellung der Dimethoxysilane 178, 179 und 180.

Mit den so erhaltenen Silicium-Elektrophilen sind einige Dimethoxysilane leicht durch Umset-
zung mit dem ortho-lithiierten Aminoferrocen darstellbar (Schema 68). Verbindungen 178
und 180 konnten als rote Ole mit Ausbeuten von 79% bzw. 81% erhalten werden. Rote Kris-
talle der Verbindung 179 wurden mit 86% Ausbeute erhalten und konnten kristallographisch
charakterisiert werden.

C9

Abb. 62: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung (rac)-179. Ausgewahlte
Bindungslangen (A) und -winkel (°): Si1-O1 1.633(3), Si1-02 1.631(3), Si1-C1
1.840(5), Si1-C14 1.874(5), Fe1-C2-C11-N1 -169.6(3).

Verbindung (rac)-179 kristallisiert bei —30 °C aus Pentan als orangefarbene Nadeln im or-
thorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe P2,2,2; (Abb. 62). Ungewohnlicherweise
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liegen die Enantiomere in separaten Kristallen vor. In den Bindungslangen zeigen sich keine
Besonderheiten. Die Aminogruppe scheint auf das Siliciumzentrum gerichtet zu stehen. Der
Torsionswinkel Fe1-C2-C11-N1 von -169.6(3) ° deutet auf eine schwache attraktive Wech-
selwirkung zur Silylgruppe hin und der Abstand zwischen Stickstoffzentrum und Siliciumzent-
rum von 3.83 A entspricht der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien (3.85 A).[*!

R
NMe, 1) 1BuLi MeO\/S'i NMe,
d 2) RSi(OMe), MeO d
, T™MS _ l TMS
Fe Fe
Et,0
< ? <
(rac)-150 R = Np (rac)-181 75%

R = Fc (rac)-182 70%
Schema 69:  Darstellung der TMS-substituierten Dimethoxysilane.

Die TMS-substituierten Dimethoxysilane mit Naphthyl- und Ferrocenyl-Gruppe wurden eben-
falls synthetisiert (Schema 69)."%! Die chromatographische Aufreinigung war auch bei die-
sen Verbindungen problematisch. Von Vorteil ist hier die hohe Kristallisationsneigung von
182, welches leicht durch Umkristallisieren gereinigt werden kann. Schlief3lich wurde 181 als
rotes Ol mit 75% und 182 als rote Kristalle mit 70% Ausbeute isoliert.

Abb. 63: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung (rac)-182. Ausgewahlite
Bindungslangen (A) und -winkel (°): Si1-O1 1.627(2), Si1-02 1.632(2), Si1-C1
1.851(2), Si1-C19 1.842(3), Fe1l-C2-C14-N1 157.4(2).

Verbindung (rac)-182 kristallisiert im triklinen Kristallsystem und der Raumgruppe P1 aus
Diethylether und Pentan. Wie bei 179 ist eine schwache Wechselwirkung zwischen Amin und
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Siliciumzentrum zu sehen, welche hier etwas starker ausgepragt ist. Der Abstand zwischen
N1 und Sil betragt hier sogar nur 3.68 A und der Torsionswinkel Fe1-C2—C14-N1 ist mit
157.4(2) ° weiter aus der bevorzugten antiperiplanaren Anordnung abgedreht. Wahrschein-
lich kommt dieser Unterschied durch denselben ,Anschiebe“-Effekt der TMS-Gruppe zustan-
de, welcher bereits in Kapitel 5.1.5.2 diskutiert wurde.

5.2.2.2 Besonderheiten bei Gruppen hdherer Sterik

Die bisher beschriebene Vorgehensweise zur Synthese von Dimethoxysilanen scheitert bei
Substituenten mit besonders hohem sterischen Anspruch wie tert-Butyl und Cyclohexyl. Der
nucleophile Angriff der Ferrocenyllithium-Spezies auf diese Methoxysilane ist in Diethylether
langsamer als Nebenreaktionen wie die WURTz- Kupplung. Selbst bei Reaktionszeiten von
zwei Wochen oder erhéhten Temperaturen konnten nur Spuren des gewiinschten Produkts
beobachtet werden. Der Versuch, die Substituenten in umgekehrter Reihenfolge einzufiih-
ren, dem nucleophilen Angriff des tert-Butyllithiums auf das Siliciumzentrum in 166, resultier-
te in einer vollig unerwarteten Reaktivitat, welche in Kapitel 5.4 n&her behandelt wird.
SchlieBlich fuhrte die Erh6hung der Polaritat des Losungsmittels zum Erfolg; in THF ist die
Nucleophilie der Ferrocenyllithium-Spezies hoch genug, um auch die abgeschirmten Elekt-
rophile anzugreifen (Schema 70). Auf diese Weise gelang es Verbindung 184 mit 87% Aus-
beute zu isolieren, 183 immerhin mit 41%.

- - R
. |
NMe, Li NMe, MeO-g; NMe,
& e | &K Rsiome), M0 i
F' —— | 7 oo :
e e ° e
0°C »>RT
RT, Et,0
2 THF/Et,0 <=
136 140 R = Bu (rac)-183 41%

R = Cy (rac)-184 87%

Schema 70: Die Darstellung der Dimethoxysilane mit besonders anspruchsvollen Substituenten
bedarf des Wechsels zu einem polareren Losungsmittelgemisch.

Das symmetrisch substituierte Dimethoxysilan unlike- bzw. meso-185 wird erhalten, wenn
nur ein halbes Aquivalent Tetramethoxysilan zum Abfangen des ortho-lithiilerten Aminofer-
rocens 140 verwendet wird (Schema 71). Dabei wird meso-185 als rote Kristalle mit einer
Ausbeute von 91% nach Umkristallisieren aus Pentan erhalten. Diese konnten als Einkristal-
le, welche sich fir eine kristallographische Charakterisierung eigneten, erhalten werden. Im
NMR-Spektrum konnten Signale, welche auf das mdgliche like-Diastereomer hindeuten,
ausgemacht werden. Aus dem 'H-NMR-Spektrum kann ein Verhéltnis von 6:1 von meso-
zum moglichen like-Diastereomer abgeschatzt werden. Im Gegensatz zu den Siloxanen aus
Kapitel 5.1.4 sind alle Signale grof3tenteils tberlagernd. In Kapitel 5.3.2 wird aus der Umset-
zung von 185 mit Zinkbromid allerdings ausschlie3lich das meso-Siloxid erhalten. Anstatt
des mdglichen like-Diastereomers missen daher auch andere Mdglichkeiten fir die Be-
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obachtung der Fremdsignale in Betracht gezogen werden. Es ist denkbar, dass es sich dabei
um das protonierte 185 handelt, welches infolge der Reaktion mit dem Wasser in der NMR-
Probe entstanden ist.

MeO_ ,OMe
NMe, 1) 'BuLi Me,N Si NMe,
d 2) 0.5 Si(OMe), &
Fe . Fe  Fe
= Btz =& <
136 meso-185 91%

Schema 71: Die Umsetzung mit einem halben Aquivalent Tetramethoxysilan fiihrt zum doppelt
substituierten Produkt 185.

Verbindung 185 kristallisiert aus Pentan im monoklinen Kristallsystem und der Raumgruppe
P2,/n als rote Plattchen (Abb. 64). Ahnlich wie bei den Silanen 179 und 182 ist hier eine
schwache Wechselwirkung zwischen einem der Aminhenkel und dem Siliciumzentrum zu
beobachten. Die N--Si-Absténde sind jedoch mit 3.98 und 4.11 A deutlich groRer. Auch der
Torsionswinkel fir Fel-C2-C11-N1 ist mit —168.6(2) ° dem Siliciumzentrum nur schwach
zugeneigt, fur Fe2-C17-C26-N2 mit —177.7(2) ° ist dieser fast antiperiplanar. In der analo-
gen Dichlorverbindung ist dieser Trend deutlicher ausgepragt, wobei der N---Si-Abstand nur
noch 2.55 A betragt.™?

C28
o
c27
C
C
C26
Q
CZSFe
2 c24 sitpsg © c2
D 9] N
c2 0\ & O/ C11
02 o1
C21 /”
C25 J5nq5 C12
N1
C14
- C13
Abb. 64: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung meso-185. Ausgewéhlte

Bindungslangen (A) und -winkel (°): Si1-O1 1.623(2), Si1-02 1.641(2), Si1-C1
1.847(3), Si1-C16 1.848(3), Fel-C2-C11-N1 -168.6(2), Fe2-C17-C26-N2
-177.7(2).
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5.2.2.3 Enantiomerenreine Dimethoxysilane

Der Zugang zu enantiomerenreinen Dimethoxysilanen ist ausgehend von (S;,Sp)-140 mdg-
lich. Die Umsetzungsbedingungen mit den Elektrophilen veré&ndern sich gegenlber der
racemischen Synthese nicht. Es wurden die Phenyl-, Cyclohexyl-, Naphthyl- und Ferrocenyl-
Verbindungen enantiomerenrein dargestellt (Schema 72). Die isolierten Ausbeuten schwan-
ken zwischen 39 und 68%, der entscheidende Faktor ist dabei allerdings die Giute und Auf-
arbeitung der enantiomerenreinen Ferrocenyllithiumkristalle. Alle aromatisch substituierten
Verbindungen konnten als orangefarbene Feststoffe erhalten werden, (Ry)-184 wurde als
rotes Ol isoliert. Von (R,)-169 wurden geeignete Einkristalle erhalten, welche eine kristallo-
graphische Charakterisierung erméglichten. Die Enantiomerenanalytik ist analog der in Kapi-
tel 5.1.1 beschriebenen Methode mit dem chiralen Anthrylalkohol 142 méglich. Dabei werden
sogar teils noch starkere diastereotope Aufspaltungen als bei den Monomethoxyverbindun-
gen beobachtet. Das gezeigte Beispiel demonstriert, wie die Bestimmung der Enantiomeren-
reinheit Gber die Signale der Dimethylamino-Gruppe in (Rp)-179 selbst bei Vorliegen geringer
Verunreinigungen nicht gestort wird (Abb. 65).

NM62 I
Li RSi(OMe); MeO-~g; NMe;
" Reaktionsbedingungen MeO 6
Fe Fe
< <
2
(Sp)-140 R =Ph, (R,)-169 39%

R = Cy, (Ry)-184 41%
R = Np, (R)-179 47%
R = Fc, (R,)-180 68%

Schema 72:  Ausgehend von (S,,S;)-140 wurden die enantiomerenreinen Dimethoxysilane darge-
stellt.

Verbindung (R)-169 kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe
P2,2,2, als gelbe Plattchen (Abb. 66). Die Molekilstruktur weist dieselben Merkmale auf,
welche bereits in den vorherigen Strukturen beobachtet wurden, insbesondere in der Naph-
thylverbindung 179. Die Wechselwirkung zwischen N1 und Sil ist hier vergleichbar mit der
Situation in Verbindung 179; der Abstand von 3.87 A liegt nahe an der Summe der VAN-DER-
WAaALs-Radien.™® Auch der Torsionswinkel Fe1-C2—-C11-N1 ist mit 169.5(1) ° fast genauso
weit abgelenkt wie bei der Naphthylverbindung 179.
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NMez
A
4 A
Np
MeO-g; NMe,
-
\ +
Fe
Qé HO CF3
179 142

Et,0

o

2.20 2.15 2.10 2.05 2.00 1.95 1.90 1.85
Chemical Shift (ppm)

Abb. 65: Aufspaltung der Aminomethylgruppe in 179 im lH-NMR—Spektrum nach Zugabe des
chiralen Alkohols 142. Griin: Racemat; Blau: Enantiomerenrein.

c10

c18

Abb. 66: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung (Rp)-169. Ausgewéhlte
Bindungslangen (A) und -winkel (°): Si1-O1 1.635(1), Si1-02 1.641(1), Si1-C1
1.845(2), Si1-C16 1.859(2), Fe1-C2-C11-N1 169.5(1).
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Tabelle 12: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen (rac)-179 und
(rac)-182.
Verbindung (rac)-179 (rac)-182
Empirische Formel C,5H29FENO,SI C,sH3FesNOLSI,
Formelmasse [g-mol™] 459.43 589.48
Temperatur [K] 173 173
Kristallsystem Orthorhombisch Triklin
Raumgruppe P2.,2:2, P1
a[A] 7.8104(5) 6.5034(3)
b [A] 12.1050(9) 14.1336(6)
c [A] 23.811(2) 15.1720(7)
al’] 90 91.897(4)
B[] 90 96.259(4)
v [°] 90 93.728(4)
Zellvolumen [A?)] 2251.2(3) 1382.17(11)
Formeleinheit pro Zelle 4 2
Berechnete Dichte pcac [g-cm™] 1.356 1.416
Absorptionskoeffizient y [mm™] 0.745 1.162
F(000) 968.0 620.0
KristallgroRe [mm®] 0.2 x 0.05 x 0.05 0.096 x 0.072 x 0.043
Messbereich 20 [°] 4.80 bis 54.0 5.41 bis 52.0
-9<h<9, -8<h<38,
Indexbereich -15<k <15, -17 <k <17,
-30=<1=<30 -18<1<18
Gemessene Reflexe 17819 18465

Unabhéangige Reflexe

Daten/Restraints/Parameters

4885 [Ry, = 0.0658,
Rsigma = 0.0771]

5406 [Riy = 0.0357,
Reigma = 0.0370]

4885/0/275 5406/0/323
Goodness-of-fit on F? 1.043 1.026
. R; =0.0522, R; =0.0343,
Endgultige R-Werte [l = 20(1)]
wWR, = 0.0875 WR, = 0.0798
. R; =0.0728, R; = 0.0459,
R-Werte (samtliche Daten)
WR, = 0.0948 WR, = 0.0857
Restelektronendichte [e-A¥] 0.43/-0.35 0.74/-0.48
FLACK Parameter —-0.004(15) NA

XVI

Im Racemat von (rac)-179 kristallisieren die Enantiomere in separaten Kristallen.
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Tabelle 13: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen (rac)-185 und
(Rp)-169.
Verbindung (rac)-185 (Rp)-169
Empirische Formel C,sHasFe;N,0O,Si C,1H»7,FeENO,Si
Formelmasse [g-mol™] 574.39 409.37
Temperatur [K] 173 100
Kristallsystem Monoklin Orthorhombisch
Raumgruppe P2./n P2:2,2;
a[A] 10.3208(4) 7.6971(9)
b [A] 10.0402(6) 10.4780(9)
c[A] 26.4327(13) 24.508(3)
al’] 90 90
B[] 95.095(4) 90
v [°] 90 90
Zellvolumen [A?)] 2728.2(2) 1976.6(4)
Formeleinheit pro Zelle 4 4
Berechnete Dichte pcac [g-cm™] 1.398 1.376
Absorptionskoeffizient g [mm™] 1.135 0.838
F(000) 1208.0 864.0
KristallgroRe [mm®] 0.34 x 0.14 x 0.07 0.3x 0.2 x0.02
Messbereich 20 [°] 4.34 bis 54.0 5.55 bis 58.0
-12<h<13, -10<h <8,
Indexbereich -12<k<12, -10<k < 14,
-33<1<33 -27<1<33
Gemessene Reflexe 37528 15827

Unabhéangige Reflexe

Daten/Restraints/Parameters

5949 [Ryy = 0.0598,
Reigma = 0.0468]

5236 [Ryy = 0.0171,
Reigma = 0.0185]

5949/0/322 5236/0/239
Goodness-of-fit on F? 1.025 1.105
. R; =0.0398, R; =0.0201,
Endgultige R-Werte [l = 20(1)]
wR, = 0.0789 wR;, = 0.0523
L R; =0.0658, R; = 0.0207,
R-Werte (samtliche Daten)
wR; = 0.0903 wR;, = 0.0525
Restelektronendichte [e-A¥] 0.52/-0.30 0.29/-0.44
FLACK Parameter NA —0.001(3)
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5.2.3 Hydrolyse der Methoxysilane

Die Darstellung einfacher Aminosilanole gestaltete sich im letzten Kapitel vergleichsweise
einfach. Bei der basischen Hydrolyse entsteht unter den richtig gewahlten Bedingungen im
Wesentlichen nur das gewtiinschte Produkt und eine nachtragliche chromatographische Auf-
reinigung ist moglich. Im Gegensatz dazu sind die Silandiole praparativ deutlich anspruchs-
voller, da eine saulenchromatographische oder destillative Aufreinigung nicht mdglich ist.
Dies ist besonders problematisch, da meist mehrere Kondensationsprodukte vorliegen, wel-
che dann nicht mehr voneinander getrennt werden koénnen. Daher lag das Interesse zu-
nachst dabei, Reaktionsbedingungen und Substitutionsmuster zu finden, welche ein mog-
lichst definiertes Produkt lieferten, also entweder moglichst selektiv das Silandiol oder das
einfach kondensierte Siloxandiol.

5.2.3.1 Anfangliche Untersuchungen mit Phenylsilan 169 und Methylsilan 168

Das Phenyl-substituierte Dimethoxysilan 169 ist aufgrund des glnstigen Phenyltrimethoxy-
silans das am besten zugéangliche Ausgangmaterial fir Versuche zur Hydrolyse. Aus diesem
Grund wurden hier die meisten Experimente durchgefihrt. Schon sehr bald hatte sich im
Laufe der Untersuchungen gezeigt, dass ein Phenyl-Substituent nicht genug sterischen An-
spruch aufweist, um ein Aminosilandiol zu isolieren; es wurde unabhangig von den Bedin-
gungen stets das Disiloxandiol 186 erhalten (Schema 73). Die Hydrolyse des ebenfalls gut
verfligbaren Methyl-substituierten 168 lieferte hingegen gar keine definierten Hydrolysepro-
dukte, sodass auf weitere Untersuchungen mit diesem Substitutionsmuster verzichtet wurde.
Vermutlich kondensiert 168 vollstandig zu Siloxanen, wodurch unzahlige Isomere der offen-
kettigen und cyclischen Siloxane vorliegen wirden.

Ph Me,N OH OH

| | |
MeO-g; NMe, 1) Hydrolyse PhosicO-sicPh
MeO a 2) Umkristallisieren K©
|

| |
172 Fe Me,N Fe

Fe Sauer: Basich:

<= 1.0Aq. HCI  Ex. (NH,),CO4 < N
Aceton/H,O  Aceton/Et,0/H,0
169 15% 47% 186
I\I/Ie
MeO-g; NMe,
MeO a
. Hydrolyse Keine definierten
Fe: isolierbaren Produkte
— > iso
168

Schema 73: Unabhangig von den Hydrolysebedingungen wird aus 169 stets das Disiloxandiol 186
erhalten (oben). Das niedriger substituierte 168 zeigte hingegen kein definiertes Hyd-
rolyseverhalten (unten).
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Verschiedene Hydrolysebedingungen wurden getestet. Die basische Hydrolyse mit Kalium-
hydroxid, wie im vorigen Kapitel, oder Ammoniumcarbonat, wie von JACOB eingesetzt, wird in
einem Wasser/Aceton/Diethylether-Gemisch durchgefiihrt.*® Dabei wird zunéchst ein zéh-
flissiges Rohprodukt erhalten, welches aus Edukt 169 und Produkt 186 besteht. Daneben
liegen eine Reihe weiterer Spezies vor, welche nicht zweifelsfrei aus den NMR-Spektren des
Rohproduktes identifiziert werden konnten. Moglicherweise liegen weitere Diastereomere
von 186 in einem Gleichgewicht oder noch nicht kondensiertes Aminosilandiol 187 vor.
Durch mehrfaches Umkristallisieren konnte 186 als grof3e kristalline Rauten isoliert werden,
wobei eine isolierte Ausbeute von 47% erreicht wurde. Die saure Hydrolyse mit Salzsédure
oder Essigsaure erwies sich hingegen als weniger geeignet. Zwar konnte dasselbe Produkt
erhalten werden, allerdings mit geringeren Ausbeuten von rund 15%. Zudem neigen Fer-
rocen-Derivate unter sauren Bedingungen zu oxidieren, was durch einen Farbumschlag von
Rot nach Griin zu beobachten ist.

Abb. 67: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung (rac)-186. Ausgewahlte
Bindungslangen (A) und -winkel (°): Si1-O1 1.636(2), Si1-02 1.608(2), Si1-C1
1.860(2), Si1-C14 1.870(2), Si2—O1 1.634(1), Si2—-0O3 1.610(2), Si2—C20 1.863(2),
Si2—C33 1.869(2), 02-N2 2.663(2), 03--*N1 2.642(2), Sil-01-Si2 143.8(1).

Die erhaltenen Einkristalle konnten kristallographisch charakterisiert werden, wobei nur Kris-
talle eines Diastereomer von (rac)-186 beobachtet wurden (Abb. 67). Das Disiloxandiol 186
kristallisiert als markante rhombische Kristalle im monoklinen Kristallsystem in der Raum-
gruppe Cc. Die Bestimmung der Kristallstruktur ist in diesem Fall nicht trivial, da die Zellpa-
rameter eine eindeutige Bestimmung der LAUE-Gruppe nicht zulassen. Die Winkel liegen, je
nach Aufstellung, nahe 90 bzw. 120 ° und suggerieren ein hexagonales oder orthorhombi-
sches Kristallsystem. Eine Strukturlésung ist allerdings nur in dem hier beschriebenen mo-
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noklinen Kristallsystem gelungen. Zusatzlich liegt eine meroedrische Verzwillingung vor (sie-
he Tabelle 14). Trotz des sehr guten finalen Datensatzes liegt ein auffalliges, Uber einen
groBeren Volumenbereich verteiltes Restelektronenrauschen vor, welches die Lokalisierung
der an den Wasserstoffbriicken beteiligten Wasserstoffzentren unmdoglich machte. Hierfur
konnte keine Ursache ermittelt werden und das Problem liegt unabhangig vom Kristall und
der verwendeten Wellenlange vor. Fir das Strukturmodell wurden die Wasserstoffe in die-
sem Fall an die Sauerstoffzentren positioniert und reitend verfeinert.

,H\ /H\ /H\
Me,N~ %L “NMe, Ph_ O “NMe,
\—FC@FCJ /—Fc@—Fc—/
PR Ph MeN. 0 Ph
H
like + like = "syn"” unlike + unlike = "anti"
Abb. 68: NEWMANN-Projektion von (rac)-186 entlang der Si-O-Si-Bindung.

Auffalligstes strukturelles Merkmal sind die beiden intramolekularen O2-H:-*N2- und
03-H---N1-Wasserstoffbricken. Dabei fungiert das Amin jeweils als Wasserstoffbriickenak-
zeptor fur das Silanol der anderen Dimerhalfte. Das Disiloxandiol ist pseudo-C,-symmetrisch,
wobei die Drehachse durch O1 verlauft. Aus stereochemischer Sicht ist die Situation deutlich
komplexer als bei den Siloxanen in Kapitel 5.1.4, da nun nicht nur zwei, sondern vier Stereo-
elemente vorliegen, also insgesamt 16 Isomere denkbar sind. Im Kristall wurde nur das dar-
gestellte Diastereomer beobachtet, in welchem die OH-Gruppen ,syn“-zueinander stehen,
wenn die Si-O-Si-Einheit als Bindungsachse betrachtet wird (dies entspricht also der Kom-
bination R,,Rs). In diesem Fall verbriickt die Siloxanbindung also zwei like-Dimerhélften.
Eine NEwWMAN-Projektion bildet die Wasserstoffbriicken und Konfiguration Ubersichtlich ab
(Abb. 68). Allerdings geht die sterische AbstoRung der Ferrocen-Gruppen daraus nicht her-
vor, da die Ausrichtung des unsubstituierten Cp-Rings entscheidend ist. Neben dem ,syn*
Diastereomer ist auch noch ein ,anti“-Diastereomer naheliegend, welches aus zwei unlike-
Dimerhalften zusammengesetzt ware. Das Ferrocenyl-substituierte Disiloxandiol 191, wel-
ches im nachsten Kapitel vorgestellt wird, bildet Kristalle des ,syn“- als auch des ,anti"-
Isomeres. Aufgrund der zahlreichen mdglichen Isomere und der GroRe der Molekile und
damit verbunden hohen Rechenzeit wurden hier jedoch keine quantenchemischen Rech-
nungen durchgefiihrt, um die relativen Energien zu vergleichen.

Aus der beobachteten Molekulstruktur liegt der Verdacht nahe, dass die Wasserstoffbriicken
an der Ubertragung der Konfiguration des Ferrocenriickgrats auf das nun asymmetrische
Siliciumzentrum beteiligt sind. Im Zuge der Kondensationsreaktion zum Disiloxandiol misste
eine Unterscheidung zwischen den beiden OH-Funktionen am Silandiol stattfinden, woraus
die Praferenz fur das ,syn“Diastereomer aus der Reaktionskinetik resultiert (Schema 74).
Andererseits ist auch eine Gleichgewichtslage zwischen den Siloxanen denkbar, sodass sich
diese nachtraglich in ein anderes Isomer umwandeln kénnen. In diesem Fall wirden die rela-
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tive thermodynamische Stabilitdt des Isomers entscheidend sein, welches als Hauptmenge-
nisomer vorliegt. Wenn die Energieunterschiede nicht zu grofR3 sind, sollte also ein Gemisch
der Isomere in Losung zu sehen sein.

| |
PhLSi,/,O/Siu\Ph
/H\‘\\\ @
o) NMe; 1e8T , !
Sin OH M Fe Fe
Ph < N
|

Fe anti-186

@ * //34'9-187 Me,N OH O©OH
Phad,  diwPh
like-187 5

Weitere Isomere?

Schema 74 Der Kondensation des Aminosilandiols 187 liegt eine komplexe Stereochemie zugrun-
de.

An einem vergleichbaren Disiloxandiol 188 mit Aminobenzyl-Substituenten hat KiMm eine der-
artige Umwandlung beobachtet (Schema 75)."°% In 188 liegen lediglich zwei Stereoelemente
vor, daher existieren nur drei unterscheidbare Isomere: Das Enantiomerenpaar sowie die
meso-Verbindung. Das Racemat und die meso-Verbindung konnten getrennt werden, aller-
dings bildete sich die meso-Verbindung innerhalb der NMR-Probe nach, wenn das Lo6-
sungsmittel noch Spuren von Wasser enthielt.

Spuren H,O
MesN NMe 2
Si\O/Si _ HO N —»— HO
/ AN OH Trockenes HO — BA =
BA CDCl5 oder BA
(rac)-188 meso-188 Toluol (rac)-188

Schema 75: Disiloxandiol 188 isomerisiert in Gegenwart von Wasser.

Auf dieses Verhalten hin wurde auch das hier erhaltene Disiloxandiol untersucht. In feuchtem
Benzol oder Chloroform wurden Kristalle von 186 geldst und die NMR-Spektren aufgenom-
men. In Lésung verhélt sich 186 C,-symmetrisch, die Signale der beiden Dimerhélften sind,
wie aus der Molekulstruktur zu erwarten, aquivalent. Die erhaltenen Spektren veranderten
sich auch nach langerer Standzeit nicht. In allen Fallen kénnen Signale beobachtet werden,
welche nicht zu dem erwarteten Isomer der Verbindung 186 gehdren (Abb. 69). Dazu geho-
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ren die Singuletts bei 3.58 und 4.21 ppm, welche im Verschiebungsbereich der Cp-Protonen
liegen und auf zwei nicht aquivalente Aminoferrocenyl-Substituenten schlieRen lassen. Das
AB-System bei 2.40 ppm und die beiden Singuletts bei 1.91 und 1.92 ppm passen zu Disilo-
xandiol-lsomeren, welche eine geringere Symmetrie haben, also aus like- und unlike-Halften
zusammengesetzt sind. Die Intensitat dieser Signale ist allerdings sehr gering und in den
Spektren der anderen Kerne, vor allem Si%°, ist kein Hinweis auf weitere Verbindungen zu
beobachten. Dies deutet darauf hin, dass, wie bei dem Siloxandiol 188 von KimMm, eine Um-
wandlung in Losung stattfindet, allerdings ein Isomer deutlich glnstiger ist.

Cp-H

NMe,
f—/%
3.97 2.04
CH, AB-Syst 5 CH, AB-Syst
> AB-System r3.95 Me,N OH OH » AB-System
412+ 3.95 [ \
443 4o ! ! 2.602.58
(F4.41 : //@ rz
-3.94
4217 3.587 \ l
Fe Me,N Fe
< < e
1.927
(rac)-186 Lﬂh‘
' ' 40 ' 35 ' 30 ' 25 ' 2.0
Chemical Shift (ppm)
Abb. 69: Ausschnitt aus 1H-NMR—Spektrum der geldsten Kristalle von 186 in nicht getrockne-

tem Benzol.
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Tabelle 14:

Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 186.

Verbindung

(rac)-186"""

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

b [A]

c [A]
al’]
B[]
v [°]

Zellvolumen [A?]
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte pcac[g-cm™]
Absorptionskoeffizient y [mm™]
F(000)
KristallgroRe [mm?]
Messbereich 20 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F?

Endgultige R-Werte [l = 20(l)]

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e-A”]
FLACK Parameter

CsgHasFesN,05Si,
744.63
100
Monoklin
Cc
24.4022(13)
14.0997(7)
10.2884(6)
90
90.067(2)
90
3539.9(3)
4
1.397
0.927
1560.0
0.520 x 0.498 x 0.318
5.18 bis 62.0
-35<h <35,
-20 <k <20,
-14<1<14
105245
11142 [Ri = 0.0347,
Rsigma = 0.0207]
11142/2/432
1.033
R; =0.0201,
wR; = 0.0472
R; = 0.0207,
WR, =0.0474
0.30/-0.28
0.000(3)

I Meroedrischer Zwilling, BASF = 0.148(1), Zwillingsmatrix (-1, 0, 0; 0, -1, 0; 0, O, 1).
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5.2.3.2 Disiloxandiole aus Benzylsilan 178

Das Benzyl-substituierte Silan 178 zeigte ein sehr ahnliches Verhalten wie das Phenylsilan
169. Die Hydrolyse liefert auch hier stets das Disiloxandiol 189. Dabei wurde eine neue Hyd-
rolysevorschrift eingesetzt, welche sich bei 189 als besonders effektiv herausstellte (Schema
76). Dazu wurde das Dimethoxysilan 178 mit Magnesiumchlorid in einem Aceton/Wasser-
Gemisch gelagert, urspringlich mit der Absicht, Siloxide des Magnesiums zu erhalten. Es
bildeten sich groR3e rote Kristalle, welche sich allerdings als das Siloxandiol herausstellten.
Im Gegensatz zu Zink scheinen mit Magnesium keine stabilen Siloxide gebildet zu werden.
Hierbei handelt es sich um eine Abwandlung der Saure-katalysierten Hydrolyse, wobei je-
doch nur das schwach sauer reagierende Magnesiumchlorid eingesetzt wird. Zusatzlich for-
dert die hohe lonenstérke des Losungsmittelgemisches aufgrund der gelosten Salze die Kris-
tallisation des Produktes. Dieses kann dann sehr leicht durch Filtration der sehr gro3en Kris-
talle isoliert und in ausgezeichneten Ausbeuten von 90% erhalten werden. Dieses Phano-
men ist als ,Aussalz-Effekt in der Proteinkristallisation bekannt und scheint auch hier nutz-
bar zu sein."*?!

Ph
Me,N  FPhoH oH Ph
MeO-d. Ldo-d~
\/Sl NM62 MgC|2 I I
MeQ & Aceton/H,0 //©
] 1/2 ! !
Fe Fe Me,N Fe
<= <=
(rac)-178 (rac)-189 90%

Schema 76: Die Magnesiumchlorid-vermittelte Hydrolyse liefert das Disiloxandiol 189 in hohen
Ausbeuten.

Es ist nicht auszuschlie3en, dass die Gegenwart eines LEwIs-aciden Metallkations einen
zusatzlichen strukturgebenden Einfluss besitzt. Beispiele, in denen Metallkationen einen
Templat-Effekt an Siloxanen austiben, oder beteiligt sind an Transformationsprozessen der-
selben, sind bekannt.B48588114 Mgglicherweise begiinstigt die Koordination an das Metallka-
tion auch hier die selektive Bildung des beobachteten Disiloxandiol-lsomers. Dies lasst sich
allerdings mit den hier untersuchten Systemen schlecht nachverfolgen, daher ware dies eine
interessante Fragestellung fir andere Aminosilanole mit einer geringeren Zahl moglicher
Konstitutionsisomere sowie einer gunstigeren Loslichkeit, als es mit Ferrocen-substituierten
Verbindungen der Fall ist. Die Magnesiumchlorid-vermittelte Hydrolyse erwies sich schliel3-
lich als geeignetste Methode, zu Disiloxandiolen zu gelangen, vorausgesetzt, diese zeigen
ein gutes Kristallisationsverhalten.

Die erhaltenen Kristalle konnten kristallographisch charakterisiert werden (Abb. 70). Verbin-
dung 189 kristallisiert als rote Blocke im monoklinen Kristallsystem und der Raumgruppe
P2,/c. Anders als bei 186 konnten hier die Wasserstoffatome der Wasserstoffbriickenbin-
dung lokalisiert werden; diese befinden sich an den Silanolen. Die Molekulstruktur besitzt
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auch hier eine gestérte C,-Symmetrieachse, welche durch O1 verlauft und durch die relative
Lage der Benzyl- und Ferrocenyl-Substituenten gebrochen wird. Damit liegt wie bei 189 das
~Syn“-Diastereomer vor, welches aus zwei like-Dimerhéalften zusammengesetzt ist. Die Was-
serstoffbriickenbindungen sind hier insgesamt langer mit 2.738(2) und 2.674(2) A, gegen-
Uber 2.663(2) und 2.642(2) A in 186, und unterscheiden sich deutlicher untereinander. Eine
Ursache fur diese Asymmetrie ist nicht auszumachen, vermutlich ist die Kombination einer
starkeren und einer schwacheren Wasserstoffbriicke insgesamt gunstiger als zwei gleich-
starke.

C38

C37

C36

Abb. 70: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung (rac)-189. Ausgewahite
Bindungslangen (A) und -winkel (°): Si1-02 1.618(1), Si1-O1 1.636(1), Si1-C1
1.853(1), Si1-C14 1.873(2), Si2—01 1.638(1), Si2—03 1.610(1), Si2-C21 1.849(2),
Si2—C34 1.882(2), 02--N2 2.738(2), 03--*N1 2.674(2), Sil-01-Si2 139.7(1).

Die NMR-Spektren der gel6sten Kristalle zeigen im Wesentlichen nur Signale eines Dias-
tereomers (Abb. 71). Anzeichen fir Spuren eines anderen Diastereomers kénnen nicht aus-
gemacht werden, daher scheint hier die Gleichgewichtslage noch weiter zugunsten des
»Syn‘-lsomers zu liegen als bei der Phenylverbindung 186. Damit bietet sich 189 von den hier
untersuchten Disiloxandiolen am meisten fur weiterfihrende Studien an.



119

NMe,

415 1.81
Cp-H CH, AB-Systeme von
ﬁ Me2N Ph OH OH Ph Bn und NMe,
L dro-g
CH, AB-System
4.357 Fe Me,N Fe
< <=
4.16“
(rac)-189
4477
40 ' 35 ' 3.0 ' 25 | 2.0
Chemical Shift (ppm)
Abb. 71: Ausschnitt aus "H-NMR-Spektrum der geldsten Kristalle von 189 in nicht getrockne-
tem Benzol.
Clo
H
Ph '
( Me,N @ PI\hCI)H Cl)HJPh
MeO a Aceton/H,0 12 @ /©
| [} |
Fe Fe Me,N® Fe
< &< H <
Clo
(rac)-178 (rac)-190

Schema 77: Die HCl-katalysierte Hydrolyse von 178 fiihrt zum Hydrochlorid 190.

Eine interessante Verbindung, welche bei Versuchen der Salzsaure-katalysierten Hydrolyse
von 178 erhalten wurde, ist 190, welches das formale Dihydrochlorid von 189 darstellt (Abb.
72). 190-H,0 kristallisiert aus einem Aceton/Wasser-Gemisch als gelbe Blocke im triklinen
Kristallsystem und der Raumgruppe P1. Neben der Verbindung 190 enthélt die asymmetri-
sche Einheit noch ein Molekil Wasser. Die Chloridanionen sowie das Wassermolekiil liegen
ein wenig ungeordnet vor, lassen sich allerdings mit keinem Fehlordnungsmodel beschrei-
ben. Die Wasserstoffatome des Wassermolekiils konnten nicht lokalisiert werden und wur-
den willkdrlich positioniert. Die anisotrope Verfeinerung des Wassermolekils zeigte Konver-
genzprobleme, welche nur durch die Verwendung eines héheren DAMP-Parameters (50)
stabilisiert werden konnte. Es gibt intermolekulare Wasserstoffbricken zwischen Silanol-
Hydroxygruppe, den Chlorid-Anionen und dem Hydrat-Wasser, wodurch ein Koordinations-
polymer entlang der b-Achse gebildet wird.
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@)

Abb. 72: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung (rac)-190-H,O. Ausge-
wahlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°): Si1-02 1.633(2), Si1-01 1.627(2), Si1-C1
1.840(3), Si1l-C14 1.862(3), Si2-01 1.632(2), Si2—03 1.629(2), Si2-C21 1.850(3),
Si2-C34 1.858(3), O2---N2 2.836(4), 03-‘N1 2.856(4), 02--CI1 2.979(2), O3--ClI2
2.933(2), 04---CI2 3.099(5), 04'--Cl1 3.094(5), Si1-01-Si2 138.8(2). Symmetriecode:
i=x,y-1,z.

Im Vergleich zu 189 hat sich der Siloxandiol-Grundkdrper in 190 wenig verandert. Die Amine
sind nun protoniert, wodurch die Rolle der Silanole zu Wasserstoffbriickenakzeptoren wech-
selt. Diese ihrerseits bilden Wasserstoffbriicken zu den Chlorid-Anionen aus. Die O2---N2-
und O3-:-N1-Abstande sind mit 2.836(4) bzw. 2.856(4) A deutlich langer als in 189. Die Lan-
gen der Wasserstoffbriicken zwischen den Silanol-Gruppen und Chlorid-Anionen liegen bei
2.979(2) und 2.933(2) A. Damit bindet 190 starker an das Chlorid-Anion als ein typisches
Silandiol, jedoch schwacher als ein Silandiol-Dimer, welches nach A. FRANZ starkere Was-
serstoffbriicken ausbildet als das monomere Silandiol.“”? Uberdies binden literaturbekannte
Disiloxandiole in der Regel an ein einzelnes Chlorid-Anion.”” Hier iiben die Ammonium-
Gruppen offensichtlich einen strukturellen Einfluss aus, welcher dazu fiihrt, dass die Silanol-
Gruppen an individuelle Chlorid-Anionen binden.
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Tabelle 15:
(rac)-190-H,0.

Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen (rac)-189 und

Verbindung (rac)-189 (rac)-190-H,0
Empirische Formel CioHasFesN,05Si, C4oHs5:ClFesN,O,4Sis
Formelmasse [g-mol™] 772.68 863.61
Temperatur [K] 100 150
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe P2./n P1
a[A] 11.0354(10) 12.3951(4)
b [A] 19.3902(15) 12.5719(4)
c[A] 17.5694(12) 13.6964(5)
al’] 90 78.754(3)
BI°] 101.549(3) 85.109(3)
v [°] 90 77.113(3)
Zellvolumen [A?] 3683.4(5) 2038.65(12)
Formeleinheit pro Zelle 4 2
Berechnete Dichte pcac [g-cm™] 1.393 1.407
Absorptionskoeffizient g [mm™] 0.893 0.944
F(000) 1624.0 904.0
KristallgroRe [mm®] 0.480 x 0.303 x 0.232 0.3x0.2x0.1
Messbereich 20 [°] 4.73 bis 58.0 4.24 bis 52.0
-14<h<15, -15<h<15,
Indexbereich 22 <k <26, -15<k <15,
-23<1<23 -16<1<16
Gemessene Reflexe 42889 48054

Unabhéangige Reflexe

Daten/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F?

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

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e:A?]

9768 [Ri,; = 0.0289,
Rsigma = 0.0275]
9768/2/454
1.022
R; = 0.0297,
wWR, = 0.0687
R; =0.0378,
wR, =0.0718
0.66/-0.67

8022 [Riy = 0.0435,
Rsigma = 0.0316]
8022/10/492
1.045
R, = 0.0517,
WR; = 0.1262
R, = 0.0632,
WR, = 0.1337
1.30/-0.68
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5.2.3.3 Disiloxandiole und Silandiole aus Ferrocenylsilan 182

In den vorherigen Unterkapiteln konnte das ,syn“-Diastereomer der Siloxandiole 186 und 189
durch Kristallisation erhalten werden. In Losung lag teilweise ein weiteres Diastereomer vor,
vermutlich das ,anti“-Diastereomer. Im Falle des sterisch hoher substituierten Ferrocenyldi-
methoxysilans 182 erwies sich die Situation als etwas komplizierter. Die Magnesiumchlorid-
vermittelte Hydrolyse lieferte auch hier kristalline Produkte, welche sich als das Disiloxandiol
191 erwiesen (Schema 78). Die isolierte Ausbeute betragt hier nur 29% und es wurden zwei
Kristallsorten des ,syn“- sowie ,anti“-Diastereomers identifiziert. Es war nicht mdglich, beide
Isomere voneinander zu trennen, weder durch Umkristallisieren, noch durch ,Sortieren“ unter
dem Mikroskop, da sich die Kristalle nicht deutlich in ihrem Habitus unterscheiden.

re Me,N OH OH Me:N Fe Fe
MeO-si NMe;  MmgCl, Feagi-O-gj=Fc HO»g;-0-g;+OH
MeO @f Aceton/H,0 p p
Fe 29, B Fe Me-N Fe ¥ Fe Me-N Fe
(o] ey )
< <= <= <& <=
(rac)-182 "syn"-191 "anti"-191

Gemisch der Diastereomeren

Schema 78: Die Hydrolyse von 182 fiihrt zu einem Gemisch der ,syn“- und ,anti“-Diastereomere,
welche nebeneinander kristallisieren.

Beide Kristallsorten konnten kristallographisch charakterisiert werden. In beiden Fallen liegen
verwachsene rote Plattchen vor, welche aus einem Aceton/Wasser-Gemisch im monoklinen
Kristallsystem und der Raumgruppe P2,/n bei ,syn“-191 (Abb. 73) bzw. C2/c bei ,anti“-191
(Abb. 74) kristallisieren. Das ,syn“-Diastereomer weist groRe Ahnlichkeit zu den beiden be-
reits diskutierten Disiloxandiolen 186 und 189 auf; es ist wieder pseudo C,-symmetrisch,
wobei die Ferrocen-Substituenten jeweils leicht verschiedene Konformationen aufweisen.
Das ,anti“-Diastereomer hingegen hat eine exakte C,-Symmetrie und eine kristallographi-
sche Symmetrieachse verlauft durch O1, somit besteht die asymmetrische Einheit nur aus
einem halben Molekdl ,anti“-191. Bei Betrachtung der relativen Konfiguration lasst sich ,syn“-
191 als Kondensationsprodukt zweier like-Aminosilandiole und ,anti“-191 zweier unlike-
Aminosilandiole verstehen.

In beiden Isomeren sind die Wasserstoffbriicken zwischen Amin- und Silanol-Gruppe nicht
signifikant unterschiedlich in ihren Langen. In ,syn“-191 betragen die N---O-Abstande
2.722(3) und 2.719(4) A, in ,anti“-191 2.732(2) A. Somit beeinflusst die Konfiguration nicht
die Lange dieser intramolekularen Wasserstoffbriicken. Deutliche Geometrieunterschiede
finden sich hingegen bei Betrachtung der Siloxanbindung. Der Si—-O-Si-Winkel ist in ,anti“-
191 140.0(1) ° und vergleichbar mit denen in 186 und 189, in ,syn“-191 betragt dieser hinge-
gen 152.4(2) ° und ist damit deutlich geweitet. Es ist naheliegend, dass der Grund hierfir
sterischer Natur ist, daher missen die nachsten Kontakte zwischen den Substituenten am
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Silicium analysiert werden. Die Ferrocenyl-Substituenten in beiden Verbindungen sind rund
3.80 A entfernt und unterschreiten damit nicht die Summe der VAN-DER-WAALS-Radien
(3.54 A)."% Bej ,anti*-191 liegen die Aminoferrocenyl-Substituenten sehr nahe beieinander,
der kiirzeste Abstand C5-C5' betragt gerade 3.27 A und ist damit deutlich kiirzer als die
Summe der VAN-DER-WAALS-Radien, allerdings sollte daraus eine Aufweitung des Siloxan-
winkels resultieren. In ,syn“-191 kénnte die Abstof3ung zwischen den Aminomethyl-Gruppen
ursachlich fur den weiten Siloxanwinkel sein. Der Abstand zwischen den Methyl-
Wasserstoffen betragt rund 2.38 A und unterschreitet damit die Summen der VAN-DER-
WaALs-Radien von Wasserstoff (2.40 A). In der Phenyl-substituierten Verbindung 186 be-
tragt dieser Abstand 2.56 A, in der Benzyl-substituierten 189 sogar 2.95 A. Damit verursa-
chen grof3e Substituenten am Silicium, dass die Aminomethyl-Gruppen nédher zusammenge-
schoben werden, infolge dessen wahrscheinlich der energetische Vorteil des ,syn*-
Diastereomers verringert wird. Moglicherweise verbirgt sich darin auch die Ursache dafir,
weshalb bei 191 sogar mehrere Kristallsorten erhalten wurden, wéahrend bei den vorher dis-
kutierten Siloxandiolen nur ein Isomer im Festkdrper auftrat. In Losung wiirde daher zu er-
warten sein, dass die anderen Isomere in deutlich gréRerer Konzentration auftreten sollten.

C12 C46

Abb. 73: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung ,syn“-191. Ausgewahlte
Bindungslangen (A) und -winkel (°): Si1-02 1.608(2), Si1-O1 1.624(2), Si1-C1
1.860(3), Si1l-C14 1.834(3), Si2—01 1.617(2), Si2—03 1.611(2), Si2-C24 1.851(3),
Si2—-C37 1.847(3), 02:\N2 2.722(3), O3-*N1 2.719(4), Si1-0O1-Si2 152.4(2).
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Abb. 74: Molekdlstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung ,anti“-191. Ausgewahlte
Bindungslangen (A) und -winkel (°): Si1-02 1.618(2), Si1-O1 1.631(1), Sil-C1
1.859(2), Si1-C14 1.847(2), O2--N2 2.732(2), Si1-01-Si1' 140.0(1). Symmetrieope-
rator: i = —x,y,3/2—z.

Zum Vergleich wurde auch das enantiomerenreine Dimethoxysilan (R,)-182 mit Magnesium-
chlorid hydrolysiert. Durch die Einschrankung der mdglichen Isomere sollte das Produktge-
misch etwas definierter sein und tatsachlich wurde eine deutlich hthere Ausbeute von 53%
an langen roten Nadeln des Disiloxandiols (R;,Rs;i,Rsi,Rp)-191 erzielt (Schema 79). Im Kiristall
konnte nur ein Diastereomer beobachtet werden, welches dem ,syn“-191 entspricht.

Fe Fc Fc NMe,
MeO\/SI NMe2 MaCl HOLS'I/O\S'IAOH
MeO & glly = C
l Aceton/H,O 172 . .
Fe Fe NMe, Fe
< < <
(Ry)-182 (RpsRsi:Rsi,Rp)-191 53%

Schema 79:  Hydrolyse des enantiomerenreinen (R,)-182 zum Disiloxandiol (R,,Rs;,Rsi,Rp)-191.

Verbindung (R;,Rs;,Rsi,Rp)-191 kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem in der Raum-
gruppe P2:2:2, als lange rote Nadeln aus einem Aceton/Wasser-Gemisch (Abb. 75). Die
Struktur gleicht dem racemischen Disiloxandiol 191 in der Molekilstruktur weitestgehend.
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Der grof3te Unterschied ist das orthorhombische Kristallsystem und die daraus resultieren-
den Packungseffekte. Diese sind als einziger Grund fir die geringen Abweichungen in eini-
gen Bindungswinkeln und —l&ngen anzunehmen, vor allem der leicht verkurzten Wasser-
stoffbriicke O2:-N2 mit 2.654(4) A.

c10
C1 0 C6
5 c5
@ D€
C45GY%; - = o
cuglg ciz N
c2 cs Jcr
C43 N1 O c8

)

J

C12
C3
C %C‘IB

Abb. 75: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung (Rp,Rsi,Rsi,Rp)-191. Aus-
gewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°): Si1-02 1.611(3), Si1-O1 1.630(2),
Sil-C1 1.863(3), Si1-C14 1.853(3), Si2-01 1.627(2), Si2—03 1.616(3), Si2-C24
1.857(3), Si2—C37 1.845(3), O2:-*N2 2.654(4), 03--*N1 2.695(4), Si1l-01-Si2 147.8(2).

Die Situation in Losung wurde auch hier naher betrachtet. Aus den erhaltenen Molekdulstruk-
turen ist zu erwarten, dass hohere Anteile anderer Isomere in Lésung zu sehen sind als bei
den Phenyl- und Benzyl-Silanen 186 und 189. Es wurden zum einen der Rickstand einer
rasch eingedampften Hydrolyse, also das Rohprodukt, zum anderen die geldsten Kristalle
der racemischen und enantiomerenreinen Disiloxandiole verglichen (Abb. 76). Leider zeigte
das ?°Si-NMR keine ausreichend intensiven Signale, um auch {iber Nebenisomere Aussagen
treffen zu kénnen. Das *H-NMR-Spektrum des Rohproduktes ist im Bereich der Cp-Protonen
aufgrund der zahlreichen tberlappenden Signale wenig aufschlussreich. Der Bereich von 2.3
bis 2.9 ppm ist fur die ldentifizierung von Isomeren hingegen am besten geeignet, da die
einzelnen AB-Systeme relativ gut voneinander zu unterscheiden sind und in ihrer chemi-
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schen Verschiebung am empfindlichsten auf konstitutionelle Veranderungen reagieren (Abb.
77).

"syn"-191
NMe.
Cp-H Me,N OH OH 2
AL Feagj-O-~gj«Fc
NMe, der
/ \ F F anderen
€ Me,N € Isomere
< <
syn"-191 CH, AB-Systeme
Rohprodukt —_—
'W__J W)J J'u[ VRSV VYN | BV
Geloste Kristalle "syn"-191
"syn"-191 und T~ || "anti"-191?
"anti"-191 /\

Geloste Kristalle
(Rp,RsiRsi,Rp)-191

5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
Chemical Shift (ppm)

Abb. 76: Vergleich der "H-NMR-Spektren des rohen Hydrolyseprodukts von 191, sowie den
aufgeldsten Kristallen von ,syn“-191 und (R;,Rs;,Rsi,Rp)-191.

Das Rohprodukt enthalt tatsdchlich mehrere Isomere, von denen sich keines als ein Haupt-
mengenisomer abhebt. Das im Kristall vorliegende ,syn“-Isomer macht nur einen geringen
Teil im Rohprodukt aus. Im *H-NMR-Spektrum der gelésten racemischen Kristalle sind die
Signhale des Rohprodukts nur in Spuren vorhanden. Eine langsame Isomerisierung wie bei
den Phenyl-substituierten Disiloxandiolen scheint also auch hier stattzufinden. Durch Ver-
gleich mit dem Spektrum der enantiomerenreinen Verbindung lasst sich ,syn“-191 eindeutig
einem Signalsatz zuordnen, da in letzterem nur ein Isomer vorliegt. Welches AB-System
dem ,anti“-Isomer zuzuordnen ist, lasst sich allerdings nicht mit Sicherheit feststellen. Das
AB-System der Nebenisomere mit der hdchsten Intensitat liegt hier nahe, allerdings kénnen
sich die Verhaltnisse in Losung infolge der Isomerisierung verandern (Schema 80).

Me,N OH OH Me,N Fe Fe
FCLS'i/O\S'iAFC HOAS'i,O\S'iAOH
Isomerisierung Isomerisierung
' /© in Losung . . /@ in Losung _ Weitere
Fe Me,N Fe - Fe Me,N Fe - Isomere
ch: Cé): Kristallisation :d): :C._L): Kristallisation
"syn"-191 "anti"-191
Schema 80: In Lésung isomerisiert Disiloxandiol 191, durch die Kristallisation findet wahrscheinlich

eine Anreicherung von ,syn“-191 statt.
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Das 1H—Spektrum von (R;,Rsi,Rsi,Rp)-191 ist besonders interessant, da hier praktisch nur das
,Syn“ Isomer vorliegt. Die einzigen moglichen Isomere entstehen durch Inversion der Konfi-
guration eines oder beider Siliciumzentren, wodurch aus dem ,syn“-Isomer entweder das
»<anti“-lsomer entstiinde [entsprache damit (R;,Ssi,Ssi,Rp)-191], oder ein aus like- und unlike-
Halfte zusammengesetzte Disiloxandiol [(Rp,Rs;,Ssi,Rp)-191]. Letzteres diirfte keinerlei aqui-
valente Gruppen besitzen, da alle Symmetrien gebrochen und daher auch keine intensiveren
Signale im *H-NMR zu erwarten sind. Das im *H-NMR von (Rp,Rsi,Rsi,Rp)-191 beobachtete
schwache Singulett bei 1.9 ppm koénnte hingegen der Dimethylamin-Gruppe des ,anti“-
Isomers zuzuordnen sein. Leider lasst sich das dazugehorige AB-System nicht auffinden.
Méglicherweise befindet sich dieses unterhalb der **C-Sateliten der intensiveren Signale in
dieser Region.

"syn"-Hauptisomer

Nebenisomere

A

Rohprodukt

Geloste Kristalle
"syn"-191

"anti"-Nebenisomer?

Geloste Kristalle
(Rp,RSi,RSi,Rp)-191

T T T T T T T T T
2.85 2.80 2.75 2.70 2.65 2.60 2.55 2.50 2.45 2.40 2.35
Chemical Shift (ppm)

Abb. 77: VergréRerter Bereich der Methylen-AB-Systeme aus Abb. 76.

Es liegt nahe, dass im Zuge der Kristallisation das am schlechtesten I6sliche Isomer ausfallt,
wodurch dieses dann in der festen Phase angereichert wird. Dies setzt jedoch einen schma-
len Konzentrationsbereich flr einen langeren Zeitraum voraus, da bei zu hoher Konzentrati-
on wegen des schnellen Abdampfens des Losungsmittels auch andere Isomere ausfallen,
wie im Rohprodukt-NMR zu sehen ist. Daraus ist zu folgern, dass das isolierte Produktge-
misch entscheidend von der préparativen Vorgehensweise abhangt, weshalb es lohnenswert
sein sollte, weitere Hydrolysemethoden zu testen. Detaillierte Studien zur moglichen Reakti-
onskinetik sollten sich allerdings auf leichter per NMR-Spektroskopie verfolgbare Substituen-
ten stutzen, etwa durch Einbau einer Fluorsonde.
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Weiterhin konnte eine weitere interessante Molekulstruktur bei Versuchen zur Salzsaure-
katalysierten Hydrolyse von 182 erhalten werden (Schema 81). Dabei handelt es sich um
das formale Hydrochlorid des Silandiols, was aus mehreren Griinden verwunderlich ist. Zu-
nachst lieferte die basische Hydrolyse stets das Disiloxandiol 191, daher ist eigentlich davon
auszugehen, dass das Silandiol nicht sehr kondensationsstabil ist. Die Anwesenheit von HCI
sollte diese Kondensation eigentlich sogar noch begunstigen. Von 192 konnten nur einige
Kristalle erhalten werden, welche zunéchst fur das Disiloxandiol 191 gehalten wurden.

e e 3
MeO-g; NMe HO-g; NMe;
MeO a HO a@
HCI
Fle Aceton/H,O Fle Clo
< <
(rac)-182 (rac)-192

Schema 81: Die Umsetzung von 182 mit Salzsaure liefert Kristalle des formalen Silandiol-
Hydrochlorids 192.

c12
C138 )

Abb. 78: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung (rac)-192. Ausgewdhlte
Bindungslangen (A): Si1-0O1 1.649(8), Si1-02 1.631(8), Si1-C1 1.858(10), Si1-C14
1.840(10), O1--CI1 3.134(8), 02--Cl1' 3.175(8), N1---Cl1" 3.120(9). Symmetrieoperato-
ren: i = 1-x,1/2+y,1/2-z, ii = —x,1/2+y,1/2-z.
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Verbindung 192 kristallisiert aus einem Wasser/Aceton-Gemisch im monoklinen Kristallsys-
tem in der Raumgruppe P2,/c als verzwillingte gelbe Blocke (Abb. 78). Durch die Verzwillin-
gung konnte nur ein relativ schlechter Datensatz erhalten werden. Nichtsdestotrotz konnte
die Molekdlstruktur von 192 sicher bestimmt werden. Die verbriickenden Wasserstoffzentren
wurden nur reitend verfeinert, konnten allerdings an plausiblen Positionen lokalisiert werden.
Das Chlorid-Anion liegt T-formig durch drei verschiedene intermolekulare Wasserstoffbri-
cken koordiniert vor (Abb. 79). Innerhalb der erreichten Messgenauigkeit unterscheiden sich
diese jedoch nicht signifikant und liegen im Bereich von 3.120(9) bis 3.175(8) A. Durch die
Wasserstoffbricken wird ein 2D-Polymer in der kristallographischen ab-Ebene aufgebaut.
Der polymere Charakter dieser Verbindung wird auch Ursache fir die schlechte Ldslichkeit
derselben sein, weshalb diese schneller als kristalliner Feststoff ausfallt, ehe es zum Disilo-
xandiol kondensieren kann. Ein solch mégliches Kondensationsprodukt wurde bei 190-H,0
im vorherigen Unterkapitel dargestellt. Es bleibt offen, ob dieser Sachverhalt praparativ ge-
nutzt werden kénnte, um durch Umsetzung mit einer sanften Base zum Silandiol zu gelan-
gen. Die relativ hohe Oxidationsneigung des Ferrocens im sauren Milieu macht diese Vorge-
hensweise fiir die hier verwendeten Systeme jedenfalls unattraktiv.

Abb. 79: Erweiterte Molekdlstruktur von 192. Nicht an Wasserstoffbriicken beteiligte Wasser-
stoffatome nicht dargestellt. Symmetrieoperatoren: i =1-x,1/2+y,1/2-z,
il =-x,1/2+y,1/2-z.
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Tabelle 16: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen ,syn®-191 und
Lanti“-191.
Verbindung »Syn“-191 »anti“-191
Empirische Formel CisHsoFesN,05Si, CisHsoFesN,O5Si,
Formelmasse [g-mol™] 960.47 960.47
Temperatur [K] 173 173
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2:/n C2/c
a[A] 12.8025(4) 21.4087(6)
b [A] 18.1923(6) 21.0223(7)
c[A] 17.9925(7) 9.2458(3)
al’] 90 90
B[] 90.855(3) 99.433(3)
v [°] 90 90
Zellvolumen [A?)] 4190.1(2) 4104.9(2)
Formeleinheit pro Zelle 4 4
Berechnete Dichte pcac [g-cm™] 1.523 1.554
Absorptionskoeffizient g [mm™] 1.458 1.489
F(000) 1992.0 1992.0
KristallgroRe [mm®] 0.20 x 0.10 x 0.05 0.155 x 0.115 x 0.025
Messbereich 20 [°] 4.48 bis 54.0 4.96 bis 56.0
-16 <h <16, -27<h <28,
Indexbereich -23<k <23, 27 <k<27,
-22<1<22 -11<1<11
Gemessene Reflexe 31598 43307

Unabhéangige Reflexe

Daten/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F?

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

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e:A?]

9116 [Ri = 0.0358,

Rsigma = 0.0398]
9116/0/526
1.028
R; =0.0431,
WR, = 0.0946
R; =0.0611,
wWR, = 0.1035
0.96/-0.50

4893 [Ryy = 0.0782,
Rsigma = 0.0346]
4893/1/264
1.050
R, = 0.0385,
WR, = 0.0942
R, = 0.0484,
WR, = 0.0995
0.83/-0.41
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Tabelle 17:
191 und (rac)-192.

Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen (Rp,Rsi,Rsi,Rp)-

Verbindung (Rp,Rsi,Rsi,Rp)-191 (rac)-192°""
Empirische Formel CisHsoFesN,05Si, C,3H25CIFe,NOLSI
Formelmasse [g-mol™] 960.47 525.70
Temperatur [K] 100 173
Kristallsystem Orthorhombisch Monoklin
Raumgruppe P2:2,2; P2./c
a[A] 12.9792(18) 7.5429(5)
b [A] 14.0736(18) 10.7933(6)
c [A] 23.484(3) 26.917(2)
al’] 90 90
B[] 90 93.719(6)
v [°] 90 90
Zellvolumen [A?] 4289.6(10) 2186.7(2)
Formeleinheit pro Zelle 4 4
Berechnete Dichte pcac [g-cm™] 1.487 1.597
Absorptionskoeffizient y [mm™] 1.425 1.525
F(000) 1992.0 1088.0
KristallgroRe [mm®] 0.413 x 0.387 x 0.214 0.35 x 0.20 x 0.15
Messbereich 20 [°] 5.50 bis 56.0 4.84 bis 54.0
-12<h <17, -9<h<9,
Indexbereich -13<k <18, -13<k<13,
-24<1<30 -34<1<34
Gemessene Reflexe 30567 5183
I 10295 [Rin; = 0.0442, 5183 [Rint = NA,
Unabhéangige Reflexe
Rsigma = 0.0536] Rsigma = 0.0494]
Daten/Restraints/Parameters 10295/0/526 5183/6/280
Goodness-of-fit on F? 1.027 1.142
" R; = 0.0333, R; = 0.0869,
Endgultige R-Werte [l = 20(1)]
wR, = 0.0661 wR, = 0.2406
L R; = 0.0421, R; = 0.0986,
R-Werte (samtliche Daten)
wR, = 0.0688 wR; = 0.2450
Restelektronendichte [e-A¥] 0.45/-0.44 0.87/-1.16
FLACK-Parameter —0.006(7) NA

I yverfeinerung mit hklf5-Daten, BASF = 0.267(1), Zwillingsmatrix (1, 0, 0; 0, -1, 0; —0.45, 0, —1).
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5.2.3.4 Disiloxandiole und Silandiole aus Naphthylsilan 179

Mit derselben Vorgehensweise wie in den vorherigen Unterkapiteln wurden auch Hydrolyse-
versuche mit dem Naphthyl-substituierten Dimethoxysilan 179 durchgefihrt. Im racemischen
Fall werden mit dem Magnesiumchlorid-Verfahren gelbe Kristalle erhalten, welche sich als
das Silandiol 195 herausstellten (Schema 82). Dieses zeigt ein ausgesprochen gutes Kristal-
lisationsverhalten, was die im Vergleich zum Ferrocenyl-substituierten Dimethoxysilan 180
deutlich héheren Ausbeuten von 78% erklart. NMR-Spektroskopisch werden jedoch auch die
verschiedenen Disiloxandiol-lIsomere von 194 beobachtet, genauso wie im letzten Unterkapi-
tel. Daher bezieht sich die Ausbeute auf das kristalline Material, welches nach Umkristallisie-
ren des Rohprodukts aus einem Aceton/Diethylether-Gemisch erhalten wurde.

Np Np Me,N OH OH

NMe, ; NMe, Np~g;j-O-~gj—Np
MeO & MgCl, HO &
y Aceton/H,O ’ 1
> Fe
<=

|
Fe * Fe Me,N Fe

<= 78% <=

(rac)-179 (rac)-195 (rac)-194
Gemisch Silandiol/Disiloxandiol

<

Schema 82: Magnesiumchlorid vermittelte Hydrolyse von (rac)-179.

Ausgehend von (R,)-179 werden mit derselben Vorgehensweise vergleichbare gelbe Kristal-
le erhalten mit einer auRerst hohen Ausbeute von 96%. Uberraschenderweise sind diese
jedoch nicht das Silandiol (Rp)-195 wie im Fall des Racemats, sondern das Disiloxandiol
(Rp,Rs,iRsi,Rp)-194.

Np OH OH  NMe, OH Np  NMe,
MeO-g; NMe, MgCl, Np~s;j-O-gj=Np Np~ gj-O-~g;j«OH
MeO 5 Aceton/H,0

| | | + ] |
Fe 96% Fe NMe, Fe Fe NMe, Fe
< < <= <= <

(R,)-179 (RoRsi R R,)-194 (Ro.Rsi.Ssi.Rp)-194

Gemisch der Diastereomeren

Schema 83: Magnesiumchlorid vermittelte Hydrolyse von (R;)-197.

Die Situation in Losung ist vergleichbar mit der im vorherigen Kapitel. Diesmal gelang es
jedoch, auch aussagekréftige *°Si-NMR-Spektren zu erhalten (Abb. 80). Daraus lasst sich
vor allem zwischen Silandiol und Siloxandiol deutlich differenzieren, da sich deren Verschie-
bungsbereiche stark unterscheiden. Demzufolge liegt bei dem enantiomerenreinen Hydroly-
seprodukt gar kein Silandiol mehr vor, wahrend das racemische hauptsachlich aus dem Si-
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landiol besteht. Dies allein ist schon bemerkenswert, da die Kondensationsstabilitat hier of-
fenbar auch von der Stereochemie abzuhangen scheint. Des Weiteren kdnnen im Bereich
von —-34 bis —31 ppm zwei bzw. drei vorliegende Isomere identifiziert werden. Das Haupt-
mengen-Disiloxandiol bei ca. —-32.8 ppm sollte dem im Kiristall vorliegenden ,syn“-
Diastereomer zuzuordnen sein. Demgegenuber sollte das ,anti“-Diastereomer dem kleinen
Signal bei —33.2 ppm zugeordnet werden, da davon auszugehen ist, dass dieses, wie das
»Syn“-lsomer, zwei aquivalente Halften besitzt und daher nur ein Singulett erzeugt. Weitere
Diastereomere muissten entweder unterschiedlich konfigurierte Aminoferrocen-Substituenten
oder Siliciumzentren enthalten. Die verbleibenden zwei gleich hohen Sighale missen daher
zu diesem Disiloxandiol-lsomer gehdoren, in welchem ein einzelnes Siliciumzentrum invertiert
ist, sodass ein Disiloxandiol aus einer like- sowie einer unlike-Halfte vorliegt. Dies folgt dar-
aus, dass diese Signale sowohl in der racemischen als auch der enantiomerenreinen Probe
auftreten und somit gleich konfigurierte Aminoferrocene enthalten mussen.

Np Me,N (l)H ?H
HO-g; NMe, Np~g;-O-~g;—Np
o= o=
Fe Fe Me,N Fe
<= < <=
(rac)-195 (rac)-194

liketunlike
Disiloxandiol ﬁ\

"anti"?
(RleSivRSi!Rp)-1 94

(rac)-193 +

-21 -22 -23 -24 -25 -26 -27 -28 -29 -30 -31 -32 -33 -34 -35
Chemical Shift (ppm)

"syn"

Abb. 80: #Si-NMR-Spektrum der Hydrolyseprodukte von (rac)-195 und (Rp)-194.

Diese Isomerenverhéltnisse lassen sich prinzipiell ebenso aus dem *H-NMR-Spektrum bei-
der Gemische entnehmen, wobei im racemischen Fall noch weitere Isomere in geringerer
Menge vorliegen. Dabei handelt es sich vermutlich um die verbleibenden méglichen Dias-
tereomere mit unterschiedlich konfigurierten Aminoferrocenyl-Substituenten. Die Betrachtung
der AB-Signale gleicht prinzipiell der in 191 und wurde bereits im vorherigen Kapitel disku-
tiert. Interessant ist jedoch eine genaue Betrachtung des "H-NMR-Spektrums des enantio-
merenreinen Produktgemisches (Abb. 81). Darin lassen sich alle Signale den beiden Dias-
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tereomeren eindeutig zuordnen. Es fallt sofort ins Auge, dass die Signale der unsubstituier-
ten Cp-Ringe im Nebenisomer nicht aquivalent sind, das AB-System der CH,-Gruppe hinge-
gen eine deutlich geringere Aufspaltung hat als im Hauptisomer. Die Aminomethyl-Gruppen
des Nebenisomers sind sogar identisch in ihrer chemischen Verschiebung.

NMe,
OH OH  Nue, OH Np  Nwe,
Npagi-O-~g;j«Np Npa g;-O-~g;«OH
Cp-H Fe NMe, Fe Fe NMe; Fe
<=z <= < =
(Ro.Rsi.Rsi,R,)-194 (Ro.Rsi, Ssi,R,)-194
Cp-H
Cp-H
NMe,
1 Ag. Et,0
AB-CH, AB-CH,
M M M a0
4.5 4.0 35 3.0 25 2.0
Chemical Shift (ppm)
Abb. 81: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum des Produktgemisches aus der Hydrolyse von

(Rp)-179. Signalzuordnungen sind farblich gekennzeichnet.

Bei den erhaltenen Molekiilstrukturen im Festkorper wird wieder angenommen, dass es sich
jeweils um das Hauptmengenisomer handelt. Es wurden mehrere Kristalle getestet, welche
stets dieselben Zellparameter aufwiesen. Verbindung (rac)-195 kristallisiert aus einem Ace-
ton/Wasser-Gemisch im monoklinen Kristallsystem und der Raumgruppe P2:/n als gelbe
Blocke (Abb. 82). Die asymmetrische Einheit enthalt ein halbes Wasserstoffbriicken-Dimer
der Verbindung (rac)-195. Das vollstdndige Dimer wird durch ein Symmetriezentrum erzeugt.
Vor allem im Bereich des Naphthyl-Substituenten weist die Molekdilstruktur ein betrachtliches
Schwingungsverhalten auf, welches durch zwei Fehlordnungslagen teilweise behandelt wur-
de. Da es sich um eine echte Schwingung und keine Fehlordnung handelt, reichen klassi-
sche Fehlordnungslagen eigentlich nicht aus. Dies ist die Ursache fir die Verschlechterung
des R-Wertes. Die Geometrieparameter der weniger von der Schwingung betroffenen Mole-
kulteile konnten jedoch mit einer verniinftigen Genauigkeit bestimmt werden.

Wie flur Silandiole typisch, liegt (rac)-195 als Wasserstoff-verbriicktes Dimer vor (vergleiche
Kapitel 3.1.3). Die inter-Silanol-Wasserstoffbriicken sind mit 2.726(5) A im Bereich typischer
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Silandiol-Dimere.””! Die intramolekulare Wasserstoffbriicke durch den Aminhenkel ist mit
2.707(4) A ebenfalls im Bereich dessen, was auch in den anderen Aminosilanolen in diesem
Kapitel beobachtet wurde. Erwédhnenswert ist, dass das Silandiol-Dimer heterochiral ist, das
heildt, wenn die Kondensationsreaktion aus diesem Dimer beginnen wirde, misste das ent-
stehende Disiloxandiol verschieden konfigurierte Aminoferrocenyl-Substituenten besitzen.
Dies ist ein Indiz dafiir, dass die Kondensation selbst entweder an monomeren Silandiolen
stattfindet oder aus einem héheren Aggregat als dem hier dargestellten. Alle hier beobachte-
ten Siloxandiole wiesen gleich konfigurierte Aminoferrocenyl-Substituenten auf.

Q
C20 iC’IQ c18

¥C17
C16

@
c21
c22

Abb. 82: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung (rac)-195. Fehlordnungs-
lage des Naphthyl-Substituenten nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (A):
Sil-O1 1.649(4), Si1-02 1.641(3), Sil-C1 1.866(4), O1--N1 2.707(4), 0201’
2.726(5). Symmetrieoperationen: i = 2-x,1-y,1-z.

Verbindung (R;,Rsi,Rsi,Rp)-194 kristallisiert aus Diethylether im orthorhombischen Kristallsys-
tem in der Raumgruppe P2;,2,2; als gelbe Blocke. Die asymmetrische Einheit enthélt neben
dem volistandigen Disiloxandiol noch ein Molekul Diethylether, welches geordnet vorliegt.
Wie die meisten Disiloxandiole bisher ist (Rp,Rsi,Rsi,Rp)-194 pseudo C,-symmeterisch und
stellt das entsprechende ,syn“-Diastereomer dar. Der Siloxanwinkel Si1-O1-Si2 von
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148.7(2) ° lasst auf eine sterisch vergleichbare Situation wie im Ferrocenyl-substituierten 191
schlie3en.

&
¢ c35

Abb. 83: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung (R, Rsi,Rsi,Rp)-194.
Cokristallisiertes Molekul Diethylether nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen
(A) und -winkel(®): Si1-O1 1.629(2), Si1-02 1.620(3), Si1-C1 1.853(4), Si1-C14
1.873(4), Si2-0O1 1.637(2), Si1-03 1.617(3), Si1l-C24 1.848(4), Si1l-C37 1.871(3),
Sil-01-Si2 148.7(2), O2:\N2 2.723(4), 03-*N1 2.687(4).
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Tabelle 18:
(Rp:Rsi,Rsi,Rp)-194.

Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen (rac)-195 und

Verbindung (rac)-195 (Rp,Rsi,Rsi,Rp)-194
Empirische Formel C,3Ho5FENO,SI CsoHssFesN,0,4Si,
Formelmasse [g-mol™] 431.38 918.86
Temperatur [K] 146 100
Kristallsystem Monoklin Orthorhombisch
Raumgruppe P2./n P2:2,2;
a[A] 13.173(4) 12.987(3)
b [A] 11.838(5) 16.187(3)
c [A] 13.877(5) 21.860(4)
al’] 90 90
B[] 97.130(7) 90
v [°] 90 90
Zellvolumen [A?)] 2147.3(13) 4595.6(16)
Formeleinheit pro Zelle 4 4
Berechnete Dichte pcac [g-cm™] 1.334 1.328
Absorptionskoeffizient y [mm™] 0.776 0.729
F(000) 904.0 1936.0
KristallgroRe [mm®] 0.626 x 0.480 x 0.307 0.254 x 0.168 x 0.120
Messbereich 20 [°] 5.71 bis 54.0 4.50 bis 52.8
-16<h<12, -16<h<13,
Indexbereich -15<k <15, -20<k<18,
-17<1<17 -27<1<22
Gemessene Reflexe 20907 30298

Unabhéangige Reflexe

Daten/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F?

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

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e:A?]
FLACK-Parameter

4644 [Ri; = 0.0306,
Rsigma = 0.0284]
4644/0/355
1.180
R; = 0.0654,
wR, = 0.1304
R; =0.0731,
WR, =0.1343
0.74/-0.74
NA

9340 [Rin = 0.0425,
Reigma = 0.0465]
9340/0/555
1.069
R, = 0.0345,
WR, = 0.0784
R, = 0.0398,
WR, = 0.0806
0.53/-0.30
~0.002(7)
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5.2.3.5 Einfluss der Silylierung bei 181 und 182!

Zum Vergleich wurden die beiden zusatzlich silylierten Dimethoxysilane 181 und 182 synthe-
tisiert (vgl. Schema 69, Seite 104). Diese wurden ebenfalls hydrolysiert, wobei in beiden Fal-
len kristalline Produkte erhalten wurden, welche sich als die entsprechenden Silandiole 197
und 198 herausstellten (Schema 84). An dieser Stelle sollen diese Molekulstrukturen vor
allem zu Vergleichszwecken mit den anderen Silandiolen herangezogen werden. Die Situati-
on in Lésung wurde hier nicht derart detailliert betrachtet wie in den Kapiteln zuvor, nicht
zuletzt weil die zusatzliche Silylierung mit einer Verschlechterung der Loslichkeit einhergeht.
Es ist anzunehmen, dass das Verhalten allerdings vergleichbar ist, also in Losung durchaus
wieder Disiloxandiol-lsomere vorliegen.

R R
MeO-g; NMe, HCloder KOH HO-g; NMe,
MeO d Aceton/H,0 HO d
=~TMS - =~TMS
Fe Kristallisation Fe
<=
R = Np (rac)-181 R = Np (rac)-197
R = Fc (rac)-182 R =Fc (rac)-198

Schema 84:  Hydrolyse der TMS-substituierten Dimethoxysilane 181 und 182 liefert die entspre-
chenden Silandiole.

Beide Verbindungen kristallisieren im monoklinen Kristallsystem und der Raumgruppe P2;/n
aus Diethylether (Abb. 84). Verbindung 197 kristallisiert als gelbe Blocke, 198 als eher rote.
Es liegen in beiden Fallen Wasserstoffbriicken-Dimere vor, welche analog zu 195 aufgebaut
sind. Die Langen der Wasserstoffbriicken liegen in dem zuvor schon beobachteten Bereich
und schwanken zwischen 2.648(2) (02--N1 in 197) bis 2.713(3) A (O1--N1 in 198). Es kann
kein wesentlicher Einfluss durch die zusétzliche TMS-Gruppe festgestellt werden. ,An-
schieb“-Effekte wie bei den Siloxiden (siehe Kapitel 5.1.5.1) liegen nicht vor. Damit konnte
auch fur Silandiole gezeigt werden, dass eine zusatzliche Derivatisierung an der anderen
ortho-Position keinen groReren Einfluss auf die Reaktivitat besitzt.
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Abb. 84: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung 197 (oben) und 198
(unten). Ausgewahlte Bindungslangen in 197 (A): Si1-O1 1.629(1), Si1-02 1.641(1),
Si1-C1 1.852(2), Si1-C17 1.872(2), 01--02' 2.702(2), 02-N1 2.648(2). Symmetrie-
operationen: i=1-x,1-y,1-z. Ausgewahlte Bindungslangen in 198 (A): Si1-O1
1.639(2), Si1-0O2 1.618(2), Si1-C1 1.863(3), Si1l-C17 1.845(3), O1--*N1 2.715(3),
02--01' 2.691(3). Symmetrieoperationen: i = 1-x,~y,2-z.
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Tabelle 19: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen 197 und 198.
Verbindung (rac)-197 (rac)-198
Empirische Formel C,sH33FENO,SI, CosHasFesNOLSI,
Formelmasse [g-mol™] 503.56 561.43
Temperatur [K] 100 173
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2:/n P2:/n
a[A] 14.5175(5) 8.3578(5)
b [A] 13.6757(5) 33.5505(17)
c[A] 14.6276(6) 9.6944(5)
al’] 90 90
B[] 116.7530(10) 98.012(5)
v [°] 90 90
Zellvolumen [A?)] 2593.25(17) 2691.8(3)
Formeleinheit pro Zelle 4 4
Berechnete Dichte pcac [g-cm™] 1.290 1.385
Absorptionskoeffizient u [mm™] 0.696 1.190
F(000) 1064.0 1176.0
KristallgroRe [mm?] 0.100 x 0.083 x 0.071 0.30 x 0.30 x 0.10
Messbereich 20 [°] 4.31 bis 54.4 4.41 bis 52.0
-18<h <18, -10<h <10,
Indexbereich -17<k<17, —41<k<41,
-18<1<18 -11<1<11
Gemessene Reflexe 108395 22659

Unabhangige Reflexe

Daten/Restraints/Parameters

5760 [Riy = 0.0313,
Rsigma = 0.0115]

5294 [Ri = 0.0551,
Reigma = 0.0526]

5760/0/302 5294/0/311
Goodness-of-fit on F? 1.114 1.043
L R; =0.0334, R; =0.0371,
Endgultige R-Werte [l = 20(1)]

WR;, = 0.0943 WR, = 0.0722

L R; =0.0379, R; =0.0573,

R-Werte (samtliche Daten)

WR; = 0.1033 WR;, = 0.0807

Restelektronendichte [e-A”] 0.83/-0.80 0.39/-0.33
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5.2.3.6 Stabile Silandiole aus tert-Butylsilan 183

Ein kondensationsstabiles Silandiol 199 konnte durch Hydrolyse des tert-Butyl-substituierten
Dimethoxysilans 183 erhalten werden. Tatsachlich erwies sich 199 als erstaunlich resistent
gegenuber der Hydrolyse. Versuche mit verschiedenen Basen fuhrten zu keiner Umsetzung,
lediglich die Saure-vermittelte Hydrolyse fuhrte zum Silandiol 199 mit einer isolierten Aus-
beute von 69% (Schema 85). In Lésung zeigen die NMR-Spektren lediglich Signale, welche
zu dem Silandiol 199 gehoren. Hinweise auf die Bildung des entsprechenden Disiloxandiols
wie in den sterisch weniger gehinderten Silandiolen der letzten Kapitel wurden nicht beo-

bachtet.

Schema 85:

tBIu tBIu
MeO-g; NMe, HCI HO-g; NMe;
MeO 6 Aceton/H,0 HO &
| |
Fe Kristallisation Fe
<= <=
(rac)-183 (rac)-199 69%

Hydrolyse von 183 zum kondensationsstabilen Silandiol 199.

Abb. 85:

Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung 199. Ausgewahlte Bin-
dungslangen (A): Si1-01 1.644(2), Si1-02 1.625(2), Si1-C1 1.872(2), Si1-C14
1.887(2), Si2—-03 1.641(2), Si2—-04 1.631(2), Si2—-C18 1.864(2), Si2—C31 1.875(2),
0O1:-N1 2.634(3), 02--03 2.747(2), O3-'N2 2.638(3), 04--01 2.779(2).
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Verbindung 199 kristallisiert aus Diethylether im monoklinen Kristallsystem in der Raum-
gruppe P2,/c als gelbe Plattchen (Abb. 85). Wie bei den anderen Silandiolen liegt hier ein
wasserstoffverbriicktes Dimer vor, welches allerdings nicht mehr inversionssymmetrisch ist
und daher vollstandig die asymmetrische Einheit ausmacht. Die vier Sauerstoffzentren O1
bis O4 liegen wahrscheinlich aufgrund der sterischen Uberfrachtung nicht genau in einer
Ebene. Der durch die Dimerisierung gebildete Sechsring Sil-01-04-Si2—03-02 liegt
dadurch nicht mehr, wie bei allen bisher beobachteten Silandiolen, in einer idealen Sessel-
Konformation vor, sondern ist leicht verzerrt. Dies &uRRert sich auch in den Langen der O-O-
Wasserstoffbriicken, welche mit 2.747(2) und 2.779(2) A leicht verlangert und zudem signifi-
kant asymmetrisch sind. Demgegenuber sind die N-O-Wasserstoffbriicken mit 2.634(3) und
2.638(3) A leicht verkiirzt gegeniiber den anderen hier beobachteten Silandiolen.

C22 R P
C18— &)
- %&2“'
03III
N e %, os'
U4 »/bsce-es{
C--e-sse{ \\ O4ii
05 04
& o s,«
i1 ,a)@ozii %Q
g o &3
.

Abb. 86: Erweiterte  Molekilstruktur ~ und ~ Nummerierungsschema von  Verbindung
199-C¢Hg-H,O. Wasserstoffatome nicht dargestellt. Ausgewéhlte Bindungsléngen (A):
Si1-O1 1.638(3), Si1-02 1.637(3), Si1-C1 1.862(4), Sil-C14 1.888(4), Si2—03
1.645(3), Si2—04 1.640(3), Si2—C18 1.861(5), Si2—-C31 1.852(4), O1--05" 2.735(4),
02-N1 2.848(4), 03--N2 2.630(4), 04--03' 2.742(4), O4--05 2.843(4) . Symmetrie-
operationen: i = 1-x,2-y,1-z, ii = 2-x,1-y,1-z, iii = X,1+y,2-z.

Es konnte noch eine weitere Molekulstruktur von 199 bestimmt werden, wobei die Kristalle
aus der NMR-Probe in Benzol erhalten wurden. Dabei wird das Silandiol-Dimer (berra-
schenderweise durch ein Wasser-Molekll aufgebrochen und eine 1D-Polymerstruktur gebil-
det. 199-CsHq'H,O kristallisiert verzwillingt aus Benzol im triklinen Kristallsystem und der
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Raumgruppe P1 als gelbe Plattchen (Abb. 86). Die asymmetrische Einheit enthalt nun zwei
Molekile 199, ein Molekil Wasser sowie ein halbes Molekil Benzol auf spezieller Lage. Es
liegen einige Zwillingsprobleme vor, wobei die Verfeinerung in beiden Domanen nicht zufrie-
denstellend gelang. Daher wurde nur mit der Hauptdoméane verfeinert. Die Situation ist nun
deutlich komplexer, da die beiden Silandiole unterschiedliche Wasserstoffbriicken-Dimere
aufbauen. Eines liegt analog zur wasserfreien Molekdlstruktur in einem wasserstoffverbriick-
ten Dimer vor. Das zweite Silandiol-Dimer hingegen wird durch zwei Wassermolekile erwei-
tert, wodurch ein achtgliedriger Ring aufgebaut wird. Beide Dimere sind inversionssymmet-
risch. Uber das Wasser O5 findet die Verbriickung der Dimere statt, sodass ein 1D-Polymer
entsteht, welches sich entlang (1,—1,0) fortsetzt. Offenbar hat sich diese zweite Molekulstruk-
tur gebildet, da durch Einbau des Wassers die sterische Uberfrachtung, welche in 199 in der
Molektlgeometrie deutlich wurde, verringert wird. Die Inverssionssymmetrie der Dimere in
199-C4He H,0 ist wiederhergestellt und die beteiligten Wasserstoffbriicken dementsprechend
symmetrisch. In dem kompakteren Dimer sind die O-0O- als auch N-O-Wasserstoffbriicken
kiirzer als im gréReren Dimer. Dabei sind O4--O3' mit 2.742(4) und O3--N2 mit 2.630(4) A
identisch zu den in 199 gefundenen Abstédnden. Demgegeniber sind O2:--N1 mit 2.848(4)
und O1---O5" mit 2.735(4) A deutlich langer.

Der Vergleich dieser beiden Strukturen lasst darauf schlieen, dass sterisch Uberfrachtete
Silandiole eine hohe Tendenz besitzen, Wasserstoffbriicken-Akzeptoren in ihre Dimerstruk-
tur zu inkorporieren. Dies sollte auch mit anderen Akzeptoren wie beispielsweise Chlorid-
Anionen denkbar sein. Das formale Hydrochlorid des Silandiols 192 aus Kapitel 5.2.3.3 (ver-
gleiche Abb. 79, Seite 129) kdnnte so eine weitere Struktur darstellen, wobei dort der Amin-
henkel protoniert vorliegt und somit drei Wasserstoffbriicken-Donoren vorliegen.
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Tabelle 20:
(raC)—199-C5H5-H20.

Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen (rac)-199 und

Verbindung (rac)-199 (rac)-199-CgHg-H,O™
Empirische Formel C,7H-7FENO,Si Cs7HsoFesN,05Si,
Formelmasse [g-mol™] 361.33 779.74
Temperatur [K] 173 173
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe P2,/c P1
a[A] 12.2692(6) 12.4955(17)
b [A] 16.7258(6) 13.3231(18)
c[A] 18.2415(7) 14.0840(17)
al’] 90 64.660(12)
BI°] 101.842(4) 81.873(11)
v [°] 90 69.240(13)
Zellvolumen [A?] 3663.7(3) 1981.4(5)
Formeleinheit pro Zelle 8 2
Berechnete Dichte pcac [g-cm™] 1.310 1.307
Absorptionskoeffizient g [mm™] 0.895 0.834
F(000) 1536.0 830.0
KristallgroRe [mm®] 0.095 x 0.082 x 0.040 0.10 x 0.10 x 0.01
Messbereich 20 [°] 4.41 bis 54.0 5.7 bis 52.0
-15<h<15, -15<h<15,
Indexbereich 21<sk=s21, -13<k <16,
-23<1<23 -12<1<17
Gemessene Reflexe 74078 15878

Unabhéangige Reflexe

Daten/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F?

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

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e:A?]

7995 [Riy = 0.0712,
Reigma = 0.0434]
7995/4/423
1.037
R, = 0.0432,
WR, = 0.0861
R, = 0.0671,
WR, = 0.0944
0.43/-0.27

7620 [Riy = 0.1129,
Rsigma = 0.3177]
7620/6/466
0.658
R; = 0.0499,
WR; = 0.0646
R; = 0.1540,
wWR; = 0.0769
0.48/-0.56

XIX

Verfeinerung mit hkif4-Daten. Vermutlich liegt ein stark fragmentierter Kristall vor, da mehrere Un-

terdoméanen auffindbar sind. Kein sinnvoller hklf5-Datensatz konnte erhalten werden.
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5.2.4 Umsetzung des Disiloxandiols 186 mit Silicium-Elektrophilen

In diesem Kapitel konnte eine Reihe von Diaminodisiloxandiolen und Aminosilandiolen dar-
gestellt werden, ein vollstandig kondensiertes Siloxan hingegen wurde nicht beobachtet.
Auch bei den Siloxiden aus den Silandiolen im nachsten Kapitel wird nur eine Hydroxygrup-
pe metalliert. Dies wirft die Frage auf, ob die Aminosilanole Gberhaupt noch eine nennens-
werte Reaktivitat aufweisen oder infolge der intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung
deaktiviert sind. Zu diesem Zweck wurde das Disiloxandiol 186 mit einigen Silicium-
Elektrophilen umgesetzt, um die entsprechenden vollstédndig kondensierten Siloxane zu er-
halten. Mit Chlorsilanen reagiert 186 wie zu erwarten unter schneller und vollstandiger Sily-
lierung der Silanol-Gruppen (Schema 86). Es entstehen keine nennenswerten Nebenproduk-
te und 200 konnte ohne chromatographische Aufreinigung nach Entfernung aller fliichtigen
Bestandteile in 94% Ausbeute als groR3e rote Kristalle isoliert werden.

TMS, ™S
Me,N OH OH Me,N O O

Ph~g;-O~g;-Ph Ph~g;-O~g;-Ph

@ Tvee @
B — e

| | | |

Fe Me,N Fe Et,0O, Et3N Fe Me,N Fe
<= < <= <

(rac)-186 (rac)-200 94%

Schema 86:  Silylierung der Silanol-Gruppen in 186.

Mit Methoxysilanen konnten, wie schon bei den Monosilanolen, keine definierten Produkte
isoliert werden. Vermutlich kann das dabei freigesetzte Methanol unter den vorliegenden
Bedingungen wieder am Silicium substituieren und so Methoxysilane erzeugen, wodurch in
Folge der ablaufenden Kondensationen verschiedenste Produkte denkbar wéren. Dass die
Silanole in methanolischer Lsung instabil sind und zu den entsprechenden Methoxysilanen
reagieren, konnte aus Versuchen entnommen werden, ESI-MS-Messungen aus Methanol
durchzufiihren. Dabei wurden fast ausschliel3lich unerwiinschte Methoxysilane detektiert. Mit
Dichlorsilanen und Chlorgermanen wurden ebenfalls Versuche durchgefihrt, welche zu kei-
nen definierten Produkten fuhrten. Im Fall der Germanium-Elektrophile scheinen zudem Re-
dox-Prozesse mit dem Ferrocen stattzufinden, da die Roh-NMR-Spektren auf paramagneti-
sche Proben hindeuten. Mit Dichlortetramethyldisilan hingegen konnte das interessante cyc-
lische Siloxan 201 isoliert werden. Die Reaktion verlauft &hnlich sauber wie die mit Trime-
thylchlorsilan und liefert isolierte Ausbeuten von rund 96% (Schema 87). Das Produkt kristal-
lisiert ebenfalls als grof3e rote Blocke aus und konnte kristallographisch charakterisiert wer-
den. Bei der Reaktion scheint selektiv das siebengliedrige Cyclosiloxan 201 zu entstehen,
Anzeichen fir Nebenprodukte mit anderen Ringgréf3en konnten nicht beobachtet werden.
Die Molekulstrukturen beider Verbindungen konnten aufgeklart werden. Diese stellen inte-
ressante Vergleichsverbindungen zu den im Laufe dieses Kapitels diskutierten Disiloxandio-
len dar. Durch die Silylierung der Silanol-Gruppen, bzw. der Verbrickung tber das Disilan,
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kann zudem der Einfluss der intramolekularen Wasserstoffbricken auf die Molekilgeometrie
abgeleitet werden.

MeZS/i—S\iMez

MezN OH OH MezN (@] O
Ph~g;-O~g;-Ph Ph~g;-O~g;-Ph
@ (SiMe,Cl), f©
[} | _— | |
Fe Me,N Fe Fe Me,N Fe
Et,0, Et3;N 2
<= <= 25 = <=
(rac)-186 (rac)-201 96%

Schema 87: Umsetzung des Disiloxandiols 186 zum cyclischen Siloxan 201.

Cc27

Abb. 87: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung 200. Ausgewdhlte Bin-
dungsldngen (A) und -winkel(°): Si1-01 1.625(1), Si1-02 1.620(1), Si1-C1 1.847(2),
Sil-C14 1.866(2), Si2-O1 1.623(1), Si2—03 1.622(1), Si2—-C20 1.850(2), Si2—C33
1.860(2), Si3—-02 1.647(1), Si4-0O3 1.640(1), Si1-0O1-Si2 150.1(1), Si1-02-Si3
146.8(1), Si2—03-Si4 149.1(1).

Verbindung 200 kristallisiert aus einem Diethylether/Pentan-Gemisch im triklinen Kristallsys-
tem und der Raumgruppe P1 als rote Blocke (Abb. 87). Wie schon das Ausgangs-
Disiloxandiol 186 auch, liegt 200 als das ,syn“-Diastereomer vor. Der zentrale Siloxanwinkel
Si1l-01-Si2 betragt 150.1(1) ° und ist damit rund 10 ° gréRer als in dem Disiloxandiol 186.
Eine sterische AbstoRung zwischen den TMS-Gruppen lasst sich aus dem kurzen Abstand
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zwischen den Wasserstoffzentren an C41 und C43 von 2.32 A erkennen (Summe der VAN-
DER-WAALS-Radien von Wasserstoff 2.4 A)."%! Wie bei den Siloxanen aus Kapitel 5.1.4 sind
die Amine N1 und N2 leicht zu den benachbarten Siliciumzentren geneigt, allerdings ist auch
hier nicht wirklich von einer Koordination zu sprechen, da die Abstadnde N1---Si1 und N2---Si2
mit 3.93 und 3.97 A nur knapp der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien (3.85 A) entspricht.

N2
C32 C34

O C33 Cc40 © o
C35
C38 cs
C36& C10
. f C37 C9

Abb. 88: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung 201. Cokristallisiertes
Molekiil Diethylether nicht dargestellt. ~Ausgewahlte Bindungslangen (&)
und -winkel(®): Sil-O1 1.642(2), Si1l-02 1.632(2), Si1-C1l 1.849(2), Sil-C14
1.869(2), Si2-01 1.637(2), Si2—03 1.629 (2), Si2—C20 1.858(2), Si2—C33 1.866(3),
Si3-Si4 2.375(1), Si3-03 1.658(2), Si4-02 1.659(2), Si1-O1-Si2 138.5(1),
Si1l-02-Si4 142.9(1), Si2—-03-Si3 137.0(1).

Verbindung 201 kristallisiert aus einem Diethylether/Pentan-Gemisch im monoklinen Kristall-
system und der Raumgruppe P2,/n als grof3e rote Blocke. Die asymmetrische Einheit enthalt
neben dem vollstandigen Cyclosiloxan 201 auch ein halbes Molekul Diethylether, welches
auf einem Symmetriezentrum liegt. Dass es sich bei dem Losungsmittel um Diethylether und
nicht Pentan, oder ein Gemisch beider, handelt, wird aus dem lH-NMR-Spektrum der gelts-
ten Kristalle ersichtlich. Der Winkel der Siloxanbindung Si1-01-Si2 ist mit 138.5(1) ° im Be-
reich des Disiloxandiols 186. Damit hat die Verbrickung tber das Disilan einen ahnlichen
Einfluss auf die Molekllgestalt wie die beiden Wasserstoffbriicken zwischen Amin- und Sila-
nol-Gruppen.
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Tabelle 21:
(rac)-201-1/2 Et,0.

Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen (rac)-200 und

Verbindung (rac)-200 (rac)-201-1/2 Et,0
Empirische Formel CasHgoFesN,05Si, CgsHi1sFesN4O-Sig
Formelmasse [g-mol™] 889.00 1788.99
Temperatur [K] 173 173
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 P2i/n
a[A] 11.2756(3) 10.9706(5)
b [A] 12.7949(4) 23.7261(9)
c [A] 16.9084(4) 17.2222(7)
al’] 75.308(2) 90.0
B[] 87.164(2) 91.143(4)
v [°] 74.135(2) 90.0
Zellvolumen [A?)] 2269.22(11) 4481.8(3)
Formeleinheit pro Zelle 2 2
Berechnete Dichte pcac [g-cm™] 1.301 1.328
Absorptionskoeffizient g [mm™] 0.784 0.796
F(000) 940.0 1892.0
KristallgroRe [mm®] 0.15 x 0.05 x 0.05 0.20 x 0.20 x 0.020
Messbereich 20 [°] 4.34 bis 54.0 4.36 bis 52.0
-14<h<14, -13<h<13,
Indexbereich -16 <k £ 16, -29<k<29,
-21<1<21 -20<1<21
Gemessene Reflexe 47916 36392

Unabhéangige Reflexe

Daten/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F?

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

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e:A?]

9895 [Ryy = 0.0301,
Rsigma = 0.0224]
9895/0/506
1.016
R, = 0.0285,
WR, = 0.0690
R, = 0.0348,
WR, = 0.0722
0.39/-0.21

8814 [Ri: = 0.0490,
Rsigma = 0.0475]
8814/0/514
1.043
R; = 0.0400,
WR; = 0.0833
R; = 0.0559,
WR; = 0.0908
0.42/-0.49
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5.3 Strukturaufklarung der Siloxide aus Silandiolen und Disiloxandiolen
5.3.1 Allgemeine Vorgehensweise

Im vorrangehenden Kapitel wurde versucht, aus Methoxysilanen Silandiole zu erhalten, mit
dem Resultat, dass diese in der Regel unter den vorliegenden Bedingungen nicht stabil ge-
genuber der Kondensation sind. Daher wurden vorwiegend die einfach kondensierten Disilo-
xandiole erhalten. Die Umsetzung Letzterer wirde erwartungsgemalf nur zu den Disiloxandi-
siloxiden fuhren. Interessant waren allerdings auch die Siloxide der nicht-kondensierten Si-
landiole. Um dieses Ziel zu erreichen, wurden die Dimethoxysilane AL direkt in wassrigen
Ldsungsmittelgemischen mit den Zinksalzen umgesetzt. Dem liegt die Annahme zugrunde,
dass die Reaktion zu den Siloxiden schneller ablauft als die Kondensationsreaktion zum Disi-
loxandiol AN (Schema 88). Aufgrund der geringen L&slichkeit der aus den Silandiolen AM
entstehenden Siloxide fallen diese, vorzugsweise als Einkristalle, aus und kénnen kristallo-
graphisch charakterisiert werden. Waren die einfachen Aminosiloxide aus Kapitel 5.1 noch
teilweise |6slich, konnte bei den hier diskutierten keine ausreichende Ld&slichkeit beobachtet
werden, welche eine Charakterisierung mittels NMR-Spektroskopie erlaubte. Uber die Situa-
tion in Losung kann bestenfalls aufgrund der Befunde der vorherigen Kapitel spekuliert wer-
den. In diesem Kapitel sollen daher vorwiegend die im Festkdrper aufgeklarten Molekulstruk-
turen vorgestellt und diskutiert werden. Abschliel3end soll versucht werden, aus den Einzel-
beobachtungen ein plausibles Gesamtbild der zugrunde liegenden Reaktionen zusammen-
zufuigen.

in situ Hydrolyse

R R MeN  OH OH
MeO-g; NMe HO-g; NMe “Si-o-Si-R
MeO & HO @
| ] . 1/2 |
Fe - Fe - Fe Me,N Fe
@ @ Kondensation? @
AL AM AN
+2ZnX, | —HBr +2ZnX; j
Siloxide? Disiloxandisiloxide?

Schema 88:  Aufgrund der geringen Kondensationsstabilitéat der Silandiole AM werden die Siloxide
direkt aus den Methoxysilanen AL dargestellt.

Im Folgenden werden die erhaltenen Siloxidstrukturen unterschieden in nicht-aggregierende,
zu Dimeren aggregierende sowie kondensierte Siloxide. Bei den zu Dimeren aggregierenden
Siloxiden wurden dieselben Strukturmotive wiedergefunden, wie sie bereits in den metallier-
ten Aminosilanolen vorlagen. Im letzten Fall liegen Komplexe des Disiloxandiols vor, welche
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aufgrund der Aminhenkel ein von reinen Disiloxandiolen abweichendes Strukturmotiv auf-
bauen, da es sich hierbei um formal neutrale Liganden handelt.

5.3.2 Ein nicht-aggregierendes Siloxid aus (FcN),Si(OMe), 185

Ausgehend von dem symmetrisch substituierten Dimethoxysilan 185 konnte das nicht-
aggregierte Zinksiloxid 202 dargestellt werden (Schema 89). Die in situ-Hydrolyse zum Si-
landiol und anschlie3ende Reaktion zum Siloxid 202 verlauft wie erwartet. Verbindung 202
kann aus der Reaktionslosung als rote Kristalle erhalten werden. Nach vollstdndigem Ein-
dampfen und Entfernen aller flichtigen Bestandteile konnte das Siloxid 202 in quantitativer
Ausbeute isoliert werden. In diesem Fall ist das korrespondierende Silandiol 203 stabil und
sogar literaturbekannt. Der Gruppe um JAcoB gelang die Darstellung von 203 aus dem ent-
sprechenden Dichlorsilan und beschrieb dieses als vollstandig kondensationsstabil.[*”

MezN Meo\ ,OMe NMe2 MezN HO\ ,OH NMez
Si +2H0 Si
- 2 HOMe
[} 1 > 1 [}
Fe Fe Aceton/H,0 Fe Fe
=& < =& <
(rac)-185 (rac)-203
+ZnBV
Br. /Br
/Zn\
MezN—H~~~(|) NMe,
L HO-~g; )
| |
Fe Fe
& <

(rac)-202 quant.

Schema 89: Umsetzung von 185 zum nicht-aggregierenden Siloxid 202.

Die Molekulstruktur von 202 ist im Hinblick auf die im Folgenden diskutierten Siloxide her-
ausragend, da diese zwei Aminoferrocenyl-Substituenten enthalt. Daher war die Aufklarung
im Festkdrper hier besonders interessant. Die aus der Stammldsung erhaltenen Kristalle
konnten kristallographisch charakterisiert werden. Verbindung 202-1/2 Aceton kristallisiert
aus einem Aceton/Wasser-Gemisch im monoklinen Kristallsystem und der Raumgruppe C2/c
als rote Blécke. Die asymmetrische Einheit enthalt zwei Molekile 202 und ein Molekul Ace-
ton. Bei den beiden Molekilen 202 handelt es sich um die beiden mdglichen Diastereomere,
ausgehend von dem meso-Silandiol 203, welche sich in der Konfiguration des Siliciumzent-
rums unterscheiden. Es konnte nur eine Kristallsorte in der Lésung ausgemacht werden, ein
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Siloxid ausgehend von dem entsprechenden like-Dimethoxysilan 185 konnte nicht beobach-
tet werden. Dies konnte ein Indiz dafur sein, dass tatsachlich nur das meso-lsomer der Di-
methoxyverbindung 185 entstanden ist. Uberraschenderweise passte das Pulverdiffrakto-
gramm des schliel3lich isolierten Produktes nicht zu der zunéchst erhaltenen Zelle. Eine er-
neute kristallographische Charakterisierung offenbarte schlie3lich, dass in dem vollstandig
eingedampften Produkt eine andere Zelle vorlag. Aus Substanz kristallisiert 202 demnach im
monoklinen Kristallsystem und der polaren Raumgruppe P2;. Die asymmetrische Einheit
enthalt kein Aceton mehr, dafiir erneut zwei Molekile des Siloxids 202. Die Molekillgeomet-
rie ist in beiden Strukturen identisch. Diese Elementarzelle passt genau mit dem Pulverdif-
fraktogramm der Gesamtsubstanz Uberein. Dies ist der einzige Fall in diesem Kapitel, dass
ein Siloxid in reiner Form nach dem vollstdndigen Abdampfen isoliert werden konnte.

Abb. 89: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung 20201/2 Aceton. Nur ein
Molekll der asymmetrischen Einheit dargestellt. Cokristallisiertes Aceton nicht darge-
stellt. Ausgewdhlte Bindungslangen (A) und -winkel(°): Zn1-Brl 2.423(1), Zn1-Br2
2.368(1), Zn1-01 1.926(2), Zn1-N1 2.098(3), Si1l-O1 1.621(3), Si1l-02 1.648(3),
Sil-C1 1.859(4), Si1-Cl1l4 1.862(4), N2--O1 2.652(4), O1-Si1-O2 109.9(1),
C1-Si1-C14 114.0(2), O1-Zn1-N1 109.4(1).
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Die Molekdlstruktur weist mehrere bemerkenswerte Merkmale auf. Zunachst findet die Metal-
lierung nur an einer der beiden OH-Gruppen statt. Das Zinkzentrum wird zuséatzlich durch
eines der beiden Amine koordiniert. Die Zn1-O1-Bindungslange betragt in 202 1.926(2) A
und ist damit etwas kiirzer als in den dimeren Siloxiden, in denen meist Ldngen um 1.97 A
zu beobachten sind. Demgegeniber ist die Zn1-N1-Bindung mit 2.098(3) A etwas langer als
bei den dimeren Siloxiden von 2.06 A. Damit ist das Metallzentrum etwas néher zum Siloxy-
Donor verschoben. Das Wasserstoffatom der metallierten Silanol-Gruppe befindet sich nun
am Amin N2. Die Lage der Wasserstoffe an N2 und O2 konnte aus der Differenz-FOURIER-
Synthesekarte lokalisiert werden und wurde mit fixierter Bindunsglange verfeinert. Damit
wechselt in 202 die Rolle des Wasserstoffbriickenakzeptors zum -Donor und vice versa ge-
geniiber dem Silandiol 203.#¥! Die Lange der Wasserstoffbriicke verringert sich infolge des-
sen betréachtlich von urspriinglich 2.760(4) im Silandiol 203 zu 2.652(4) A in 202. Darin spie-
gelt sich offenbar die Stabilisierung durch den zwitterionischen Effekt wider, vergleichbar mit
den DAsCHLEIN-Siloxiden.®®? Das intakte Silanol O2 ist nicht mehr an einer Wasserstoffbrii-
cke beteiligt, es ist allerdings auf das Brl ausgerichtet. Der Bindungswinkel disqualifiziert
diese Wechselwirkung als Wasserstoffbriicke, eine relativ starke nicht-kovalente Wechsel-
wirkung liegt jedoch definitiv vor. Dies lasst sich anhand der stark unterschiedlichen Zn-Br-
Abstande erkennen; Zn1-Brl ist mit 2.423(1) gegeniiber Zn1-Br2 2.368(1) A deutlich ver-
langert. Derartige Wechselwirkungen traten ebenfalls bei den DASCHLEIN-Siloxiden zwischen
den Ammoniumgruppen und Chloriden am Zinkzentrum auf. Vermutlich deutet sich hierbei
die Abspaltung von HBr an. Diese findet unter normalen Bedingungen anscheinend nicht
statt, da 202 sterisch zu Uberfrachtet ist, um ein Dimer zu bilden. Andernfalls ware das Zink-
zentrum koordinativ nicht gesattigt und das Gesamtmolekil somit in einer thermodynamisch
aulBerst unglnstigen Lage.

Um zu Uberprifen, ob sich die Abspaltung von HBr aus 202 thermisch induzieren lasst, wur-
de eine thermogravimetrische Analyse der eingedampften Substanz durchgeftihrt (Abb. 90).
In der Tat deuten sich mindesten zwei Stufen in der Gewichtskurve an, eine kleinere bei ca.
150 und eine grofere bei 200 bis 300 °C. Das exotherme Ereignis in der Warmekurve bei
240 °C gehort wahrscheinlich zur zweiten Stufe. Die Abspaltung von HBr entspricht einem
relativen Gewichtsverlust von 10.4% bzw. 1.65 mg und passt zur TG-Kurve zwischen 200
und 300 °C (Schema 90). Der Kurvenverlauf ab 400 °C entspricht einer einfachen Verbren-
nung, wobei es sich bei dem Ruickstand nur noch um Metallsalze handeln wird. Es ergibt
sich die Frage, welcher exotherme Prozess bei 240 °C stattfindet. Eine Abspaltung des
Aminhenkels neben dem HBr zu 205 ist denkbar. Dabei wirde Dimethylammoniumbromid
als Salz anfallen, sowie eine C—0O-Bindung geknlpft. In beiden Fallen sollte eine deutliche
negative Reaktionsenthalpie zu erwarten sein. Letztlich ist allerdings nicht damit zu rechnen,
dass diese Reaktivitat praparativ erschliel3bar ist, da diese Abspaltungsreaktionen bereits in
die thermische Zersetzung ubergehen. Alle Siloxide zeigen ein Zersetzungsverhalten ab
250 °C; oberhalb dieser Temperatur liegt nur noch ein schwarzer Feststoff vor. Nichtsdestot-
rotz konnten Verbindungen der Art wie 202 als Vorlaufer fir ungewohnliche Verbindungen
dienen, vorausgesetzt es lie3en sich geeignete Bedingungen fur die gezielte Abstraktion von
HBr finden.
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Abb. 90: Thermogravimetrische Analyse (TG) und Differenzthermoanalyse (DTA) des Siloxids
202 gegen Al,Os. Startgewicht 12.4 mg, 5 K/min Temperaturgradient im Argonstrom.
Br\ /Br ® Br Br
/Zn /Zn\
MeN=H---0" e, Me?N_g“‘? NMe, o\? NMe,
HO\SI O\Si Si
AT
— HBr Fe  Fe — HNMe; Fe  Fe
< < <= <= == @
202 204
Schema 90:  Vermutete Abspaltung von HBr und HNMe, wéhrend der thermischen Zersetzung von

Siloxid 202.
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Tabelle 22:
ton und (rac)-202.

Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindung (rac)-202-1/2 Ace-

(rac)-202°1/2 Aceton (rac)-202
Empirische Formel CssH70BrsFesN,OsSiZn, Co6H34BroFesN,0,SiZn
Formelmasse [g-mol™] 1597.11 771.53
Temperatur [K] 173 100
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe C2/c P2,
a[A] 47.515(3) 9.8916(13)
b [A] 10.31587(19) 14.438(2)
c[A] 33.897(2) 20.415(3)
a[°] 90 90
B[] 132.838(10) 102.936(5)
v[°] 90 90
Zellvolumen [A%] 12183.5(18) 2841.6(7)
Formeleinheit pro Zelle 8 4
Berechnete Dichte pcac 1.741 1.803
Absorptionskoeffizient uy 4.414 4.726
F(000) 6400.0 1544.0
KristallgroRe [mm?] 0.2x0.2x0.1 0.218 x 0.175 x 0.109
Messbereich 20 [°] 4.68 bis 56.0 4.22 bis 59.3
—-62<h<62, -13<h<13,
Indexbereich -13<k<13, —20 <k <20,
-44 <1543 -28<1<28
Gemessene Reflexe 155090 59808

Unabhangige Reflexe

Daten/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F?
Endgultige R-Werte [l 2
20(1)]

R-Werte (sdmtliche Daten)

Restelektronendichte [e-A~]

FLACK-Parameter

14609 [Ri, = 0.0441,
Rsigma = 0.0233]
14609/0/693
1.045
R, = 0.0438,
WR, = 0.1182
R, = 0.0567,
WR, = 0.1275
1.73/-0.61
NA

16000 [Riy = 0.0281,
Reigma = 0.0248]
16000/1/667
1.045
R, = 0.0294,
WR, = 0.0722
R, = 0.0328,
WR, = 0.0741
0.94/-0.30
~0.004(2)
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5.3.3 Zu Dimeren aggregierende Siloxide

Die meisten erhaltenen Siloxide, welche aus der direkten Umsetzung der Dimethoxysilane
mit Zinksalzen erhalten wurden, folgen denselben Strukturprinzipien, wie sie bereits bei den
einfachen Aminosilanolen vorgestellt wurden. Dabei kann erneut in trans-Siloxide mit C;-
Symmetrie sowie C,-Siloxide unterschieden werden. Bemerkenswert sind dabei zwei Um-
stande: Erstens sind alle Strukturen aus racemischen Ausgangsverbindungen entstanden,
sodass die Steuerung des zentralen Siloxid-Motives hier nicht durch die verfligbare Symmet-
rie, sondern die Gestalt der Substituenten am Siliciumzentrum herbeigefihrt wird. Zweitens
wurden keine cisoiden Siloxide beobachtet. Aus den DFT-Berechnungen und Beobachtun-
gen in Lésung aus Kapitel 5.1.6 wurde hingegen ein energetischer Vorteil der cis-Siloxide
gegenluber den C,-Siloxiden festgestellt. Im Folgenden werden die erhaltenen Siloxid-
Strukturen im Festkorper vorgesellt und diskutiert. Eine Besonderheit stellt das trans-Siloxid
207 dar, welches ein ungewoéhnliches Intermediat der Hydrolyse darstellt und daher geson-
dert behandelt wird.

5.3.3.1 Siloxide mit Ci-Symmetrie

Ausgehend von dem Naphthyl-substituierten Dimethoxysilan 181 konnten mit Zinkbromid
und —chlorid isostrukturelle Siloxide 206 und 207 erhalten werden (Schema 91). Dazu wurde
179 in Aceton gel6st und langsam mit dem entsprechenden Zinksalz versetzt, woraufhin
nach ein bis zwei Tagen Kristalle der trans-Siloxide entstanden. Eine Isolation gelang aller-
dings nicht, da die Kristalle nicht in homogener Form erhalten wurden. Meist liegen Beimen-
gungen von Zinksalzen sowie weitere Kristallsorten vor, welche teilweise als kondensierte
Siloxide identifiziert werden konnten (siehe nachstes Unterkapitel). Einkristalle von 206 und
207 konnten dennoch erhalten und kristallographisch charakterisiert werden.

Np X Me\ Me
I_ OH N/
MeO\/SI NMe, + ZnX5, 2 H,O Np,// ] 2[1‘\\\“
MeO a — HX, 2 HOMe Si—o0— 4
l - 12 Qr,:e/ 208 kg
Fe Aceton/Wasser E N )

7 3 HO Np
@ Wenige Tage N X @

Me/ Me

(rac)-179 X =Cl, (rac)-206
X = Br, (rac)-207

Schema 91: Umsetzung von 179 mit Zinksalzen zu den trans-Siloxiden 206 und 207.

Beide Verbindungen sind weitestgehend isostrukturell zueinander und unterscheiden sich
nur geringfigig in ihren Zellparametern (Abb. 91 und Abb. 92). In beiden Fallen kristallisieren
die Siloxide 206 und 207 aus einem Aceton/Wasser-Gemisch im monoklinen Kristallsystem
und der Raumgruppe P2,/c als rote Blocke. Die asymmetrische Einheit enthalt jeweils eine
Halfte des inversionssymmetrischen Dimers.
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Abb. 91: Molekdlstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung 206. Ausgewahlte Bin-
dungslangen (A) und -winkel(®): Zn1-Cl1 2.217(1), Zn1-O1 1.962(2), Zn1-01'
1.989(2), Zn1-N1 2.066(2), Sil-O1 1.623(2), Si1-02 1.643(2), Sil-C1 1.841(3),
Si1-C14 1.870(3), 01-Zn1-01' 84.0(1), Zn1-01-Zn1' 96.0(1), O1-Si1-02 109.3(1).
Symmetrieoperation: i = 2—x,-y, -z

In der Molekllgeometrie sind sich beide Siloxide, bis auf die Halogene, véllig deckungs-
gleich. Der Vergleich mit den trans-Siloxiden der einfachen Silanole offenbart keine grof3eren
Unterschiede in den Bindungslangen und —winkeln des zentralen Zn-O-Vierrings. Auch die
Si1-0O1- bzw. O1-Znl-Léngen fluktuieren im Bereich von 1.61-1.64 bzw. 1.96-1.99 A,
ebenso wie es bei den einfachen trans-Siloxiden beobachtet wurde. Daher scheint die Sila-
nolsiloxy-Gruppe im Wesentlichen dieselben Donoreigenschaften zu besitzen wie die einfa-
che Siloxy-Funktion. Der groldte konfigurelle Unterschied zu den einfachen Aminosiloxiden
ist die zweite OH-Funktion am Silicium, wodurch die Siliciumzentren hier zudem stereogene
Zentren darstellen. Das Siloxid kann als aus zwei like-Hélften zusammengesetzt angesehen
werden, wobei diese aufgrund der Inverssionssymmetrie natirlich jeweils unterschiedlich
konfiguriert sind [dies entsprache also beispielsweise (R;,Rsi,Ssi,Sp)-206]. Wie bei 202 ist
eine nicht-kovalente Wechselwirkung zwischen dem Silanol und Halogen zu vermuten. Die
Zn—Cl- bzw. Zn-Br-Bindungen sind mit 2.217(1) bzw. 2.351(1) A jedoch nicht auffallig ver-
langert. Aus stereochemischer Sicht sind aufgrund der vier stereogenen Elemente prinzipiell
16 Isomere moglich. Ahnlich wie schon bei den Disiloxandiolen kénnte also in Lésung eine
deutlich kompliziertere Situation vorliegen; aufgrund der geringen Loslichkeit kann dies nicht
naher untersucht werden. Moglicherweise erlaubt jedoch die Betrachtung der Stereochemie
Ruckschlusse Uber den Verlauf der Reaktion des Silandiols zum Siloxid. Bei Betrachtung der
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Molekulstruktur des Aminosilandiols 195 (Abb. 82, Seite 135) fiel bereits auf, dass die beiden
OH-Gruppen aufgrund der intramolekularen Wasserstoffbriicke zum Aminhenkel asymmet-
risch sind. Daraus resultiert offenbar eine hohere Aciditat fur eine der beiden OH-Funktionen,
was eine Erklarung fur die hier beobachtete selektive Bildung der like-Dimerhalften liefert.
Grundsatzlich ist die Metallierung von Silanol-Gruppen in der Literatur nur unter drastische-
ren Bedingungen bekannt, was nochmals auf eine héhere Reaktivitat der Aminosilanole hin-
deutet.[™

(@)
C19¥ €20

C18
C21
c17 &> c13
c22 -
C16 C23
O
Br1 -:.-:.::.:3

Abb. 92: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung 207. Ausgewdhlte Bin-
dungslangen (A) und -winkel(®): Zn1-Brl 2.351(1), Zn1-O1 1.966(3), Zn1-01'
1.989(3), Zn1-N1 2.069(4), Sil-01 1.625(3), Si1-02 1.639(4), Si1-C1 1.847(5),
Si1-C14 1.871(5), 01-Zn1-01' 84.4(1), Zn1-01-Zn1' 95.6(1), 01-Si1-02 109.5(2).
Symmetrieoperation: i = 2—x,-y,1-z.

Aus der Annahme einer asymmetrischen Reaktivitdt der OH-Gruppen in Aminosilandiolen
l&sst sich eine Vorstellung der Reaktion von Dimethoxysilan 179 zum Siloxid 207 entwickeln
(Schema 92). Durch das sauer reagierende Zinksalz in der Reaktionsloésung erfolgt zunachst
die schnelle und vollstdndige Hydrolyse zum Silandiol 195. Die Aktivierung des Silanols
durch das Amin ist sowohl im Monomer als auch im Dimer denkbar. Die zwitterionische
LEwWIS-Formeln von 195 und [195], bilden diese Aktivierung gut ab. In beiden Fallen wirde
das zwitterionische Ammoniumsiloxid bevorzugt tGber das negative Sauerstoffzentrum an das
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Zinksalz angreifen. Eine Zwischenstruktur 208 &hnlich dem Siloxid 202 ist denkbar, vor allem
wenn noch LEwis-basische Lésungsmittelmolekile miteinbezogen werden, welche fir koor-
dinative Sattigung sorgen und die Ladungen stabilisieren. Nach Abspaltung von HBr und
Dimerisierung entstiinde schlie3lich das beobachtete Siloxid 207. Mdglicherweise entschei-

dend fir d

ie Symmetrie des Endproduktes ist, ob die Reaktion mit dem Zinksalz vom mono-

meren 195 oder dimeren Ammoniumsiloxid [195], ausgeht. Dabei kdnnte die Symmetrie des
Silandiol-Dimers auf das aggregierte Siloxid Ubergehen. Diese Arbeitshypothese der ablau-

fenden Re
anderen S

Schema 92:

aktionsfolge soll durch Einbeziehung der weiteren Erkenntnisse, welche aus den
iloxid-Strukturen gewonnen werden, geprift und erweitert werden.
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5.3.3.2 Isolierung eines unerwarteten Methoxysiloxids mit C;-Symmetrie

In Kapitel 5.1.2 war die Gegenwart einer Hilfsbase entscheidend fiir die Isolation definierter
Siloxide. Daher wurde auch hier eine Hilfsbase zugegeben, um die im Laufe der Reaktion
freigesetzte Halogenwasserstoffsdure abzufangen. Die Umsetzung von 180 bei Zugabe von
Triethylamin fuhrte zur raschen Bildung kleiner orangefarbener Plattchen, welche sich als
Siloxid 209 erwiesen (Schema 93). Die erhaltenen Kristalle waren zwar aufgrund des schnel-
len Wachstums stark verwachsen, erlaubten jedoch eine kristallographische Charakterisie-
rung. Nach langerer Standzeit von ein bis zwei Tagen bildeten sich weitere Kristalle des Si-
loxids 212, auf welches im néchsten Unterkapitel ndher eingegangen wird. Die Bildung von
209 ist dulRerst Uberraschend. Diese deutet darauf hin, dass die Hydrolyse der beiden Me-
thoxygruppen in 180 schrittweise erfolgt und die dabei entstehende Methoxysilanol-Spezies
210 lange genug existiert, um mit Zinkbromid zu reagieren. Bei 209 handelt es sich um die
erstmalige Charakterisierung eines Methoxysiloxids tiberhaupt.

Fc Me\ Me\ ,Me
MeO-g; + ZnBry, H,0 Fe, §

,
NMe; 3 1 N

MeO a — HBr, HOMe Si—o— 40 72
O—Si

> 1/2 - \
! Fe — |
Fe Aceton/Wasser/EtzN @T /Z " 05 *e Fe
‘d)? 1-2 Tage /N\ Br \|V| @
Me Me e
(rac)-180 (rac)-209

Schema 93: Die Umsetzung von 180 mit Zinkbromid in Gegenwart einer Hilfsbase fuhrt zur Bildung
von Siloxid 209.

Verbindung 209 kristallisiert aus einem Aceton/Wasser/Triethylamin-Gemisch im monoklinen
Kristallsystem und der Raumgruppe P2,/c als orangefarbene, stark verzwillingte Plattchen.
Die asymmetrische Einheit enthélt die Halfte des inversionssymmetrischen Dimers der Ver-
bindung 209. Aufgrund der Zwillingsproblematik konnte nur ein méaRiger Datensatz erhalten
werden, die Aufklarung der Molekulstruktur gelang dennoch zufriedenstellend.

Das bemerkenswerteste Merkmal der Molekulstruktur von 209 ist naturlich der Methoxy-
Substituent am Siliciumzentrum. Damit ist 209 eine interessante Vergleichsverbindung, um
den Einfluss der zweiten OH-Gruppe auf die Siloxid-Geometrie zu beurteilen. Tatséchlich
sind die Bindungslangen in und um den zentralen Zn—-O-Vierring vergleichbar mit den ande-
ren hier untersuchten Verbindungen. Auch eine Veradnderung des Zn-Cl-Abstandes ist ge-
genluber den anderen Siloxiden nicht festzustellen. Die aufféllig verlangerten Bindungen in
202 und den DAscHLEIN-Siloxiden scheinen nur aufzutreten, wenn sich OH-Gruppe und Ha-
logen ausreichend nahe kommen. Eine weitere Auffalligkeit ist die Grundsymmetrie des Si-
loxid-Dimers. Die aus dem Ferrocenyl-substituierten Dimethoxysilan 180 erhaltenen Siloxide
im nachsten Unterkapitel weisen alle C,-Symmetrie auf. Die im letzten Unterkapitel beschrie-
benen aus dem Naphthyl-substituierten Dimethoxysilan 179 erhaltenen Siloxide hingegen
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sind inversionssymmetrisch. Eigentlich wéare also an dieser Stelle ein C,-symmetrisches Si-
loxid zu erwarten.

C24
()?’@/
i o2
C23 o O
f c22! c14i&
) 8y
Cc19 4 SS%%,S c10
. c21i Fe2l )
C20'fu C15' co

Abb. 93: Molekdlstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung 209. Ausgewahlte Bin-
dungslangen (A) und -winkel(®): Zn1-Brl 2.333(2), Zn1-O1 1.990(8), Zn1-01'
1.988(7), Zn1-N1 2.069(8), Si1-O1 1.616(8), Si1-02 1.637(8), Si1-C1 1.868(11),
Si1-C14 1.806(11), 01-Zn1-01' 87.1(3), Zn1-01-Zn1' 92.9(3), 01-Si1-02 111.1(4).
Symmetrieoperation: i = 2-x,1-y,1-z.

Die Charakterisierung von 209 erlaubt es, den Anfang der postulierten Reaktionsfolge aus
Schema 92 fur 180 zu erweitern (Schema 94). Dabei findet die Hydrolyse der beiden Me-
thoxygruppen nicht mehr unter sauren Bedingungen statt und ist daher langsamer. Der
schrittweise Austausch der Methoxygruppen erlaubt fir das intermediar auftretende Me-
thoxysilanol 210 eine relativ lange Lebensdauer. Dieses kann weiter hydrolysieren und als
Silandiol 196 mit dem Zinksalz zum Siloxid 212 reagieren. Alternativ kann 210 auch direkt
zum Methoxysiloxid 209 reagieren. Dieser Reaktionsverlauf sollte vor allem stereochemische
Konsequenzen haben: Die Unterscheidung der beiden OH-Gruppen erfolgt Giber die Wasser-
stoffbriicke zum Amin. Fir das Dimethoxysilan 180 ist eine Unterscheidung nicht zu erwar-
ten, sodass beiden Methoxysilane in erster Naherung mit gleicher Wahrscheinlichkeit ausge-
tauscht werden kdonnen. Damit sollte 210 sowohl als like- als auch als unlike-Diastereomer
vorliegen. Im Festkorper beobachtet wurde Uberdies jedoch nur das Siloxid ausgehend vom
like-210. AuRerdem durfte das Methoxysilanol 210 nicht dimerisieren, wie es bei Silandiolen
der Fall ist. Mdglicherweise gibt diese Struktur Hinweise darauf, weshalb einige Siloxide mit
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Ci-Symmetrie aggregieren (so wie hier 209), andere hingegen mit C,-Symmetrie (die Fc-
substituierten Siloxide im nachsten Unterkapitel).

@/,/H\G)
Fe o NMe,
MeO-g; NMe, + H,0 MeO-g; + H,0, ZnBr,
MeO /
5 — HOMe Fe ~ HOMe, HBr
F > F 209
e e .
gepufferte Hydrolyse uber
@ (langsam) @ asymmetrisches
L - Aminosilandiol
180 210

Unterscheidung der _ 5 ZnBr, | — 2 HBr
Methoxygruppen?

212

Schema 94:  Das Methoxysilanol 210 ist bei gepufferten Hydrolysebedingungen ausreichend lang-
lebig, um zum Methoxysiloxid 209 zu reagieren.

5.3.3.3 Siloxide mit C,-Symmetrie

Die Umsetzung des Ferrocen-substituierten Dimethoxysilans 180 mit Zinksalzen fihrt, an-
ders als die Naphthyl-Verbindung 179, zur Bildung von Siloxiden mit C,-Symmetrie (Schema
95). Dabei wurden auch hier nach ein bis zwei Tagen hauptséchlich Kristalle von 211 bzw.
212 erhalten, sowie geringere Mengen kondensierter Siloxide, welche sich erst bei langerer
Lagerzeit bilden (siehe néchstes Unterkapitel).

X X

N s
Meo\/8| N'\/|e2 +2 Zan, 2 Hzo Zn b=
MeO & ~ 2 HX, 2 HOMe SI Fe/

. - 112
Fe Fc \
Fe Aceton/Wasser
Oé Wenige Tage
9 9 e Me Me
(rac)-180 R = Cl, (rac)-211

R = Br, (rac)-212

Schema 95: Die Umsetzung von Dimethoxysilan 180 fuhrt zu C,-symmetrischen Siloxiden.
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Abb. 94:

0
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g

c14' C15

Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung 211 (oben) und 212
(unten). Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel(°) von 211: Zn1-N1 2.042(3),
Znl-01 1.962(2), Zn2-Cl1 2.207(1), Zn2-01 1.977(2), Si1-O1 1.612(3), Si1-02
1.643(3), Si1-C1 1.856(4), Si1-C14 1.832(4), 01-Zn1-O1' 84.5(1), Zn1-O1-Zn2
95.9(1), 0O1-Si1-02 110.2(1); 212: Zn1-N1 2.044(4), Zn1-O1 1.975(4), Zn2-Brl
2.350(1), Zn2-01 1.979(4), Si1-O1 1.617(4), Si1l-02 1.646(4), Si1l-C1 1.854(6),
Si1-C14 1.841(6), 01-Zn1-01' 84.2(2), Zn1-01-Zn2 95.9(2), O1-Si1-02 110.3(2).
Symmetrieoperation: i = —x,y,1/2-z.



163

Die mit Zinkchlorid und —bromid erhaltenen Verbindungen 211 und 212 sind auch hier
isostrukturell (Abb. 94). Beide kristallisieren aus einem Aceton/Wasser-Gemisch im or-
thorhombischen Kristallsystem und der Raumgruppe Pbcn als rote Blocke. Die asymmetri-
sche Einheit enthélt nur die Halfte des Siloxid-Dimers, wobei die Symmetrieachse durch die
beiden Zinkzentren verlauft. Damit sind diese Verbindungen vergleichbar mit dem C,-Siloxid
165 aus Kapitel 5.1.5.3. Die Zn-0O-Bindungen zum chelatisierten Zinkzentrum Zn1 sind mit
1.962(2) A kirzer als zu Zn2 mit 1.977(2) A, welche sich im Bereich der inversionssymmetri-
schen Siloxide befindet. Die Zn1-N1-Bindung ist mit 2.042 A etwas kirzer als in den C-
symmetrischen Siloxiden und auch im C,-Siloxid 165 mit 2.048(2) bzw. 2.061(2) A. Dabei
fallt auch auf, dass hier eine echte Symmetrieachse vorliegt, wahrend diese im C,-Siloxid
165 leicht verzerrt ist. Die freien Silanol-Gruppen sind erneut auf die Halogene ausgerichtet,
eine signifikante Veranderung der Zn—X-Bindung kann allerdings nicht festgestellt werden.
Bei der Betrachtung der relativen Konfiguration fallt auf, dass die Siloxid-Dimere aus zwei
homochiralen like-Halften bestehen, im Gegensatz zu den Naphthyl-substituierten Siloxiden
206 und 207, welche aus zwei heterochiralen like-Hélften zusammengesetzt sind.

Es gelang weiterhin, auch das zusétzlich silylierte Dimethoxysilan 182 zum Siloxid 213 um-
zusetzen, welches demselben Strukturprinzip zu folgen scheint (Schema 96).1%! Dieses
scheint sich gleich dem nicht-silylierten 180 zu verhalten. Es wurden auch hier weitere Kris-
talle identifiziert, welche aufRerdem das kondensierte Siloxid 217 enthielten, auf welches im
nachsten Unterkapitel naher eingegangen wird.

Fc
MeO-g; NMe, + 2 ZnBr,, 2 H,0
MeO d — 2 HBr, 2 HOMe
l TMS 1/2
Fe Fe s
Aceton/Wasser %
N N
id)? Wenige T Q 7 "M
enige Tage Me Me  Me e T™MS
(rac)-182 (rac)-213

Schema 96:  Auch das zusatzlich TMS-substituierte Siloxid 213 ist C,-symmetrisch.

Die Verbindung 213 konnte kristallographisch charakterisiert werden. Aus einem Ace-
ton/Wasser-Gemisch kristallisiert 213 im triklinen Kristallsystem und der Raumgruppe P1 als
rote Blocke (Abb. 95). Die zusatzlichen TMS-Gruppen scheinen die Kristallpackung deutlich
zu storen. In deutlichem Kontrast zu den nicht silylierten Siloxiden 211 und 212 enthélt die
asymmetrische Einheit nun zwei vollstandige Siloxid-Dimere 213 sowie zwei Molekile Ace-
ton, welche Uber drei Lagen fehlgeordnet vorliegen und dabei vermutlich die Symmetrie bre-
chen. Eine deutliche Verzerrung der C,-Symmetrie scheint dabei nicht vorzuliegen, da die
urspriinglich symmetrieaquivalenten Molekulteile sich nicht signifikant in ihrer Geometrie un-
terscheiden. Der Einfluss der zusatzlichen TMS-Gruppe macht sich in der Molekdlstruktur
von 213 durch geringfligige Bindungsverlangerungen im Siloxid-Grundkdrper bemerkbar.
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Dies lasst sich auf die sterische Wechselwirkung zwischen den TMS-Gruppen untereinander
sowie dem Dimethylamin mit der TMS-Gruppe zurlckfihren. Durch den C,-symmetrischen
Aufbau des Siloxids sind beide Aminomethylferrocenyl-Substituenten auf derselben Molekdil-
seite ausgerichtet. Die unsymmetrisch koordinierten Zinkzentren und die Grundsymmetrie
des Siloxids lassen eine interessante Reaktivitat fir 213 vermuten, allerdings zeigte auch
diese Verbindung keine ausreichende Loéslichkeit, um auswertbare NMR-Spektren zu erhal-

ten.

Abb. 95:
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Molekdlstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung 213cAceton. Nur eines
von zwei Molekilen 213 in der asymmetrischen Einheit dargestellt. Cokristallisierte
Losungsmittelmolekiile nicht  dargestellt.  Ausgewéhlte  Bindungslangen  (A)
und -winkel(®): zZn1-Brl 2.357(1), Zn1-Br2 2.354(1), Zn1-O1 1.987(4), Zn1-03
1.985(3), Zn2-01 1.969(3), Zn2-03 1.970(4), Zn2—-N1 2.044(4), Zn2-N2 2.047(4),
Sil-01 1.618(4), Si1-02 1.638(4), Si3—03 1.626(4), Si3—04 1.641(4), O1-Zn1-03
85.1(1), Zn1-01-Zn2 94.5(2), 01-Zn2-03 86.0(1), Zn1-03-Zn2 94.5(2), O1-Si1-02
109.7(2), 03-Si3-04 109.4(2).
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Tabelle 23: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen (rac)-206, (rac)-
207 und (rac)-209.
Verbindung (rac)-206 (rac)-207 (rac)-209™
. CiueHasClFe;zN; CasHagBraFe:N; CagHseBraFesN;
Empirische Formel _ _ _
04SiZn, 04SiyZn, 04SixZn;
Formelmasse [g-mol™] 1062.38 1151.30 1295.08
Temperatur [K] 173 173 173
Kristallsystem Monoklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2,/c P2,/c P2,/c
a[A] 12.1868(6) 11.8205(7) 8.1910(6)
b [A] 10.3523(4) 10.6777(4) 30.593(2)
c[A] 18.1265(8) 18.3320(6) 9.8539(7)
al] 90 90 90
B[] 99.579(4) 99.305(4) 103.762(7)
v [°] 90 90 90
Zellvolumen [A%] 2254.98(18) 2283.34(17) 2398.3(3)
Formeleinheit pro Zelle 2 2 2
Berechnete Dichte pcac[g-cm™] 1.565 1.675 1.793
Absorptionskoeffizient y [mm™] 1.898 3.508 3.924
F(000) 1088.0 1160.0 1304.0
KristallgroRe [mm?] 0.106 % 0.094 0.20 x 0.10 0.3x0.1
x 0.056 x 0.05 x 0.05
Messbereich 20 [°] 4.55 bis 54.0 4.43 bis 52.0 4.46 bis 52.0
-15<h<15, -14<h<14, -10<h <10,
Indexbereich -13<k <13, -13<k<13, -37<k<=<37,
-23<1=<22 -22<1<22 -12<1<12
Gemessene Reflexe 20568 40953 9157

Unabhangige Reflexe

4909 [Rin = 0.0476, 4482 [Ri = 0.04486,

Rsigma = 0.0446]  Rsigma = 0.0230]

9157 [Rin = NA,
Reigma = 0.0956]

Daten/Restraints/Parameters 4909/1/277 4482/0/277 9157/0/293
Goodness-of-fit on F? 1.035 1.037 1.122
. R, =0.0373, R, = 0.0516, R, =0.0818,
Endgultige R-Werte [l = 20(l)]

wR, = 0.0787 wR, = 0.1331 wR, = 0.2449

o R; = 0.0536, R, =0.0632, R, =0.1253,

R-Werte (sdmtliche Daten)

wR, = 0.0851 wR, = 0.1424 wR, = 0.2662

Restelektronendichte [e-A”] 0.81/-0.34 2.89/-0.77 1.65/-1.06

XX Verfeinerung mit hklf5-Daten, BASF = 0.159(1), Zwillingsmatrix (0.24, 0.00, —-0.76; 0.00, —1.00,

0.02; -1.24, 0, —0.24).
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Tabelle 24: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen (rac)-211, (rac)-
212 und (rac)-213°Aceton.
Verbindung (rac)-211 (rac)-212 (rac)-213-Aceton
. CieHs2ClFesN, CusHs2BroFesN; CssHzaBraFesN;
Empirische Formel _ _ _
04SiZn, 04SiyZn, OsSizZn,
Formelmasse [g-mol™] 1178.11 1267.03 1469.48
Temperatur [K] 173 173 100
Kristallsystem Orthorhombisch ~ Orthorhombisch Triklin
Raumgruppe Pbcn Pbcn P1
a[A] 15.0001(6) 15.5968(12) 15.6617(9)
b [A] 11.2793(5) 11.1687(9) 16.0370(10)
c[A] 27.6027(12) 27.587(2) 25.3913(15)
al’l 90 90 84.162(2)
B[] 90 90 81.2451(19)
v [°] 90 90 78.6115(19)
Zellvolumen [A%] 4670.1(3) 4805.5(7) 6162.1(6)
Formeleinheit pro Zelle 4 4 4
Berechnete Dichte pcac[g-cm™] 1.676 1.751 1.584
Absorptionskoeffizient y [mm™] 2.431 3.915 3.103
F(000) 2400.0 2544.0 2992.0
KristallgroRe [mm?] 0.2x0.1 0.3x0.2 0.423 x 0.352
x 0.05 x 0.1 x 0.216
Messbereich 20 [°] 4.52 bis 54.0 4.49 bis 52.0 4.28 bis 57.5
-19<h<19, -12<h <19, -21<hs<21,
Indexbereich -13<k<14, -13<k<12, -21<k<21,
-35<1<34 -27<1<34 -34<1<34
Gemessene Reflexe 35271 17657 318170
5097 4721 32013
Unabhéangige Reflexe [Rint = 0.0431, [Rint = 0.0611, [Rine = 0.1341,
Rsigma = 0.0282] Rsigma = 0.0644] Rsigma = 0.0853]
Daten/Restraints/Parameters 5097/1/287 4721/1/287 32013/120/1382
Goodness-of-fit on F? 1.082 1.043 1.040
. R; = 0.0449, R; = 0.0532, R; = 0.0624,
Endgultige R-Werte [l = 20(l)]
WR;, = 0.1050 WR;, = 0.1000 WR, = 0.1197
L R; = 0.0607, R; =0.0942, R; =0.1203,
R-Werte (sdmtliche Daten)
WR, =0.1138 wR, =0.1182 wR; = 0.1396
Restelektronendichte [e-A”] 0.73/-0.61 1.22/-1.18 2.56/-2.30
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5.3.4 Zinkkomplexe von Diaminodisiloxandiolen

Neben den im vorherigen Kapitel vorgestellten Siloxiden, welche von den entsprechenden
Aminosilandiolen abstammen, konnten noch weitere Kristallsorten identifiziert werden, wel-
che sich als die metallierten Aminodisiloxandiole herausstellten. Die Kondensationsge-
schwindigkeit der Silandiole zu den Disiloxandiolen scheint dabei der entscheidende Faktor
Zu sein, ob ein Gemisch beider Sorten oder hauptsachlich die kondensierten Siloxide vorlie-
gen. Im Fall der Phenyl- und Cyclohexyl-substituierten Dimethoxysilane 169 und 184 ist die
Kondensation schnell, da nur die kondensierten Siloxide 214 und 215 beobachtet wurden
(Schema 97). Bei der Umsetzung mit Zinkbromid in einem Aceton/Wasser-Gemisch konnten
diese als Einkristalle erhalten werden, welche kristallographisch charakterisiert werden konn-
ten. Eine nennenswerte Lo6slichkeit in gangigen deuterierten Losungsmitteln war fur keine
der hier diskutierten Verbindungen festzustellen.

Br. Br
/Zn\
R Me,N—-H---0"  O---H-NMe,
MeO-g; NMe L Rssig-sicR )
MeO & + ZnBr, <F
2 F F F
€ Aceton/H,0 e e
@ 2-3 Wochen @ <>
R = Ph (rac)-169 R = Ph (rac)-214
R = Cy (rac)-184 R = Cy (rac)-215

Schema 97: Die Umsetzung von Dimethoxysilanen 169 und 184 mit Zinkbromid fuhrt nur zu den
Disiloxandisiloxiden 214 und 215.

Verbindung 214-Aceton kristallisiert aus einem Aceton/Wasser-Gemisch im triklinen Kristall-
system und der Raumgruppe P1 als rote Wiirfel (Abb. 96, oben). Die asymmetrische Einheit
enthalt neben der Verbindung 214 noch ein Aquivalent Aceton. Das Zinkbromid wird hier von
214 uber die beiden Siloxy-Gruppen koordiniert, wobei die beiden Aminhenkel den zuvor am
Sauerstoffzentrum befindlichen Wasserstoff tragen. Dieser Bindungsmodus ist bereits in dem
monomeren Siloxid 202 aufgetreten. Die Zn—O-Bindungslangen bewegen sich auch hier im
Bereich von 1.96-1.98 A wie bei den anderen Siloxidstrukturen. Die Grundsymmetrie des
Molekiils ist pseudo-C,-symmetrisch, womit es dieselbe relative Konfiguration besitzt wie das
Disiloxandiol 186. Auffallig ist der verhaltnismafig stark gestauchte Si1-02-Si2-Winkel von
128.4(1) °. Das gebildete Strukturmotiv stellt einen Kontrast zu den typischen Disiloxid-
Strukturen dar, welche meist héher aggregieren und zum Ladungsausgleich zusétzliche ein-
wertige Metallzentren inkorporieren (vgl. Abb. 23, Seite 31).%°%¢! Durch die Ammoniumgrup-
pen findet der Ladungsausgleich ohne den Einbau weiterer Metalle statt, sodass hier ein
mononuklearer Zinkkomplex vorliegt.
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Abb. 96:

Brz ¢

C12® )

Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindungen 214-Aceton (oben)
und 215 (unten). Cokristallisierte Losungsmittelmolekille in 214-Aceton nicht darge-
stellt. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —winkel (°): 214: Zn1-Brl 2.404(1),
Znl-Br2 2.400(1), Zn1-O1 1.968(2), Zn1-03 1.976(2), Si1-O1 1.612(2), Si1-02
1.645(2), Si2-02 1.649(2), Si2-03 1.614(2), N1--O1 2.638(3), N2:--03 2.673(3),
Sil-02-Si2 128.4(1); 215: Zn1-Brl 2.406(1), Zn1-02 1.974(2), Si1l-O1 1.640(1),
Si1-02 1.617(2), N1--02 2.615(3), Si1-02-Si1' 137.2(2). Symmetrieoperation
i = —X,+Y,1/2-2z.
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Die Cyclohexyl-substituierte Verbindung 215 ist grundsatzlich gleichartig aufgebaut. Diese
kristallisiert aus einem Aceton/Wasser-Gemisch im monoklinen Kristallsystem und der
Raumgruppe C2/c als orangefarbene Plattchen (Abb. 96, unten). In diesem Fall ist kein Lo6-
sungsmittel in das Kristallgitter mit eingebaut. Verbindung 215 ist perfekt C,-symmetrisch
und eine Symmetrieachse verlauft durch O1 und Zn1, weshalb nur ein halbes Molekil 215
die asymmetrische Einheit ausmacht. Die Zn—O- und Si—O-Langen sind hier vergleichbar mit
214-Aceton. Auffallig ist jedoch, dass der Si—O-Si-Winkel hier 137.2(2) ° betragt, rund 10 °
weiter als bei 214-Aceton. Durch die Chelatisierung des Zinkzentrums sind grundsatzlich
kleinere Winkel innerhalb des gebildeten Rings bevorzugt. Die Aufweitung musste also durch
die AbstoBung der am Silicium hdngenden Substituenten herbeigefiihrt werden. Somit liel3e
sich der sterische Einfluss des variablen Siliciumsubstituenten R am Siloxanwinkel ablesen.

Br. ,Br
/Zn\
Fc MeoN—H---0 O---H—NMe,
MeO-~g; NMe, Fegi___gj-Fc
MeQ’ d + 2 ZnBr, 0O
S R > 1/2 R y ] R
e Aceton/Wasser e e
@ Wochen @ <

R =H (rac)-180 R =H (rac)-216

R = TMS (rac)-182 R = TMS (rac)-217

Schema 98: Die kondensierten Siloxide 216 und 217 bilden sich erst nach einem langeren Zeit-
raum neben den bereits diskutierten Siloxiden 209 und 212.

Auch ausgehend von den Ferrocen-substituierten Dimethoxysilanen 180 und 182 konnten
derartige Disiloxandisiloxide im Festkorper aufgeklart werden (Schema 98). Hier fallt auf,
dass die nicht-kondensierten Siloxide 209 und 212 sich vor allem innerhalb der ersten Tage
bilden, wahrend die kondensierten Siloxide 216 und 217 erst nach mehreren Wochen in gro-
Reren Mengen entstehen. Dies verleitet zunachst zu der Annahme, dass die Disiloxandisi-
loxide sich aus den anfanglichen Siloxiden bilden, allerdings spricht die beobachtete relative
Konfiguration und die geringe Ldslichkeit dagegen. Wahrscheinlicher ist, dass mit der Zeit
die in situ gebildeten Silandiole 196 und 198 in Losung zu Disiloxandiolen kondensieren und
anschlielend die Siloxide 216 und 217 des jeweiligen Disiloxandiol-Hauptmengen-
diastereomers bei der Reaktion mit den Zinksalzen in Losung entstehen.

Verbindung 216°Aceton kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2,/n
als rote Blocke. Die asymmetrische Einheit enthalt die vollstandige Verbindung 216 und ein
geordnetes Molekill Aceton, sowie weitere nicht auflosbare Losungsmittelmolekile in einem
kontinuierlichen Kanal, in welchen zwei oder drei weitere Moleklle Aceton liegen kénnten.
Dieser Bereich wurde mit einer Elektronendichte-Maske behandelt.’*® Die Rotationssymmet-
rie von 216 wird hier wahrscheinlich durch die Losungsmittel gebrochen. Die Geometrie bei-
der Molekilhalften unterscheidet sich nicht signifikant voneinander. Daher kann 216 selbst
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auch als C,-symmetrisch betrachtet werden. Die Bindungslangen in diesem Siloxid bewegen
sich im selben Bereich wie bei den anderen in diesem Kapitel diskutierten. Der Siloxanwinkel
Si1-01-Si2 liegt mit 134.2(2) ° zwischen der Phenyl- (214) und der Cyclohexyl-substituierten
(215) Verbindung.

C44

Cc8

C7

Abb. 97: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung 216eAceton. Cokristalli-
sierte Losungsmittelmolekiile nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und
—Winkel (°): Zn1-Brl 2.404(1), Zn1-Br2 2.413(1), Zn1-02 1.958(3), Zn1-03 1.950(3),
Sil-01 1.645(3), Sil-02 1.610(3), Si2—01 1.635(3), Si2—03 1.609(3), N1--02
2.692(5), N2:--03 2.636(5), Si1-01-Si2 134.2(2).

Die zusatzlich silylierte Verbindung 217 unterscheidet sich von 217 hauptsachlich durch die
andere Packung der Molekile. Offenbar verhindern die zusétzlichen TMS-Gruppen auch
hier, wie bei 213, eine lickenlose Packung, sodass verhaltnisméalig viele Losungsmittel
cokristallisiert vorliegen. Aus einem Aceton/Wasser-Gemisch kristallisiert 217-AcetoncH,0O im
triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1 als rote Blocke. Die asymmetrische Einheit
enthalt zwei vollstandige Molekile 217, ein geordnetes Molekil Aceton, ein in einer gro3eren
Kavitat fehlgeordnetes Aceton sowie zwei Molekile Wasser. Die beiden Wassermolekile
liegen 2.75 A voneinander entfernt, was einen plausiblen Abstand fiir eine Wasserstoffbrii-
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cke darstellt. Es liegen keine offensichtlichen Wasserstoffbriicken zum Siloxid 217 vor, so-
dass es sich um ein diskretes Wasser-Dimer zu handeln scheint. Die beiden Zn-Br-
Bindungen im ersten (dargestellten) Molekil sind nicht ganzlich aquivalent. Zn1-Br2 ist mit
2.413(1) A geringfugig, aber signifikant, langer als Zn1-Brl mit 2.404(1) A. Dies kénnte auf
eine schwache Wechselwirkung mit dem Wasser-Dimer hindeuten, wobei der Abstand zwi-
schen Brom und Wasser 3.56 A betragt.*”) Die zusétzliche Silylierung hat keinen signifikan-
ten Einfluss auf die Geometrie des Siloxids selber. Lediglich die Wasserstoffbriicke zwischen
Ammonium- und Siloxy-Gruppe ist mit 2.587(4) A deutlich kirzer als in 216°Aceton mit
2.692(5) A. Dies ist auf den bereits bei den anderen zusétzlich silylierten Verbindungen beo-
bachteten ,Anschieb“-Effekt der TMS-Gruppe zurtickzufiihren.

Abb. 98: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung 217-Aceton°H,O. Nur
ein Molekil 217 der asymmetrischen Einheit dargestellt. Cokristallisierte Lésungsmit-
telmolekiile nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungsldngen (A) und —Winkel (°):
Znl-Brl 2.397(1), Zn1-Br2 2.414(1), Zn1-02 1.962(2), Zn1-03 1.953(3), Si1l-0O1
1.636(3), Sil-02 1.614(3), Si2-0O1 1.641(3), Si2-03 1.610(3), N1---02 2.587(4),
N2--03 2.623(4), Si1-01-Si2 133.6(2).
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Tabelle 25: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen (rac)-

214°Aceton und (rac)-215.

Verbindung

(rac)-214-Aceton (rac)-215
Empirische Formel CuHsoBroFesN,04SisZn CagHsgBraoFe,N,O5SiZn
Formelmasse [g-mol™] 1028.22 981.91
Temperatur [K] 173 173
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 C2/c
a[A] 10.9344(4) 12.5345(7)
b [A] 14.4572(5) 27.3803(19)
c [A] 15.7160(6) 12.0501(9)
al’] 65.850(4) 90
B[] 75.359(3) 100.600(7)
v [°] 87.591(3) 90
Zellvolumen [A?)] 2188.05(15) 4065.0(5)
Formeleinheit pro Zelle 2 4
Berechnete Dichte pcac [g-cm™] 1.561 1.604
Absorptionskoeffizient y [mm™] 3.120 3.352
F(000) 1044.0 2008.0
KristallgroRe [mm?] 0.08 x 0.06 x 0.05 0.3x0.2x0.1
Messbereich 20 [°] 4.63 bis 54.0 4.55 bis 54.0
-13<h<13, -15<h<15,
Indexbereich -18 <k <18, -34 <k < 33,
-20=<1=<19 -14<1<15
Gemessene Reflexe 32328 18217

Unabhéangige Reflexe

Daten/Restraints/Parameters

9491 [Ry = 0.0481,
Reigma = 0.0530]

4399 [Riy = 0.0609,
Reigma = 0.0630]

9491/2/502 4399/0/233
Goodness-of-fit on F? 1.022 1.045
o R; = 0.0358, R, = 0.0406,
Endgultige R-Werte [l = 20(1)]

WR, = 0.0677 wWR, = 0.0669

o R; = 0.0564, R; = 0.0659,

R-Werte (samtliche Daten)

WR, = 0.0753 WR, = 0.0745

Restelektronendichte [e-A¥] 0.51/-0.50 0.60/-0.39
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Tabelle 26: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen

(rac)-
216°Aceton und (rac)-217°AcetoneH,0.

Verbindung (rac)-216-°Aceton (rac)-217-AcetoneH,O

C49H588r2Fe4N204Sizzn C110H1528r4Fe8N40108i82n

Empirische Formel

Formelmasse [g-mol™] 1243.74 2812.25
Temperatur [K] 173 100
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe P2i/n P1
a[A] 21.9984(16) 13.3015(6)
b [A] 11.7984(5) 18.8578(8)
c [A] 23.1283(17) 26.1725(11)
al’] 90 69.5990(10)
BI°] 115.612(9) 87.4910(10)
v [°] 90 83.102(2)
Zellvolumen [A%] 5413.0(7) 6108.7(5)
Formeleinheit pro Zelle 4 2
Berechnete Dichte pcac[g-cm™] 1.526 1.529
Absorptionskoeffizient y [mm™] 3.045 2.746
F(000) 2520.0 2880.0
KristallgroRe [mm?] 0.3x0.2x0.2 0.268 x 0.244 x 0.082
Messbereich 20 [°] 4.84 bis 54.0 4.54 bis 56.0
-28<h<16, -17<h<17,
Indexbereich -15<k <15, —24 <k < 24,
-28<1<29 -34<1<34
Gemessene Reflexe 47177 119541

Unabhangige Reflexe

Daten/Restraints/Parameters

11729 [Ryy = 0.0693,
Reigma = 0.0775]

29463 [Riy; = 0.0359,

Reigma = 0.0351]

11729/6/583 29463/18/1344
Goodness-of-fit on F? 1.017 1.022
. R; = 0.0548, R;=0.0473,
Endgultige R-Werte [l = 20(1)]
wWR, =0.1142 wR, =0.1187
. R; =0.0927, R; = 0.0587,
R-Werte (samtliche Daten)

WR, = 0.1304 WR, = 0.1252

Restelektronendichte [e-A®] 1.58/-0.72 3.48/-2.25
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5.3.5 Ein ungewo6hnliches kondensiertes Siloxid mit C;-Symmetrie

Alle bisherigen Siloxide dieses Kapitels wurden aus den racemischen Dimethoxysilanen er-
zeugt. Die letzte Siloxidstruktur dieses Kapitels konnte aus der Umsetzung des enantiome-
renreinen Dimethoxysilans (R,)-169 mit Zinkbromid erhalten werden (Schema 99). Dabei
schien diese Reaktion zunachst zu keinen definierten Produkten zu flhren. Dies ist Uberra-
schend, da bereits die racemischen Verbindungen C,-symmetrische Molekilgeometrien auf-
wiesen und eigentlich eine analoge Reaktivitéat zu erwarten wére. Direkt nach Zusammenga-
be der Verbindungen bildete sich ein brauner Niederschlag, welcher sich nicht wieder auflos-
te. Nach mehreren Wochen der Lagerung bei Raumtemperatur bildeten sich jedoch grol3ere
Kristalle der Verbindung (Rp,Rp,R;,Ssi,Ssi,Ssj)-218. Erstaunlicherweise handelt es sich hierbei
um ein tripodales Zinksiloxid, wobei vier Aminosilandiole zu einem Cs-symmetrischen Silo-
xantriol kondensiert sind. Unter den sauren Bedingungen ist dabei ein Ferrocenyl-Substituent
abgespalten worden, wodurch die PhSiO;-Einheit entstanden ist. Vergleichbare Dephenylie-
rungsreaktionen sind literaturbekannt, sodass diese Reaktivitat bei derart langer Reaktions-
dauer plausibel erscheint.’?

MezN
Ph \.
= si@
MeO\/S'i NMe, + 3 ZnBry, 6 H0 O/ I Feﬁ 'T'

Br—
MeO a — HFcN,8 HOMe Fe o'zn-o, o NMe; | [ZnBr,]
4 Fe gswo 5i—O~si
2

Aceton/Wasser

@ Wochen

(Rp)-169 (Rp,Rp. Ry, Ssi, Ssi, Ssi)-218

Schema 99: Die unerwartete Bildung des tripodalen Zinksiloxides (Ry,Rp,R;,Ssi,Ssi, Ssi)-218.

Verbindung (Rp,Rp,Rp,Ssi,Ssi,Ssi)-218 kristallisiert aus einem Aceton/Wasser-Gemisch im
trigonalen Kristallsystem und der Raumgruppe P321 als rote Blocke (Abb. 99). Die asymmet-
rische Einheit enthalt ein Drittel des Zinksiloxids, ein Sechstel des Zinkat-Anions sowie fehl-
geordnete L&sungsmittelmolekile, welche aufgrund einer Unordnung auf spezieller Lage
nicht identifiziert werden konnten. Der Losungsmittelbereich wurde mit einer Elektronendich-
temaske behandelt, wobei das Volumen und die enthaltene Elektronendichte auf mindestens
zwei Molekiile Aceton hindeuten."'® Das Zinksiloxid selbst ist Cs-symmetrisch und die Sym-
metrieachse verlauft durch Brl, Znl, Si2, C20 und C23. Dabei liegt fir den Phenylring an Si2
eine Rotations-Fehlordnung vor. Das Zinkat-Anion liegt auf einer speziellen Lage fehlgeord-
net vor (das Zinkzentrum liegt auf dem Schnittpunkt der C,- und C;-Symetrieachse), wobei
die Fehlordnungslagen jeweils durch Inversion erzeugt werden. Die hohen Restelektronen-
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dichten liegen im Bereich des fehlgeordneten Zinkat-Anions und sind wahrscheinlich nur eine
Folge der relativ hohen Elektronendichte in diesem Volumenbereich.

Abb. 99: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung 218. Cokristallisierte
Lésungsmittelmolekile, Anionen und nicht an Wasserstoffbriicken beteiligte Wasser-
stoffatome nicht dargestellt. Ausgewéhlte Bindungsléangen (A) und —~Winkel (°): Zn1-Br
2.383(2), Zn1-02 1.941(5), Si1-0O2 1.608(5), Si1-O1 1.633(5), Si2-0O1 1.618(5),
N1--02 2.600(8), Zn1-02-Sil 131.1(3), Si1-01-Si2 140.8(3). Symmetrieoperatoren
i =y-x,1-x,z; ii = 1-y,1+x,z.

Die Bindungslangen in (Ry,R;,Rp,Ssi,Ssi, Ssi)-218 deuten relativ starke Donoreigenschaften im
Vergleich zu den anderen Zinksiloxiden an. Die Zn1-Br1-Bindung ist mit 2.383(2) A leicht
verlangert, die Zn1-02-Bindung mit 1.941(5) A hingegen kiirzer als bei allen aggregierenden
und kondensierten Siloxiden und vergleichbar mit dem nicht aggregierenden Siloxid 202. Die
Aminhenkel liegen hier, wie bei den kondensierten Siloxiden, protoniert vor und bilden eine
Wasserstoffbriicke zur Siloxy-Gruppe aus. Diese ist mit 2.600(8) A etwas kiirzer als in den
kondensierten Siloxiden. Der Siloxan-Innenwinkel Si1-O1-Si2 des gebildeten Metalloxanka-
figs betragt 140.8(3) °, womit die Molekllgeometrie weniger gespannt ist als in den einfach
kondensierten Verbindungen. Durch den tripodalen Charakter des Siloxy-Liganden ist am
Zinkzentrum nur noch ein Brom gebunden, sodass der Komplex als Ganzes einfach positiv
geladen ist. Als Gegenion liegt das komplexe Tetrabromozinkat-Anion vor. Derartige kom-



176

plexe Salze wurden bereits bei den Aminosilanolen in Kapitel 5.1.2 und 5.1.4 beobachtet.
Besonders ungewdhnlich ist auch die relative Konfiguration von (R,,Rp,Rp,Ssi,SsiSsi)-218
gegenluber den anderen kondensierten Siloxiden. Diese bestanden aus like-Halften, hier
allerdings setzt sich das Siloxid aus unlike-Dritteln zusammen. Daher scheint eine einfache
fortgesetzte Kondensation aus einem bereits kondensierten Siloxid nicht als Ursprung von
(Rp,Rp.Rp,Ssi, Ssi, Ssi)-218 in Frage zu kommen.

In der Literatur werden in jingerer Vergangenheit haufiger Cs-symmetrische Liganden einge-
setzt, um ansonsten instabile Metallspezies zu stabilisieren und isolieren.™>*® AuRerdem
gelten enantiomerenreine, rotationssymmetrische Katalysatoren als besonders effektiv in der
asymmetrischen Katalyse.™"! Daher finden sich einige vergleichbare Strukturen, welche
Gemeinsamkeiten mit 218 aufweisen. Aus der Gruppe um MEYER stammt eine Reihe von
Trisphenolaten wie 220, welche intramolekulare Wasserstoffbriicken zu den koordinierenden
Alkoxygruppen ausbilden (Schema 100).™® Derartige Bindungsverhaltnisse sollen auch in
biologischen Systemen relevant sein. Hervorzuheben ist hierbei jdoch, dass 220 aus der
sodiierten Verbindung 219 erhalten wird und nicht aus dem freien Trisphenol.

Bu. +ZnCly, 3 18-Krone-6

N

Iz

— 2 [(18-Krone-6)Na]Cl

[(1 8—Krone—6)Na]®
219 220

Schema 100: Tripodales Trisphenolat 220 mit zu Siloxid 218 verwandtem Strukturmotiv.

Die Gruppe um LIMBERG hat mehrere tripodale Trisilanole dargestellt, welche bereits in Kapi-
tel 3.2.2.2 beschrieben wurden. Bei der Umsetzung zu den entsprechenden Kupferkomple-
xen wurden teilweise Si-O-Transformationsreaktionen beobachtet.®" Dies fiithrt zu Siloxid-
Liganden, welche eine vom Kupfer bevorzugte Koordinationsgeometrie erlauben. Es gibt
weitere Hinweise in der Literatur fiir mégliche Templat-Effekte von Kationen auf Siloxane.***!
Bei (Rp,Rp,Rp,Ssi,Ssi,Ssi)-218 ist daher nicht auszuschlieRen, dass das enthaltene Trisilo-
xantriol durch Kondensation in der direkten oder erweiterten Koordinationssphére des Zink-
zentrums entstanden ist. Dabei kénnte eine Ausgangssituation &hnlich der im komplexen
Salz 149 (vgl. Abb. 29, Seite 51) vorliegenden, in welcher die Cs-Symmetrie bereits ange-
deutet wird, zu der hier erhaltenen Verbindung gefiihrt haben. In jedem Fall sind Triamino-
silantriole dieser Art interessante Ligandensysteme und stellen sicherlich einen attraktiven
Gegenstand fur weiterflhrende Studien dar.
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Tabelle 27: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindung (R, Rp.Rp)-

218-Aceton.

Empirische Formel
Formelmasse [g-mol™]

Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe

a [A]
b [A]
c [A]
al’]
BI°]
v[°]

Zellvolumen [A?)]
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte pcac [g-cm™]
Absorptionskoeffizient y [mm™]
F(000)
KristallgréRe [mm?]
Messbereich 20 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe

Daten/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F?

Endgultige R-Werte [l = 20(])]

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e-A”]

FLACK-Parameter

Ce3H71BrFesN306SisZNn>1/2[ZnBry]
1567.58
123
Trigonal
P321
16.1933(6)
16.1933(6)
15.5940(7)
90
90
120
3541.3(3)

2
1.470
2.827
1589.0
0.822 x 0.758 x 0.566
2.90 bis 58.2
-21<h<22,
-22<k<21,
-21<1<21
45279
6334 [Ri,y = 0.0586,
Rsigma = 0.0352]
6334/19/272
1.064
R; =0.0622,
wR, = 0.1677
R; = 0.0699,
wR, = 0.1746
2.73/1-1.77
0.017(5)
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5.3.6 Zusammenfassende Betrachtung der Siloxide ausgehend von Aminosilandiolen

Welches Gesamtbild ergibt sich nun aus den bisher gewonnenen Festkdrperstrukturen
(Schema 101)? Und lasst sich daraus ableiten, welche Reaktionsbedingungen zu wéahlen
sind, um moglichst selektiv eines der Siloxide darzustellen? Im Laufe dieses und der vorheri-
gen Kapitel wurde eine Reihe von Molekilstrukturen verschiedener Spezies, angefangen bei
den Dimethoxysilanen AL bis zu den verschiedenen Zinksiloxiden, aufgeklart. Dabei erwies
sich die durchgehend geringe Ldslichkeit der Ferrocenylsilane gleichermalfien als Fluch und
Segen. So gelang es, Festkorperstrukturen von Zwischenstufen zu erhalten, welche mit an-
deren Substitutionsmustern sicherlich nicht langlebig genug wéren, um diese zu charakteri-
sieren. Allerdings bleibt die Situation in Loésung meist obskur, da keine NMR-
spektroskopische Daten der Siloxide selbst erhalten werden konnten. Bei den Siloxandiolen
und Silandiolen hingegen liegt in Lésung eine Vielzahl von Isomeren im Gleichgewicht vor.
Aus den relativen Konfigurationen der aufgeklarten Molekilstrukturen lassen sich Vermutun-
gen Uber den Reaktionsverlauf anstellen.

R ©) @ 5
I - ——
MeO & S' Me [ O O-Me
. +H,0 R \ O
2 Fe 2 \ + 2 ZnBr2 R’IISI "/Br
| — o \
Q — HOMe N—Me
—2HBr > Me
C;-Symmetrie Fe
AL AS Ny AT
+ H,0 l — HOMe ,©
Me\ O\Fe\ HO,, Fe
Ml © © o s
Bra._3 - O---H—NMe, Brnz' _ N
zn_ SR HO-&: ,n o R
/ "0 ¢ Si HO l
Hq o. / OH +2 ZnBr2 R +2 ZnBr2 LN I/O_ZP‘N—MG
R 2N, BE— = —— Shr i e
Si Br — 2 HBr Fe — 2 HBr é—/N\Me
N\—Me C;-Symmetrie @ C,-Symmetrie / Me
Fe
Fe Me
% AQ AM CQE} AV
+ HQO — H20
Br. ,Br
Zn
'V'ezN H“‘ “‘H N'V'e Me;N—H---0" 0---H-NMe,
R-g;_ &R
CP +ZnBr2 O
Fe Fe !
' C,-Symmetrie Fe Fe
< &= 0 >
AN AW
Schema 101: Uberblick der verschiedenen Siloxide, welche ausgehend von Dimethoxysilanen AL

entstehen kdnnen.
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Im Wesentlichen gibt es drei mdgliche Endprodukte bei der Umsetzung von Dimethoxysilan
AL mit Zinksalzen: Die Methoxysiloxide AT, die nicht-kondensierten Siloxide AQ und AV,
sowie die kondensierten Siloxide AW. Ein naheliegender Faktor, welcher tUber das letztlich
gebildete Produkt entscheidet, ist die relative Reaktionsgeschwindigkeit zu den Hydrolyse-
stufen AS und AM, sowie der Kondensation zum Disiloxandiol AN. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit ist wiederum stark abhéngig vom pH-Wert sowie der Konzentration der Reaktanden.
Ein Methoxysiloxid AT konnte nur beobachtet werden, als der Reaktionsldsung eine Hilfs-
base zugegeben wurde, um die im Laufe der Reaktion mit Zinkbromid freigesetzte HBr abzu-
fangen. Dies reichte zwar nicht aus, um zu einer selektiven Bildung von AT zu fihren, offen-
bart allerdings, dass es potentiell moglich ist, diesen préaparativ hochinteressanten Baustein
unter geeigneten Bedingungen zu isolieren (Schema 102). Um die Bildung von AT zu be-
gunstigen, muss ein Puffersystem vorliegen, welches mdglichst neutrale Bedingungen si-
cherstellt, sodass die Hydrolyse deutlich langsamer ablauft als die Reaktion mit dem Zink-
salz. Die Wahl eines reaktiveren Zinksalzes sollte die Reaktion von AS nach AT nochmals
begunstigen, kdnnte sich allerdings als inkompatibel mit den Hydrolysebedingungen erwei-
sen. SchlieBlich besteht noch die Moglichkeit, Alkoxysilane mit gehinderteren Alkoholaten als
Ausgangsverbindung zu wahlen, welche grundsatzlich langsamer ausgetauscht werden.

Me\
' |$ R O XMe Me

RO\/SI NMe2 +2 ZnX2, 2 Hzo - , \ ,\\\I‘N

R'O a — 2 HX, 2 HOMe ©,Fe— S'\O/Z\” 2_]
|
! g zn—O—si—&¢
Fe Neutrales Puffersystem 7 : s Fe
@ R' gréBer als Me M N X QR )
e Me Me @
AX AT

Schema 102: Reaktionsbedingungen, aus denen die selektive Darstellung von Methoxysiloxiden AT
zu erwarten ist.

Nach der Hydrolyse beider Methoxygruppen liegt das Aminosilandiol AM vor. Die Kondensa-
tionsstabilitat ist, neben den vorliegenden Bedingungen, vor allem von der Gré3e des Substi-
tuenten R abhangig. Es ist zumindest der sterische Anspruch eines Naphthyl-Substituenten
notwendig, damit ein Silandiol AM unter den gegebenen Bedingungen erhalten werden kann.
VVon den Phenyl-substituierten Verbindungen konnten lediglich die Disiloxandiole bzw. deren
Siloxide erhalten werden. Da in Kapitel 5.2 teilweise sehr effiziente Vorschriften fir die Disi-
loxandiole AN entwickelt werden konnten, bietet es sich an, diese separat zu isolieren und
mit den gewlinschten Metallsalzen umzusetzen (Schema 103). Daher sind die kondensierten
Siloxide AW wahrscheinlich das am einfachsten zu erreichende Syntheseziel.
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X X
® © o ® An
R NMe, MeoN—H---0 c|>———H NMe, Me,N— H---(I) (I)---H NMe,
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2 O O
Med' — 2 HOMe +ZnX;
1 | —_— [}
Fe Fe Fe Fe Fe
N < = <= =
AL AN AW

Schema 103: Die Darstellung der Disiloxide AW ist wahrscheinlich am einfachsten zu realisieren, da
die Siloxandiole AN selbst gut isolierbar sind.

Die hier gewahlten LEwis-Strichformeln der zwitterionischen Aminosilanole geben sowohl die
erhdhte Reaktivitat gegenlber den Metallsalzen als auch die Stabilisierung der OH-Gruppe
gegen Kondensation gut wieder. Experimentell konnte beobachtet werden, dass die Siloxide
AQ bzw. AV meist nach wenigen Tagen, die kondensierten Siloxide AW hingegen im selben
Ansatz erst nach mehreren Wochen auskristallisierten. Fir die nicht-kondensierten Siloxide
AQ und AV sind also Reaktionsbedingungen zu wahlen, bei denen die Hydrolyse zu AM
madglichst schnell verlauft und eine Reaktionsdauer gewahlt wird, bei der noch keine gréiRe-
ren Mengen der Kondensationsprodukte vorliegen. Die Kristallisationsgeschwindigkeit spielt
hierbei sicherlich auch eine wichtige Rolle, vor allem wenn die hier zugrunde liegenden Re-
aktionen reversibel sind und somit Gleichgewichtssituationen (zwischen den Silanol- und
Siloxid-Spezies als auch den verschiedenen Isomeren) vorliegen. Damit sollten schnell hyd-
rolysierende Dichlorsilane AY als Ausgangsverbindung prédestiniert sein, sofern die ent-
sprechenden nicht-kondensierten Siloxide AQ (bzw. AV) das Syntheseziel darstellen
(Schema 104).

R R OH X Me Mo
Cl=g; NMe, +27ZnX5, 2 H0 ! ‘\\n\N
cl’ & — 2 HX, 2 HCI ©—Fe S'\O/Z\” 27
' Zn—0-s—&¢
Fe Neutrales Puffersystem N : R Fe
N x HOR %
= e’ v &
AY AQ

Schema 104: Durch die schnelle Hydrolyse von AY sollte die Bildung von Siloxid AQ stattfinden,
ohne dass Methoxysiloxid AT oder Disiloxid AW als Nebenprodukte auftreten.

Offen bleibt dabei die Frage, wovon es abhangt, ob die nicht-kondensierten Siloxide AQ mit
Ci-Symmetrie oder AV mit C,-Symmetrie entstehen. In Kapitel 5.1 wurden transoide, cisoide
sowie C,-Aminosiloxide aufgeklart. Mit kombinierten NMR- und DFT-Methoden konnte ge-
zeigt werden, dass die C,-Symmetrie die energetisch unglnstigste ist und auch in Lésung in
geringster Konzentration vorliegt. Daher ist es umso tberraschender, dass aus racemischen
Aminosilandiolen AM Siloxide AQ und AV mit dem grundsatzlich gleichen Strukturmotiv ent-
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stehen, die nun aber teilweise C,-Symmetrie bevorzugen. Offenbar gibt es einen Einfluss der
Gestalt des Substituenten R auf die Symmetrie des Siloxids. Anhand der Molekdlstruktur aus
dem Festkdrper wurde dieser allerdings nicht offensichtlich. Die Unterscheidung zwischen C;
und C, konnte aber auch auf der Silandiol-Stufe AM stattfinden. Diese liegen sowohl im
Festkorper als auch in Lésung in dimeren Aggregaten vor.*”* |m Festkérper besitzen die
hier aufgeklarten Silandiol-Dimere C-Symmetrie, in Losung ist es allerdings denkbar, dass
auch andere Isomere wie BA vorliegen (Schema 105). Bei relativ ahnlichen Substitutions-
mustern am Silicium, wie einem Ferrocenyl- und Aminoferrocenyl-Substituent in 191, kdnnte
der energetische Unterschied zwischen AZ und BA relativ gering ausfallen. Voraussetzung
fur dieses Modell ist allerdings, dass die Isomerisierung der Siloxide AZ und BA nicht direkt
mdglich ist. Aufgrund der Symmetrie von BA sollte dieses polarer und daher reaktiver ge-
genuber Zinksalzen sein, mdglicherweise ausreichend, um die geringe Konzentration ge-
genuber AZ zu Uberkompensieren. Trotz der zu vermutenden unguinstigen Gleichgewichts-
lage konnte BA also als relevante Spezies auftreten, um so die Bildung C,-symmetrischer
Siloxide zu erklaren. Die Gro3e des hier gewahlten Systems macht eine quantenchemische
Beschreibung dieses Umstandes leider unverninftig zeitaufwendig, daher sollten zuklinftige
Studien auch auf kleinere Aminosilanole zuriickgreifen.
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Fe 7 MO —H- - — ) ! o
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Az wenn R = FcN? BA
+2 ZnBr, \ -2 HBr +2 ZnBr, — 2 HBr
Br, B
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R OH Y Me?N’ Kein direktes H(‘) L7 oH
N4 Zn\\“‘ Gleichgewicht PV S %
50~ k@ RV Si-0{_ J0-$i__ g
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Schema 105: Die Unterscheidung zwischen Ci- und C,-symmetrischem Siloxid kénnte auf die
Gleichgewichtslage der Isomere der Silandiol-Dimere zurtickzufiihren sein.

Aus der Betrachtung des Methoxysiloxids 209 und dessen abweichender Symmetrie gegen-
tiber den anderen Ferrocenyl-substituierten Siloxiden kdnnte jedoch auch gemutmal3t wer-
den, dass inversionssymmetrische Siloxide eher aus monomeren Silandiolen entstehen,
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wahrend Silandiol-Dimere eher zu C,-symmetrischen Siloxiden fuhren. Ob AT nun aus dem
inversionssymmetrischen AZ-Dimer oder -Monomer entsteht, ist an dieser Stelle jedoch be-
langlos, da dies in beiden Fallen in demselben Produkt resultiert. Entscheidend bleibt also
die Gleichgewichtslage zwischen AZ und BA, welche bei ungleichen Substituenten am Sili-
cium weit auf der Seite von AZ liegen sollte. Weiterfihrende Studien sollten sich daher auf
chirale Silandiol-Systeme stiitzen, welche die ndhere Untersuchung der in Lésung vorliegen-
den Aggregate erlaubt. Bisherige Untersuchungen in der Literatur befassten sich hauptsach-
lich mit dem konzentrationsabhéngigen Gleichgewicht von monomeren zu dimeren Silandio-
len.®® Offensichtlich ist jedoch ein detaillierteres Verstandnis unter Einbeziehung der ver-
schiedenen Aggregationsformen notwendig, um die Reaktivitat besser nachvollziehen zu
kénnen.
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5.4 Neuartige Regioselektivitat am disubstituierten Ferrocen

Dieses letzte Kapitel befasst sich thematisch zunachst weniger mit der Chemie der Amino-
silanole und Aminosiloxide, sondern mit einer unerwarteten Regioselektivitat, welche durch
Zufall bei disubstituierten Aminoferrocenen beobachtet wurde. Die Derivatisierung des Am-
inoferrocen-Grundkdrpers durch selektive Metallierung in verschiedenen Positionen ist ein im
eigenen Arbeitskreis intensiv untersuchtes Gebiet. So gelang es bisher, Methoden zu entwi-
ckeln, um die meisten Positionen in 136 selektiv zu metallieren.'""®*'% Lediglich die 1'-
Position am unteren Cp-Ring entzog sich lange Zeit einer regioselektiven Deprotonierung.
Der ortho-dirigierende Effekt des Aminhenkels bestimmt den Ort der Metallierung und es
bedarf alternativer Synthesestrategien, um unsymmetrisch 1,1‘-derivatisierte Ferrocene zu
erhalten.*® In der Literatur sind Ringdffnungsreaktionen von Ferrocenophanen zu finden,
dabei werden allerdings keine stereochemisch definierten planarchiralen Produkte erhal-
ten.'? |n diesem Kapitel wird nun eine neuartige Regioselektivitat aufgrund eines unge-
wohnlichen CIP-Effekts durch zwei koordinierende Gruppen vorgestellt, welche den sonst
dominierenden Einfluss des ortho-dirigierenden Aminhenkels zu Uberwinden vermag.

Fe
<=

136

Selektive Metallierung
von a-, ortho- und meta- |:> orth >—NMe,
1'

Positionen bekannt
meta
<::| Bisher keine selektive
Metallierung bekannt

Abb. 100: Fast alle Positionen am Aminoferrocen-Grundkorper 136 lassen sich Uber die selekti-
ve Metallierung derivatisieren.

5.4.1 Von gescheiterten Synthesen zu unerwarteten Molekulstrukturen im Kristall

In Kapitel 5.2.2.2 wurde bereits angedeutet, dass bei der Synthese der Dimethoxysilane mit
Substituenten hoherer Sterik Schwierigkeiten auftraten. In Anlehnung zur nucleophilen Sub-
stitution an Methoxysilanen aus den Arbeiten von J. BAUER wurde dabei versucht, den tert-
Butyl-Substituenten in Trimethoxysilan 166 einzufiihren (Schema 106).2°% Das gewiinschte
Produkt 183 wurde nur in Spuren beobachtet, hauptsachlich lag ein brauner Feststoff vor, bei
welchem es sich im Nachhinein betrachtet wahrscheinlich um das polymerisierte BB handelt.
Verbindung 183 wurde schlief3lich tiber eine andere Vorgehensweise dargestellt und fir tert-
Butyllithium angenommen, dass dieses zu gehindert sei, um Ferrocenyl-substituierte Me-
thoxysilane wie 166 anzugreifen.
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Schema 106: Die nucleophile Substitution am Silicium in 166 fuhrte nicht wie erwartet zum Produkt
183.

Aus der vermeintlich geringen Reaktivitat von 183 erwuchs schlie3lich die Absicht, diesen als
potentiellen Liganden fur grof3e Lithiumorganyle zu verwenden. In der eigenen Gruppe ge-
lang es J. BAUER, ein Addukt aus tert-Butyllithium und einem Methoxyaminosilan zu kristalli-
sieren und das Aminodimethoxysilan 183 sollte sich prinzipiell analog verhalten.** Tatsach-
lich wurden bei der entsprechenden Umsetzung Kristalle erhalten, welche sich zur kristallo-
graphischen Charakterisierung eigneten (Schema 107). Diese erwiesen sich als das nur in
1'-Position lithiierte 221. Dieser Befund war auf3erst tiberraschend, da bis dahin lediglich die
3,1%-Dilithilerung bekannt war. Um zu Uberprifen, ob der gesamte Ansatz dieses Verhalten
zeigt oder nur durch Zufall ein einzelner Kristall der Verbindung 221 ausgewahlt worden war,
wurden die Kristalle mit Trimethylchlorsilan umgesetzt. Nach Aufarbeitung wurde das 3,1°-
disilylierte Produkt 222 mit 64% Ausbeute isoliert. Dies scheint zunachst darauf hinzudeuten,
dass es sich doch nicht um eine selektive 1‘-Lithilerung handelt, im nachsten Unterkapitel
kann dieser Befund allerdings erklart werden.

- _
MeO Ef‘ jres ?““O/Me MeO t? Jes
eO-Si .0 Ag. ‘BuLi ST\ —NMe eO-Si
MO ) >/ 2.0 Aq. Buli 2 | MO >/ 2| TMSCl  MeO
g \ / ™S
Fle —-78 °C, Pentan Fle ¥ Fle
< 30d < ™S
L -2
(rac)-183 (rac)-221 (rac)-222 64%

Schema 107: Die Lithiierung von 183 mit tert-Butyllithium fUhrt zur unerwarteten Bildung des 1°-
lithiierten 221. Die Abfangreaktion mit TMSCI liefert allerdings das 3,1‘-silylierte Pro-
dukt 222.

Verbindung 221 kristallisiert aus Pentan bei —78 °C im triklinen Kristallsystem und der
Raumgruppe P1 als orangefarbene, verzwillingte Blocke (Abb. 101). Die asymmetrische Ein-
heit enthalt nur die Halfte des inversionssymmetrischen Dimers der Verbindung 221. Das
Dimer enthélt, im Gegensatz zu den am oberen Cp-Ring lithiierten Ferrocenspezies, welche
aufgeklart werden konnten, kein zuséatzliches koordinierendes Lésungsmittel (vgl. Kapitel
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5.1.3.2 sowie die Arbeiten von G. QUENTIN™® und P. STEFFENP*°Y). Die Lithiumzentren sind

durch die zusatzliche Koordination durch eine Methoxygruppe koordinativ gesattigt. Die zwei-
te Methoxygruppe ist an keiner Wechselwirkung beteiligt. Die Geometrie an den Lithiumzen-
tren unterscheidet sich dabei nicht allzu stark von den am oberen Cp-Ring lithiilerten Fer-
rocenstrukturen. Die C-Li-Bindungslangen sind mit 2.218(11) und 2.272(11) A praktisch
identisch mit denen in allen anderen bekannten lithiierten Ferrocenen. Ein Unterschied zeigt
sich dafiir in den N-Li- und O-Li-Bindungslangen. Die N1-Li1-Bindung ist mit 2.091(11) A
kurz, dafr ist die O1-Li1-Bindung mit 2.136(10) A eher lang. Der Unterschied wird vor allem
auf die unterschiedliche LEwIs-Basizitat von Methoxygruppen gegentuber Ethern zuriickzu-
fuhren sein. Dieser Trend ist auch in dem Addukt von tert-Butyllithium und Aminomethoxy-
silan von J. BAUER zu beobachten.™! Weiterhin kann eine Wechselwirkung des Lithiumzent-
rums mit dem Eisen im Ferrocen festgestellt werden. Der Lil-Fel-Abstand betragt nur
3.171(10) A und ist damit drastisch kiirzer als die Summe der VAN-DER-WAALS-Radien von
4.56 A% zudem sind die beiden Cp-Ringe nicht mehr parallel, der Schnittwinkel der Nor-
malen auf den C1-5- und C6-10-Ebenen betragt 6.2(3) °. Damit scheint hier eine signifikan-
te Wechselwirkung zwischen dem Eisen- und Lithiumzentrum vorzuliegen. Einen offensichtli-
chen Einfluss auf die Reaktivitat scheint diese jedoch nicht zu haben und ist womdglich nur
die Konsequenz der Nahe zwischen dem kationischen Lithium und dem elektronenreichen
Eisen.

Abb. 101: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung 221. Ausgewdhlte Bin-
dungslangen (A) und -winkel (°): Si1-O1 1.662(4), Si1-02 1.637(5), Si1-C1 1.829(6),
Si1-C14 1.864(8), O1-Lil 2.136(10), N1-Lil 2.091(11), C6-Lil 2.218(11), C6-Li1'
2.272(11), Li1-C6-Li1' 67.8(4), C6-Li1-C6' 112.2(4). Symmetriecode i = 1-x,1-y,1-z.
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Es wurden mehrere Kristalle aus dem Ansatz kristallographisch untersucht, um sicherzustel-
len, dass die erhaltene Verbindung 221 nicht nur ein einzelner Kristall zwischen den sonst
ortho-lithiierten darstellt. Schlie3lich konnte keine ortho-lithiierte Verbindung beobachtet wer-
den, dafur jedoch das Kuppelprodukt von 221, 223 (Schema 108). Derartige Kuppelprodukte
wurden auch bei den ortho-Lithilerungen gelegentlich als Spurenverunreinigung erhalten,
wobei diese meist sehr gut kristallisieren und daher bei der Selektion von Kristallen auffallen.
Die selektive Darstellung solcher Kuppelprodukte ist durch Zugabe geeigneter Katalysatoren
méglich und in der Literatur beschrieben.?
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Schema 108: Die Kupplung zweier 2217 zu 223 ist eine beobachtete Nebenreaktion.

Verbindung 223 kristallisiert aus Pentan im triklinen Kristallsystem und der Raumgruppe P1
als gelbe Plattchen (Abb. 102). Die asymmetrische Einheit enthélt nur die Hélfte des Mole-
kuls, welches inversionssymmetrisch ist, womit es sich dementsprechend um das unlike-
bzw. meso-Diastereomer handelt. Erwdhnenswert ist, dass die Cp-Ringe hier wieder perfekt
parallel zueinander stehen; der Schnittwinkel der Normalen betragt 0.1(1) °.

Abb. 102: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung 223. Ausgewdhlte Bin-
dungslangen (A): Si1-01 1.634(2), Sil-02 1.626(2), Sil-C1 1.841(2), Si1-C14
1.875(2), C6-C6 1.445(4). Symmetriecode i = 1-x,1-y,1-z.

*X Die LEwis-Formel impliziert zwar ein like-Diastereomer, es handelt sich allerdings um die inversi-

onssymmetrische unlike-Verbindung.
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Tabelle 28: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindungen (rac)-221 und
(rac)-223.
Verbindung (rac)-2217" (rac)-223
Empirische Formel C1gH3pFeLiNO,Si CisHeoFesN,04Sis
Formelmasse [g-mol™] 395.32 776.76
Temperatur [K] 173 100
Kristallsystem Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1
a[A] 9.510(6) 7.622(8)
b [A] 10.509(4) 9.880(8)
c [A] 11.173(6) 14.226(12)
al’] 81.19(4) 76.29(3)
B[] 71.92(5) 85.20(3)
v [°] 72.75(5) 70.52(3)
Zellvolumen [A%] 1011.4(10) 981.2(15)
Formeleinheit pro Zelle 2 1
Berechnete Dichte pcac[g-cm™] 1.298 1.315
Absorptionskoeffizient y [mm™] 0.816 0.840
F(000) 420.0 414.0
KristallgroRe [mm?] 0.18 x 0.06 x 0.06 0.345 x 0.172 x 0.08
Messbereich 20 [°] 4.67 bis 52.0 4.79 bis 57.6
-11<h<11, -10<h <10,
Indexbereich -12<k<12, -11<k=<13,
-13<1<13 -19<1<19
Gemessene Reflexe 13640 23027

Unabhangige Reflexe

13640 [Riy = NA,
Reigma = 0.1906]

5104 [Ryy = 0.0371,
Reigma = 0.0295]

Daten/Restraints/Parameters 13640/0/234 5104/0/224
Goodness-of-fit on F? 0.846 1.048
. R, =0.0661, R, =0.0373,
Endgultige R-Werte [l = 20(1)]

wR, = 0.1534 wR, = 0.0858

. R, =0.1586, R, =0.0497,

R-Werte (samtliche Daten)

wR, = 0.1723 wR, = 0.0913

Restelektronendichte [e-A®] 0.79/-0.75 0.72/-0.45

XX Verfeinerung mit hklf5-Daten, BASF = 0.327(1), Zwillingsmatrix (-0.64, 0.75, —0.34; 0.72, 0.50,

—-0.69; -0.14, -0.30, —0.86).
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5.4.2 Quantenchemische Berechnungen zur Regioselektivitat der Deprotonierung
disubstituierter Ferrocene

Die Aufklarung der Molekulstruktur im Festkdrper von 221 sowie die Isolation des 3,1
silylierten 222 macht deutlich, dass die ortho- und 1‘-Lithiierung vergleichbare Deprotonie-
rungsbarrieren besitzen missen (Schema 109). Um festzustellen, ob sich die Barrieren aus-
reichend unterscheiden, um die selektive Bildung eines Produktes zu erreichen, wurden
gquantenchemische Rechnungen auf Grundlage der Molekilstruktur von 221 durchgefthrt.
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Drei Szenarien sind dabei fur den Ablauf der Deprotonierung denkbar. Da die Reaktion in
Pentan stattfindet und die identifizierte Molekulstruktur von 221 keine koordinierenden L06-
sungsmittel enthalt, missen die relevanten Spezies ohne koordinierende Lésungsmittel exis-
tieren kénnen. Das erste Szenario fihrt zum 1*-lithiierten Produkt 221 und der dazugehdérige
Pralithiierungskomplex 224Pre koordiniert ein tert-Butyllithium-Monomer Uber den Aminhen-
kel und eine Methoxygruppe (Schema 110). Damit eine isodesmische Reaktion vorliegt, ent-
steht 224Pre aus der Reaktion von 183 mit dem unter den Reaktionsbedingungen plausiblen
tert-Butyllithium-Tetramer. Dabei ist eine Relevanz des Gleichgewichts zwischen 183 und
224Pre nicht auszuschlieRBen, falls sich die thermodynamischen Lagen stark unterschei-
den.™¥ Die Deprotonierungsbarriere im Ubergangszustand 224TS ist schlieBlich die wahr-
scheinlich entscheidende Grolie.
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Schema 110: Postulierter Ablauf zur 1‘-Deprotonierung ausgehend von dem Komplex 224Pre.
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Die anderen beiden Szenarien beschreiben die ortho-Lithiierung und unterscheiden sich in
der Aggregationsstufe des tert-Butyllithiums (Schema 111). Der ortho-dirigierende Effekt
sieht hierbei lediglich die Koordination durch den Aminhenkel vor. Durch die Abwesenheit
koordinierender Lésungsmittel ist daher mit einem groReren energetischen Unterschied zwi-
schen den Strukturen 225Pre und 226Pre zu rechnen.
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Schema 111: Postulierte Ablaufe fur die durch den Aminhenkel ortho-dirigierte Lithiierung von 183.

Die Geometrieoptimierung wurde auf dem theoretischen Niveau 6-31+G(d) mit der Methode
MO062X durchgefiuhrt. Als Grundlage fur die Optimierung des tert-Butyllithium-Tetramers wur-
de die Geometrie der Festkorperstruktur als Ausgangspunkt verwendet."?® Die erhaltenen
Reaktionsenthalpien und —energien bilden eine klare Favorisierung der 1‘-Lithiierung gegen-
Uber den ortho-Lithiierungen ab (Abb. 103). Da sich die Anzahl der freien Teilchen durch die
Adduktbildung verandert, ist mit einem relativ starken Entropieeinfluss zu rechnen. Die Diffe-
renz-Reaktionsenergie AAG liefert dementsprechend auch die plausibleren Energiewerte.
Die Bildung des Pralithiierungskomplexes 224Pre hat sogar eine negative Bildungsenthalpie
von —7.7 kJ/mol. Sowohl hinsichtlich AAH als auch AAG liegt bereits der Prélithiierungskom-
plex 224Pre, welcher zur 1‘-Lithiierung fuhrt, rund 30 kJ/mol unter 225Pre. Die 1'-
Deprotonierungsbarriere 224TS belauft sich auf 76.8 kJ/mol und passt zu den experimentel-
ler Beobachtungen. Damit sollte die Reaktion bei tiefen Temperaturen praktisch selektiv ab-
laufen, wohingegen die ortho-Lithiierung 225TS mit einer Energiebarriere von 110.5 kJ/mol
erst bei Raumtemperatur relevant wird. Die ortho-Lithiierung selbst ist Uber das dimere tert-
Butyllithium-Aggregat glunstiger, wie bereits eingangs erwartet wurde. Die Differenz ist aller-
dings mit nur knapp 10 kJ/mol nicht hoch, sodass bei hbheren Temperaturen moglicherweise
beide Reaktionsverlaufe tatsachlich ablaufen.
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Abb. 103: Reaktionsenthalpie AAH (oben) und Reaktionsenergie AAG (unten) fir die Deprotonie-

rungsbarriere in 1‘-Positon (blau) sowie fir die ortho-Lithilerung ausgehend von einem
dimeren (grin) und monomeren (rot) tert-Butyllithium Aggregat. Theoretisches Niveau
M062X/6-31+G(d).

Damit kénnen die DFT-Berechnungen eine eindeutige Bevorzugung der 1‘-Lithiierung ge-
geniiber dem klassischen ortho-dirigierenden Effekt aufzeigen. Die Ubergangszustande sind
in beiden Fallen wenig gespannt, sodass keine offensichtlichen Vorteile aus der gebildeten
RinggréRe im Ubergangszustand zu sehen sind. Es ist durchaus denkbar, dass die Bevorzu-
gung der Abwesenheit koordinierender Losungsmittel bedarf, da dadurch vor allem die an
der ortho-Metallierung beteiligten Strukturen benachteiligt werden. Die Strukturen 225Pre
und 226Pre wirden wahrscheinlich eine deutliche Stabilisierung erfahren, wirden diese
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durch donierende Losungsmittel die Lithiumzentren koordinativ abséttigen. Daraus folgt,
dass ein nicht-koordinierendes Lésungsmittel wie Pentan das fur diese Reaktivitdt am besten
geeignete Losungsmittel darstellen sollte. Der Grund fiir die beobachtete zweite Silylierung
von 222 zeigt sich zudem auch aus den berechneten Deprotonierungsbarrieren. Jedes Uber-
schiissige Aquivalent tert-Butyllithium hat das Potential, im Zuge des Auftauens eine zusatz-
liche ortho-Lithiierung auszufihren. Daher ist bei der selektiven 1‘-Lithiierung eine genaue
Stochiometrie der Lithiumbase einzuhalten.

Abb. 104: MOLEKEL™*-Darstellung der geometrieoptimierten Struktur 224TS. Ausgewéhlte
Bindungslangen [A]: Li-Fe 3.08, Li-O 1.98, Li-N 2.05, Li-CMej 2.28, Li-Cc, 2.22.
Theoretisches Niveau M062X/6-31+G(d).

Erwahnenswert ist an dieser Stelle, dass in der optimierten Molekiilstruktur des Ubergangs-
zustandes der 1'-Lithiilerung 224TS derselbe Eisen-Lithium-Kontakt vorzufinden ist, welcher
schon in der Festkorperstruktur von 221 beobachtet wurde (Abb. 104). Der Eisen-Lithium
Abstand betragt dabei rund 3.08 A und ist damit sogar noch kiirzer als im Kristall mit
3.171(10) A. Es liegt also offensichtlich eine Wechselwirkung vor, da die Summe der VAN-
DER-WAALS-RADIEN von 4.56 A deutlich unterschritten wird."* Die Summe der Kovalenzra-
dien ist allerdings 2.49 A, womit fir eine kovalente Fe-Li-Bindung diese noch um ein halbes
Angstrém zu lang ist.! Eine schwache Bindungssituation scheint demnach vorzuliegen und
konnte hier auch als gestrichelte Bindung zwischen Eisen und Lithium in der LEwIs-
Strichformel dargestellt werden. Fur das Lithiumzentrum folgt damit im Ubergangszustand
224TS eine Koordinationszahl von funf, welche ebenso in der Festkorperstruktur vorliegt. Die
Bindungslangen um das Lithiumzentrum in der Festkdrperstruktur von 221 und der geomet-
rieoptimierten Struktur 224TS liegen grundsatzlich in einem sehr ahnlichen Bereich. Dies
kénnte die Erklarung fur die Stabilisierung sein, die zu der Bevorzugung des 1°‘-
Ubergangszustandes fiihrt. Fir die ortho-Lithiierung ist kein solcher Kontakt zwischen Lithi-
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um und Eisen mdglich, dementsprechend bleibt die koordinative Nicht-Sattigung des Lithi-
umzentrums unkompensiert.

5.4.3 Entwicklung einer Synthesevorschrift zur selektiven 1’-Lithiierung

Mit den Erkenntnissen aus den DFT-Studien zu den Deprotonierungsbarrieren konnten leicht
Reaktionsbedingungen gefunden werden, welche eine selektive 1‘-Lithilerung ermoglichten.
Bei einer Reaktionstemperatur von —78 °C und einer Metallierungsdauer von zwei Stunden
konnen ausgehend von den Dimethoxysilanen 183 und 184 die entsprechend silylierten Pro-
dukte in 70% bzw. 78% Ausbeute isoliert werden (Schema 112). Die Reaktion ist dufRerst
sensibel in Bezug auf die eingesetzte Menge des tert-Butyllithiums und es empfiehlt sich
sogar, dieses leicht substdchiometrisch einzusetzen. Wird die Lithiilerungsdauer verkurzt,
kann die Bildung des 3,1‘silylierten Produktes beobachtet werden, da entsprechend der
Umsatz der Lithiumbase noch nicht vollstandig stattfand. Die Isolation des Produktes erwies
sich als unproblematisch. Im Gegensatz zu den 1,3-substituierten Verbindungen gelingt die
chromatographische Reinigung der mdglichen Produkte hier sehr effektiv.

R 1) 1.0 Aq. BuLi, R
MeO-Si NM _2qo MeO-Si NM
MeO e 78°C, f’entan, 2h MeO e,
2) 2.0 Ag. TMSCI
Fo ~78°C - RT _ Fo
< <™
(rac)-183 R = Bu (rac)-227 R = 'Bu 70%
(rac)-184 R = Cy (rac)-228 R=Cy 78%

Schema 112: Die richtige Wahl der Reaktionsbedingungen fihrt zur selektiven 1‘-Derivatisierung.

Die Substitution am unteren Cp-Ring lasst sich sehr einfach im *H-NMR-Spektrum der Ver-
bindung ablesen. Da die Symmetrie der Cp-Protonen gebrochen wird, werden anstelle des
typischen hohen Singulett-Signals vier Multipletts im Bereich von 4.0 bis 4.5 ppm beobachtet
(Abb. 105). Dies erlaubt vor allem die Abschatzung des Reaktionsverlaufs aus dem Rohpro-
dukt-NMR, in welchem sich das eventuell verbliebene Edukt besonders hervorhebt.

Eine selektive 1‘-Derivatisierung von aromatisch substituierten Methoxysilanen wie 138
scheint nicht moglich zu sein. Bei der Umsetzung von 138 wird ein Produktgemisch erhalten,
in welchem offenbar keine groReren Mengen des Eduktes verbleiben, jedoch zahlreiche ver-
schieden silylierte Produkte entstanden sind (Schema 113). Dies lasst vermuten, dass die
ortho-Metallierung am Phenylring in starkerer Konkurrenz zur 1‘-Lithiierung steht, als es bei
der ortho-Lithilerung am Ferrocen der Fall ist.
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OMe Bu NMe,
MeO-si NMe,
MeO &
Cp-H des
oberen und Fe
unteren Ringes T™MS
N CH,-AB-System \ =g
r A
N 227
M\__L M
4’5 ‘ 40 3'5 ' 30 2'5 ' 2/0
Chemical Shift (ppm)

Abb. 105: Durch die 1‘-Substitution wird die Symmetrie des unteren Cp-Ringes gebrochen und
anstatt eines hohen Singuletts vier neue Cp-H-Signale im *H-NMR-Spektrum von 227
beobachtet.

X fo s
Ph\(l)_Me NMe, 1) 1.0Aqg. ‘Buli, Ph\(l)_Me NMe, Ph\(I)_ME NMe,
_Si -78°C, Pentan, 2 h _Si Si
Ph .. Ph X
2) 2.0 Aq. TMSCI | P
-78°C - RT + /-
Fe . e ™S Fo
TMS
< < <=
(rac)-136 (rac)-229 (rac)-230

Schema 113: Die selektive 1‘-Derivatisierung an aromatisch substituierten Dimethoxysilanen zeigte
keine hohe Regioselektivitat.

Diese neu entwickelte Methode, das Ferrocenylriickgrat zu modifizieren, erlaubt den Zugang
zu vielen interessanten Verbindungen. Mit Methoxysilanen als Elektrophil kbnnen so sym-
metrisch oder unsymmetrisch substituierte Verbindungen aufgebaut werden. Besonders die
unsymmetrischen Methoxysilane stellen eine interessante Verbindungsklasse dar. Ausge-
hend von 183 konnte eine Diphenylmethoxysilyl-Gruppe am unteren Cp-Ring eingeflhrt
werden, welche sich leichter hydrolysieren lasst als das durch den tert-Butylrest blockierte
Dimethoxysilan des oberen Cp-Rings (Schema 114). In den vorherigen Kapiteln wurde be-
reits beobachtet, dass die Hydrolyse mit Kaliumhydroxid in Tetrahydrofuran die Methoxy-
Gruppe des Diphenylsilans schnell, die Dimethoxy-tert-butyl-Gruppe hingegen nur sehr lang-
sam austauscht, sodass bei der Hydrolyse von 231 die Verbindung 232 zu erwarten wére
(vgl. Kapitel 5.1.1 und 5.2.3.6). Die reine Methoxyverbindung 231 konnte mit einer guten
Ausbeute von 87% isoliert werden. Nach der Hydrolyse wurde Verbindung 232 erhalten,
welche im NMR-Spektrum des Rohprodukts beobachtet wurde (Abb. 106). Dabei fallen vor
allem die Signale bei 1.4 und 1.8 ppm auf (blau), die offenbar einer weiteren Verbindung
zuzuordnen sind. Bei dem Versuch, Verbindung 232 durch Kristallisation zu reinigen, wurde
tatsachlich das Ferrocenophan 233 identifiziert. Durch Vergleich der NMR-Spektren des
Rohproduktes mit dem der erhaltenen Kristalle konnten die Signale den Verbindungen groR3-
tenteils zugeordnet werden. Lediglich die beiden AB-Systeme der Aminhenkel gehen in den
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Signalen der Cp-Protonen unter und konnten nicht eindeutig identifiziert werden. Eine s&au-
lenchromatographische Trennung des Silanols 232 von Ferrocenophan 233 gelang nicht,
sodass nur ein Gemisch beider Verbindungen erhalte werden konnte. Von Verbindung 233
wurde lediglich das dargestellte like-Diastereomer beobachtet.

By

MeO\S'i
MeO’
]
<&

(rac)-183

By

HO-s; )
/
o)

| Fe
Ph—Si
P ==
(rac)-233

1) BulLi,

2) Ph,Si(OMe),

Kondensation

und Kristallisation

7 Tage

MeO a

MeO a

Fe Ph
@s\i—Ph
OMe

(rac)-231 87%

l KOH

(rac)-232

NMez

NMez

Fe Ph

@7/8\{—%

OH

Schema 114: Die partielle Hydrolyse der Methoxygruppen von 231 fuhrt zum Aminosilanol 232.

Dieses kondensiert innerhalb weniger Tage intramolekular zu 233.

oo Bu Bu NMe,
~Si HO-g;
MeO' ! ,—NMe, /SI
| O |
CFE S‘Pgh Ph S‘ Fe
- —ol
== Pt ==
' 45 ' 4.0 ' 3.0 25 ' 2.0 ' ' 10
Chemical Shift (ppm)
Abb. 106: 1H-NMR-Spektrum des Rohprodukts von 232 (griin) nach der Hydrolyse. Es sind be-

reits Signale des kondensierten Ferrocenophans 233 (blau, turkis Uberlagernde Signa-

le) zu sehen.

Es ist zu erwarten, dass mit zunehmender Lagerzeit das Silanol 232 vollstéandig zu 233 kon-
densiert, analog zu dem Silanol 132 aus Kapitel 5.1.4. Interessant ist in diesem Fall, dass

zwei benachbarte Silanole jeweils am oberen und unteren Cp-Ring nicht dauerhaft konden-

sationsstabil zu sein scheinen. Ein Beispiel zweier sterisch ungehinderter Disilanole mit Fer-
rocen- (42) bzw. Paracyclophan- (41) Riickgrat wurde von der Gruppe um BoLM synthetisiert
und als kondensationsstabil beschrieben (vgl. Kapitel 3.1.3.2).¥ Ein Grund fiir die geringere
Stabilitdt von 232 kénnte sein, dass die Kondensationreaktion zwischen Methoxysilan und



195

Silanol schneller ist als zwischen zwei Silanolen.™ Im *H-NMR-Spektrum des Rohproduktes
deutet das relativ grolRe Singulett bei 3.4 ppm auf das Vorliegen der Monomethoxy-
Verbindung hin, was zu dieser Annahme passen wirde. Welche Rolle der Aminhenkel hier-
bei spielt und ob dieses Einfluss auf die Stabilitat der Methoxygruppen hat, ist allerdings un-
geklart. Grundsatzlich ist das hier vorliegende Molekil ein sehr vielversprechendes Modell-
system fur derartige Kondensationsreaktionen, da die relative Lage der kondensierenden
Gruppen durch die eingenommenen Paositionen am Ferrocen kontrollierbar ist.

Abb. 107: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung (rac)-233. Ausgewahlte
Bindungslangen (A) und -winkel (°): Si1-O1 1.644(1), Si1-02 1.628(1), Si2-01
1.645(1), 02--*N1 2.690(2), Si1-01-Si2 136.9(1).

Das Ferrocenophan 233 wurde aus Diethylether als Einkristalle erhalten. Diese kristallisier-
ten im triklinen Kristallsystem und der Raumgruppe P1 als orangefarbene Blocke (Abb. 107).
Wie bei allen bisher beobachteten Aminosilanolen, weist auch 233 die typische Wasserstoff-
briicke zwischen Silanol und Aminhenkel auf, dessen 02---N1-Abstand hier 2.690(2) A be-
tragt. Das andere Silanol-OH ist mit dem Diphenylsilanol des unteren Ringes kondensiert.
Die Frage, welche sich hierbei ergibt, ist, wie hoch die Ringspannung dieses Fer-
rocenophans ausfallt. Mit 1.644(1) und 1.645(1) A liegen beide Si—O-Bindungen des Silox-
ans im Uublichen Bereich ungespannter Siloxane. Der Siloxanwinkel Sil-0O1-Si2 ist mit
136.9(1) ° nur eher leicht gestaucht. Auch die Lage der beiden Cp-Ringe deutet auf eine mi-
nimale Ringspannung hin. Der Schnittpunkt der Normalen auf den Cp-Ringen betragt ledig-
lich 0.2(1) °, womit diese nach wie vor parallel stehen.
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Tabelle 29: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Verbindung (rac)-233.

Empirische Formel
Formelmasse [g-mol™]

Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe

a [A]
b [A]
c [A]
al’]
BI°]
v[°]

Zellvolumen [A?)]
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte pga. [g-cm™]
Absorptionskoeffizient y [mm™]
F(000)
Kristallgroe [mm?]
Messbereich 20 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F?

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

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e-A”]

CaoHzsFENO,SI,
541.61
100
Triklin
P1
8.4627(9)
12.9654(13)
13.1700(10)
73.895(2)
73.944(3)
84.816(3)
1334.0(2)
2
1.348
0.682
572.0
0.356 x 0.246 x 0.170
5.01 bis 66.5
-13<h<13,
-19<k<19,
-16<1<20
36672
10182 [Ri; = 0.0326,
Rsigma = 0.0368]
10182/0/325
1.032

R; = 0.0351,
wR; = 0.0781

R; = 0.0487,
WR; = 0.0831

0.81/-0.40
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5.4.4 Ausblick und erste weiterfihrende Ergebnisse

Mit der Aufklarung der 1‘-Lithiierung von disubstituierten Ferrocenen ermdglichen sich nun
faszinierende neue Synthesemdglichkeiten ausgehend von Aminoferrocenen. Bisher waren
die Mdglichkeiten zur Modifikation des Aminoferrocens vor allem von der ortho-dirigierenden
Metallierung gepragt. Der untere Cp-Ring ist bisher weitestgehend unerschlossen, wodurch
die Halfte des Ferrocenriickgrats ungenutzt blieb. Unsymmetrisch 1,2,1'-trisubstituierte Fer-
rocene stellen nun eine leicht erreichbare Stoffklasse dar, welche besonders als Liganden
oder Bausteine fir Materialien interessant sind. Im eigenen Arbeitskreis werden kombinierte
N,P,S-Ligandensysteme synthetisiert. In der Tradition der bereits industriell eingesetzten
Liganden auf Ferrocenbasis, sollen diese an Ubergangsmetallen Einsatz finden.'*! Dabei
zeigen erste Experimente, dass eine hohe sterische Abschirmung am Silicium fur diese Re-
aktivitat keine Notwendigkeit darstellt, genauso wenig wie das Vorhandensein zweier Me-
thoxygruppen (Schema 115).%*%! Auch mit einer Dimethylmethoxysilyl-Gruppe wird die selek-
tive Lithiilerung des unteren Cp-Ringes erreicht. So gelang E. WALL bereits die Einfuihrung
von Phosphan- und Sulfid-Gruppen in 1'-Position, wodurch Liganden wie BE erhalten wur-
den.! |nteressant ist auch, dass die Wahl einer sterisch gehinderten Lithiumbase entschei-
dend ist: Mit sekundaren oder primaren Carbanionen konnte E. BARTH zeigen, dass die Me-
thoxygruppe am Silicium substituiert und ein Triorganosilan BD generiert wird."?®!

|Iq (I)Me QMe
Me-g; NMe, Me-~s; NMe, o . Me-g; NMe,
me” g Me a 1) Buli Me” a
(-
; RLi ‘ 2) EX :
Fe Fe — Fe
idD? R = sek. oder @ E =SR', PR2 idDZ
prim. Carbanion E
BD 137 BE

Schema 115: WeiterfUhrende Untersuchungen im eigenen Arbeitskreis konnten bereits 1°-
funktionalisierte Ferrocene BE darstellen. Aul3erdem findet mit kleineren Carbanionen
anstatt der Deprotonierung eine Substitution der Methoxygruppe zu BD statt.

Letzteres ist fur die breitere Anwendbarkeit der 1-Lithiierung besonders nutzlich, da die Di-
methylmethoxysilyl-Gruppe nicht im endgtiltigen Produkt BG verbleiben muss. Durch einfa-
che Zugabe von Methyllithium nach der Reaktion mit dem Elektrophil EX, ohne vorherige
Aufreinigung, wird das Dimethylmethoxysilan in ein Trimethylsilan umgewandelt, welches
wiederum als maskiertes Carbanion weitere Derivatisierungsmdoglichkeiten erlaubt (Schema
116).* Die Freisetzung derartiger TMS-maskierter Carbanionen wurde beispielsweise von
der Gruppe um O’SHEA intensiv studiert.®"®? Damit ist ein eleganter Zugang zu beliebig
1,2,1'-substituierten Ferrocenen BG geebnet, wobei lediglich das urspriingliche Amin als
Substituent festgelegt ist. Prinzipiell ist die nachtragliche Transformation von Aminen mit den
Methoden der klassischen Chemie mc’jglich.[127] Hervorzuheben ist an dieser Stelle, dass die
Enantiomerenverhaltnisse, welche im ersten Schritt, der Einfiihrung der Methoxysilylgruppe,
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erhalten werden, im Laufe aller anderen Schritte bestehen bleiben. Enantiomerenreine

1,2,1*-substituierten Ferrocene sind somit verhaltnismalRig leicht realisierbar.

maskiertes Carbanion

QMe I\I/Ie
Me-s; NMe, 1)Buli  Me-g; NMe, 1)Abspalten g NMe,
Me & 2) EX Me & SiMe; 5
\ 3) MeLi ! 2) EX !
Fe - = Fe s - Fe
<= = =
E E
137 BF BG
Schema 116: Die Me,SiOMe-Gruppe lasst sich leicht in eine TMS-Gruppe transferieren, welche ein

maskiertes Carbanion darstellt und somit weitere Mdglichkeiten zur Derivatisierung
bietet.

Das letzte Kapitel zeigte, dass die neue 1‘-Derivatisierung am Ferrocen auch fur eher ho-
hermolekulare Forschungsfelder Potential bietet. Mit 231 konnte eine Verbindung dargestellt
werden, welche Gruppen mit unterschiedlichem Hydrolyseverhalten enthalt (Schema 114).
Derartige Molekile mit stufenweiser Reaktivitat stellen nitzliche Bausteine zum gesteuerten
Aufbau von Polymeren auf Siloxanbasis dar (Schema 117). Die Wahl der Substituenten R
und R*' sowie der Natur der hydrolysierbaren Gruppen X und Y in BH sollten maRRgeblich be-
einflussen, welche Siloxan-Architektur letztlich entsteht. Auf diese Weise sind etwa selektive
Kopf-Schwanz-verbrickte Ketten wie in Bl denkbar, oder Kopf-Kopf-verbriickte wie BJ, mit
noch reaktiven Seitengruppen fir weitere Modifikationen. Ein grundsétzliches Interesse an
ferrocenhaltigen Polymeren ist aufgrund deren spezifischer Eigenschaften in der Literatur

vorhanden, wie die zunehmende Anzahl an Publikationen auf diesem Gebiet zeigt.**®!
NM62
R R'| Kopf-Schwanz-
_ -7 TO-Si —Fe—@‘sfi Verbriickung
R0_3X0_3S| N Me2 -7 |I? R'
@{ BI n
Fe . ~ R 7
e SiR04Yos $i-0
- T e,
F' Kopf-Kopf-
X,Y = Hydrolysierbare Gruppe & = Verbriickung
R,R' = Organischer Rest R
9 ©\S|»i\y
R'
B BJ -n
Schema 117: Der gesteuerte Aufbau von ferrocenhaltigen Polymeren auf Siloxanbasis.
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Prinzipiell sind die Moglichkeiten, welche sich an dieser Stelle aus den neuen synthetischen
Moglichkeiten ergeben, schier grenzenlos. Eine abschlieRende Uberlegung bezieht sich auf
das grundsétzliche Prinzip des Mechanismus der 1‘-Lithilerung am Aminoferrocen. Mit DFT-
Studien konnte gezeigt werden, dass die kombinierte Vorkoordination von Methoxygruppe
und Aminhenkel einen stirkeren CIP-Effekt ausiibt als der Aminhenkel allein.’® Es gibt kei-
nen Grund zur Annahme, dass dieses Verhalten einzig auf die Kombination dieser beiden
funktionellen Gruppen beschrankt ist. Es bieten sich daher weiterfiihrende Untersuchungen
zu 1,2-disubstituierten Ferrocenen mit anderen Kombinationen LEwIS-basischer Gruppen an
(Schema 118).

1'-dirigierend? ortho-dirigierend?
D D' D D' D D'
‘@ RLi ‘@ RLi ‘@\LI
Fe -— Fe —_— Fe
< < <
Li
BK BL BM
D,D' = LEwis-

basische Gruppen

Schema 118: Ist der 1*-dirigierende Effekt zweier Donoren am Ferrocen allgemeingiltig?

SchlieB3lich konnte dieses letzte Kapitel zeigen, wie aus einem vermeintlich gescheiterten
Experiment eine neuartige und aul3erst nitzliche Reaktivitat aufgeklart werden konnte. Auch
wenn die Moglichkeiten, welche sich aus dieser Entdeckung ergeben, im Rahmen dieser
Dissertationsarbeit kaum mehr als gestreift wurden, finden bereits im eigenen Arbeitskreis
weiterflihrende Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet statt.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation konnten eine Reihe

von chiralen Aminosilanolen, Aminosilandiolen, OH NMe; R NMe,
L : ) ~ R-g; HO-g;

Diaminodisiloxandiolen sowie den davon abgelei- R HO'

teten Siloxiden des Zinks dargestellt und unter- . l

sucht werden (Abb. 108). Das (N,N)- Fe Fe

Dimethylaminomethyl-ferrocenyl-Ruckgrat dient = =

hierbei als markantes planarchirales Strukturele- Al AM

ment, welches zudem durch den hohen sterischen R = Alkyl, Aryl

Einfluss zu einer Stabilisierung der labilen Silanole Abb. 108: Chirale Ferrocenyl-
fihren soll. Die Einfihrung des Ferrocenyl-  substituierte Aminosilanole
Rickgrates ist ausgehend von dem synthetisch

leicht zugéanglichen racemischen sowie enantiomerenreinen Ferrocenyllithium 140
moglich.?® Der Schwerpunkt lag dabei auf der Strukturaufklarung im Einkristall, welche
an geeigneter Stelle durch weitere Methoden im Festkdrper oder Losung erganzt wurden.
Insgesamt wurden 54 neue Verbindungen im Festkérper charakterisiert. Die Ergebnisse sind
in vier Hauptkapitel gegliedert.

¢ Im ersten Kapitel werden Zinksiloxide einfacher chiraler Aminosilanole betrach-
tet, wobei vor allem die Steuerung des Strukturmotivs tGber die Symmetrie unter-
sucht wurde

o Das zweite Kapitel behandelt die Synthese und Stabilitédt von chiralen Aminosilan-
diolen sowie die Isomerenproblematik der partiell kondensierten Siloxane

¢ Im anschlieBenden dritten Kapitel werden die im Einkristall aufgeklarten Molekiil-
strukturen der Zinksiloxide ausgehend von chiralen Aminosilandiolen betrachtet

e Das letzte Kapitel behandelt schlie3lich eine neuartige Reaktivitat an disubstituier-
ten Ferrocenen zur synthetischen ErschlieRung des unteren Cp-Rings

Chirale Monosilanole und deren Siloxide

Zu Beginn wurden die Siloxide ausgehend von einfachen Aminosilanolen betrachtet
(Schema 119). In diesen Systemen erwiesen sich die einfachen Aminosilanole als ausrei-
chend kondensationsstabil, um isoliert zu werden. Daruber hinaus ist Silicium hier stets
symmetrisch substituiert und somit kein stereogenes Zentrum. Abh&ngig von den Reaktions-
bedingungen und der verfigbaren Symmetrie wurden dimere Siloxide mit verschiedenen
Strukturmotiven erhalten. Erstmalig gelang der Aufbau nicht-inversionssymmetrischer
Siloxide mit C,-Symmetrie. Diese konnten im Festkdrper und, im Fall der besser |6slichen,
auch NMR-spektroskopisch charakterisiert werden. Auf diese Weise konnte gezeigt werden,
dass die Steuerung der Strukturmotive der dimeren Siloxid-Aggregate tUber die am Fer-
rocen vordefinierte Symmetrie moglich ist. Die Spaltung des Siloxans 158, um zu den Si-
loxiden zu gelangen wie bei C. DASCHLEIN, erwies sich fir diese Systeme als nicht mdg-
lich.®
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Schema 119: Ausgehend von einfachen Aminosilanolen wurden eine Reihe von Siloxiden darge-
stellt, deren Strukturmotiv erstmals tber die Symmetrie gesteuert werden konnte.

Bei der Aufklarung der Situation in Losung erwies sich die chirale Sonde in diesen Sys-
temen als wertvolles Hilfsmittel, um die vorliegenden Koordinationsmodi zu unterscheiden
(Schema 120). In Lésung ist das Verhalten der Siloxide entscheidend von der LEwis-
Basizitat abhangig. In nicht-koordinierenden Lésungsmitteln bleibt die Struktur wie im Fest-
korper erhalten und ist zudem bemerkenswert tolerant gegentiber Wasser. Koordinierende
organische Lésungsmittel konnen jedoch den Aminhenkel vom Zinkzentrum verdran-
gen, wodurch die urspriingliche Leiterstruktur gedffnet wird. Ausgehend von der offenketti-
gen Struktur AR findet die Hydrolyse zum freien Aminosilanol 132 statt.

N Cl N, CI N N
( 4 ( ( 4 w nicht

si-C /\o—Si —— s O— i = siq /\O—Si koordinierendes
Zn Zn Zn Losungsmittel
Sy SN SN
Cl N N_Cl Ccl Cl
145 147 165
-L\N+L +L1T'L +L//—L
L Cl
N -/ °
- n +2H
koordinierendes k N 2 I
N ) Si-O_ /O SI\ - 2 _Si N
Losungsmittel ;n\ N -22Zn(OH)CI HO
cr L
AR 132

Schema 120: Das Verhalten der Siloxide in Lésung wird entschieden von der Natur des Lésungsmit-
tels beeinflusst. Die Hydrolyse der Siloxide findet in koordinierenden Lésungsmitteln
statt.
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Chirale Aminosilandiole und Aminodisiloxandiole

Weiterhin wurden Aminosilandiole bzw. deren partiell kondensierte Siloxane untersucht.
Hierbei zeigte sich der Einfluss der Aminogruppe besonders deutlich: Eine vollstandige
Kondensation wird durch diese verhindert. Mehrere Derivate mit variablem sterischen
Anspruch des Substituenten am Silicium wurden synthetisiert (Schema 121). Stabile Ami-
nosilandiole liegen nur mit dem tert-Butyl-Substituenten vor. Mit Naphthyl- und Ferroce-
nyl-Substituenten hingegen wurden Gemische aus Silandiolen und Disiloxandiolen erhalten,
mit kleineren Gruppen sind Silandiole gar nicht zu isolieren. Aus stereochemischer Sicht
sind diese Verbindungen hoch interessant, da mehrere von der Konfiguration am Fer-
rocen abhangende stereogene Siliciumzentren in den Silandiol-Aggregaten bzw. den
Disiloxandiol-Molekilen vorliegen. Vor allem fir R = Ph, Bn zeigen die Disiloxandiole AN
ein Uberraschend definiertes stereochemisches Verhalten, auch der Si-Stereozentren.

Stereochemie im Stereochemie im
Aggregat Molekiil
R R Me;N  _ OH OH
MeO-g; NMe, HO-g; NMe, *Si-o-Si-R
MeO a HO &
] ] 172 T |
Fe > Fe - Fe Me,N Fe
@ Hydrolyse @ Kondensation @ @
AL AM AN
R ='Bu, FeN R = Ph, Bn, Fc, Np

Schema 121: Die GroR3e des Substituenten R entscheidet maf3geblich, ob Silandiol AM oder Disilo-
xandiol AN vorliegen.

Im Zuge der Untersuchungen von Disiloxandiolen gelang die Entwicklung einer effektive-
ren Hydrolysemethode unter Verwendung von wassriger Magnesiumchlorid/Aceton-
Ldsung, welche mit teils hervorragenden Ausbeuten von bis zu 96% zu kristallinen Disilo-
xandiolen AN fiuhrt (Schema 122). Besonders hervorzuheben ist dabei, dass aus der ver-
wendeten Reaktionslosung meist die Disiloxandiole AN direkt auskristallisieren und durch
einfache Filtration isoliert werden kénnen. Die Reinigung von Disiloxandiolen stellt ansonsten
ein grofRes préparatives Problem dar.

R Me;N OH OH
MeO-~g; i

R-g:-O-di-R
NMe, MgCl, Si Si
weo” o= Acstonin0 =
= |

! » 1/2 !
Fe Fe Me,N Fe
Hydrolyse C<J—r>3 cd>>
@ und direkte
AL Kristallisation AN bis 96%

Schema 122: Eine einfache Methode, Disiloxandiole AN darzustellen, ist die Hydrolyse in wassriger
Magnesiumchlorid/Aceton-Lésung.
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Strukturell ist die Silanol-Amin-Wasserstoffbricke ein pragendes Merkmal der von Ami-
nosilandiolen und Diaminodisiloxandiolen gebildeten Strukturmotive (Abb. 109). Diese ist
verantwortlich dafir, dass die vollstandige Kondensation zu Siloxanen zwar blockiert,
gleichzeitig aber auch die Deprotonierung einer OH-Gruppe erleichtert wird. Diese ste-
reoselektive Aktivierung einer OH-Funktion resultiert in den im nachsten Kapitel beschriebe-
nen Siloxiden.

Aminosilandiole Diaminodisiloxandiole

Abb. 109: Typische Strukturen von Aminosilandiolen und Diaminodisiloxandiolen.

Strukturaufklarung der Siloxide aus Silandiolen und Disiloxandiolen

Anders als bei den Siloxiden aus den einfachen Aminosilanolen lassen sich die Aminosilan-
diole in der Regel nicht isolieren. Daher wurden die Siloxide durch Umsetzung der Dime-
thoxysilane mit Zinksalzen dargestellt, wobei die Aminosilandiole in situ generiert wer-
den. Es gelang, eine Reihe von Siloxiden (AQ oder AV) und Disiloxandisiloxiden (AW) zu
kristallisieren und im Festkdrper zu charakterisieren (Schema 123). Alle Aminosilandiole
liegen dabei einfach metalliert vor, die zweite OH-Gruppe bleibt intakt und R O-H
die gebildeten Strukturmotive sind vergleichbar mit den dimeren Siloxi- Fc/\Siio
den aus einfachen Aminosilanolen. Erstaunlicherweise gelang aus & /\H
racemischen Ausgangsverbindungen die Aufklarung mehrerer sowohl C- N

A

als auch C,-symmetrischer Siloxide. Die Symmetrie der Siloxide lasst sich L

also auch durch die Gestalt der Substituenten am Siliciumzentrum be- R\S*./O_H
. . . . . . . 7 I
einflussen. Diesen Verbindungen liegt somit ein deutlich komplexeres FC (ID
Verhalten zugrunde als bei den Siloxiden des ersten Kapitels, nicht zuletzt, N—Metall

weil die Siliciumzentren auch stereogene Zentren sind. Die letztlich er- BO

~

haltenen Siloxide lassen jedoch auf eine Bevorzugung

spezifischer Isomere schlieRen. Die Einstellung der ~Abb. 1100 Der Aminhenkel kon-

trolliert, welche der beiden OH-
Funktionen metalliert wird.

generierten Siliciumzentren durch die Konfigurati-
on am Aminoferrocen-Riickgrat ist daher ein heraus-
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ragendes Merkmal der hier erhaltenen Siloxidverbindungen, insbesondere AV und AW (Abb.
110). Eine Besonderheit dieser hier verwendeten Modellsysteme ist zudem, dass die
erstmalige direkte Beobachtung von ansonsten nicht greifbaren Strukturelementen
wie Si(OH)OMetall und Si(OMe)OMetall gelang. Diese Strukturelemente spielen in vielen
industriellen (Silikate, Polysiloxane) aber auch biologischen Prozessen (Biomineralisation)
als meist nur postulierte Intermediate eine wichtige Rolle.

R
MeO-d; +ZnBry, 2 H,0 Br.Y Br

NMez 7
MeO a ~ 2 HOMe y
———————  Me);N-H---0

; ---H-NMe,

n\
P @
F R-g; -R
€ SI\O/SI J
@ in situ
C

AL Hydrolyse o Fe Fe
R = Ph, und = <
Cy, Fc, Np Kondensation AW
| —HBr | - HBr |

N, .Br N\u\\N Bry Br
Zn ( Zn w
( ) n\ OH kN /Zn\ /,H\

. ._R i e N N
_Si-O_ ¢ 0-S R-Si-O O-Si-R
RY N NP2 0
OH 74 OH 77y OH .
7 7 | Si
Br N Br Br |
C OH
AQ AV 202
Symmetrie abhangig von zwei Aminogruppen
Substituent R Monomer

Schema 123: Die Aminosilandiole werden in situ aus den Dimethoxysilanen AL erzeugt. Mit kleine-
ren Substituenten kondensieren diese sofort und es entstehen Disiloxandisiloxide AW

Ausgehend von einem symmetrisch substituierten Dimethoxysilan mit zwei Aminoferroce-
nyl-Substituenten, wurde das ungewdhnliche nicht-aggregierende Aminosiloxid 202
isoliert. Dieses erlaubt einen seltenen Blick auf die Bindungsverhaltnisse im monomeren
Siloxid, wobei vor allem die Rollen der beiden Aminhenkel interessant sind. Es ist hervorzu-
heben, dass das Aminosiloxid in 202 dadurch als neutraler Ligand auftritt. Neben den Siloxi-
den der unkondensierten Aminosilandiole AQ und AV wurden die Disiloxandisiloxide AW
erhalten. Diese zeichnet ein fur Disiloxy-Komplexe ungewdhnliches niedermolekulares
Strukturmotiv aus. Obwohl es sich hierbei um Racemate handelt, liegen diese in C,-
Symmetrie vor. Dank der protonierten Aminhenkel sind diese Ammoniumsiloxy-
Liganden formal ungeladen und somit nicht auf das Anlagern weiterer Metallzentren zum
Ladungsausgleich angewiesen.
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Neuartige Regioselektivitat am disubstituierten Ferrocen

Das letzte Kapitel beinhaltet die zun&chst an dem Dimethoxysilan 183 beobachtete Lithii-
erung in 1‘-Position (Schema 124). Ausgehend von der Aufklarung von Molekulstruktur 221
gelang es, eine Synthesevorschrift zu entwickeln, welche einen neuartigen selektiven Zu-
gang zu planarchiralen 1‘-derivatisierten Ferrocenen BN eroffnet.

tEfH NMe, tBH‘““O,Me tE%fJ NMe,
Fe —78 °C, Pentan Fo \L/I Fo
< =g <= F
183 ) 221 o BN

Schema 124: Dimethoxysilan 183 kann am unteren Cp-Ring lithiiert werden.

Durch Kombination der Erkenntnisse aus den Molekulstrukturen im Festkérper und mit-
tels DFT-Berechnungen erhaltenen Reaktionsbarrieren konnte dieses Lithiierungsverhal-
ten auf einen durch Aminhenkel und Methoxygruppen verursachten Vorkoordinie-
rungseffekt zurtickgefuhrt werden, welcher starker ist als der klassische DOM-Effekt (Abb.
111). Experimentell konnte die gezielte 1*-Lithiierung bereits mit mehreren Substraten erzielt
werden, woraus sich immense synthetische Méglichkeiten ergeben.

I 226TS
B DFT- 121.0
Rechnungen ortho-
110.00 - Lithiierungen
9000 |
2 1'-Lithiierung
= 70.00
=3
O]
<
<] 50.00
225Pre
3000 -+
! 224Pre
10.00
1000 L 0.0 Reaktionskoordinate
Abb. 111: Durch Kombination von DFT-Methoden und Festkdrperstrukturen konnte Reaktivitat

verstanden werden [M062X/6-31+G(d)].
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5 Summary

Within the scope of this dissertation, a number of

chiral aminosilanols, aminosilanediols, diamino- _ OH  NMe; R NMe,
. . : . o R-g; HO-g;

disiloxanediols and their respective siloxides of R HO'

zinc have been synthesized and investigated (Figure . l

1). The (N,N)-dimethylaminomethylferrocenyl- Fe Fe

S . <= <=

backbone serves as a distinctive planar chiral

structural element, which leads to a stabilization of Al AM

the labile silanols due to the high steric influence. R = Alkyl, Aryl

The introduction of the ferrocenyl backbone is pOSSi- Figure 1: Chiral ferrocenyl substituted

ble from the readily accessible racemic and enan-  aminosilanols.

tiomerically pure ferrocenyllithium 140.°° The

main focus was on the structure elucidation in the single crystal, which was supple-
mented by further suitable methods in the solid state or solution. A total of 54 new com-
pounds were characterized in the solid state. The results are divided into four main chapters.

¢ Inthe first chapter, zinc siloxides of simple chiral aminosilanols are investigated.
In particular the control of the structure motif is investigated by means of symmetry

e The second chapter deals with the synthesis and stability of chiral aminosilanedi-
ols as well as the isomer problem of partially condensed siloxanes

¢ In the subsequent third chapter, the molecular structures of the zinc siloxides de-
rived from chiral aminosilanediols are elucidated in the single crystal

e Finally, the last chapter presents a novel reactivity of disubstituted ferrocenes
which synthetically subdue the lower Cp ring

Chiral monosilanols and their derived siloxides

Initially, the siloxides derived from mono aminosilanols were examined (Scheme 1). In these
systems, the mono aminosilanols proved to be sufficiently stable enough against con-
densation to be isolated. Herein, silicon is always symmetrically substituted and thus no
stereogenic center. Depending on the reaction conditions and the available symmetry, dimer-
ic siloxides with different structural motifs were obtained. For the first time, the formation
of siloxides with C, symmetry was achieved. These could be characterized in the solid
state and, in the case of the more soluble ones, also by NMR spectroscopy. It could be
shown, that the control of the structural motif of the dimeric siloxide aggregates is pos-
sible via the symmetry predefined at the ferrocene. The cleavage of the siloxane 158 to
generate silioxides as in the works of C. DASCHLEIN proved to be impossible for these sys-
tems. %
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OH
|
R-si NMe, Me e Me e NMe:
R Z:j:i Me,N Si—O0—Si
>R S
Fe FI FI
é 2 ZnX e e
== et ol =
R =MeR'=TMS 152 158
R=PhR' =H139 no cleavage of siloxane bond
l 2 HX l—z HX l—z HX
DAscHLEIN-siloXide trans-siloxide cis-siloxide C,-siloxide
Js
N—H Xq \\\X Ny \\\X Ny \\\X Ny \\\N
N AN SN AN
. . . . , [ . . 4
Si—O_ °C 0-Si Si—0O_ ¢ 0-Si Si—0O_ ¢, O-Si Si—0O O-Si
N TN N N N/
(Zn/ (Zn/ (Zn/ (Zn/
x' x HN X' N N X X" ]
2
without base racemic enantiopure

Scheme 1. Starting from mono aminosilanols, a series of siloxides were presented whose struc-

tural motif could be controlled for the first time via the symmetry.

In the elucidation of the situation in solution, the chiral probe in these systems proved to
be a valuable tool for distinguishing the present coordination modes (Scheme 2). In solution,
the behavior of the siloxides is decisively dependent on the LEwIS basicity of the solvent.
In non-coordinating solvents, the structure remains as in the solid state and is also remarka-
bly tolerant towards water. However, coordinating organic solvents can displace the
amine groups from the zinc center, thereby opening the original ladder structure. Starting
from the open structure AR, the hydrolysis to the free aminosilanol 132 takes place.

N ClI N Cl N N
( ,,, , 3 , (‘ 3 , w
Zn Zn Zn non-
/ \ / N\

si-C /\O—Si == SO 0-Si == si-0_ 0O-si  coordinating

zn ) Zi\) pad solvent
S 3 SN\
CI N N__Cl cl cl

145 147 165

-L\+L +L ” L +'—/'L

L ClI
N 4 2 H,0
L 2R
coordinating \Si—Oi /\O_Si\ - 92 /Si/—\N
solvent Zn\ N —2Zn(OH)CI HO
Cl L
AR 132
Scheme 2: The behavior of the siloxides in solution is decisively influenced by the nature of the

solvent. The hydrolysis of the siloxides takes place in coordinating solvents.
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Chiral aminosilanediols and aminodisiloxanediols

In the second chapter, aminosilanediols and their partially condensed siloxanes were investi-
gated. The influence of the amino group was particularly evident: Complete condensation
to siloxanes is prevented. Several derivatives with variable steric requirements of the sub-
stituent on the silicon were synthesized (Scheme 3). Stable aminosilandiols were only
isolated with the tert-butyl substituent. With naphthyl and ferrocenyl substituents, on the
other hand, mixtures of silanediols and disiloxanediols were obtained. With smaller groups,
silanediols cannot be isolated at all. From a stereochemical viewpoint, these compounds
are highly interesting, since several stereogenic silicon centers depending on the con-
figuration at the ferrocene are present in the silanediol aggregates or the disiloxanediol
molecules. Especially for R = Ph, Bn the disiloxanediols AN show a surprisingly well de-
fined stereochemical behavior, also at the Si-stereocenters.

stereochemistry in stereochemistry in
aggregate molecule
R R MeN ~  OH OH

MeO-g; NMe, HO-s; NMe, Si-o-Si-R
MeO C HO C

\ \ 172 , |

Fe > Fe - Fe Me,N Fe

@b hydrolysis @b condensation @b Qé
AL AM AN
R = Bu, FcN R = Ph, Bn, Fc, Np

Scheme 3: The size of the substituent R decisively determines whether silanediol AM or dis-

iloxanediol AN are present.

In the course of the investigations of disiloxanediols, the development of a more effective
hydrolysis method using agueous magnesium chloride/acetone solution succeded, which
leads to excellent yields of up to 96% of crystalline disiloxanediols AN (Scheme 4). It
should be emphasized that disiloxanediols AN can be crystallized directly from the reaction
solution used and isolated by simple filtration. The purification of disiloxanediols is otherwise
challenging.

R Me,N OH OH
MeO\S'i

R-d:-0-4&:-R
MeO & acetone/H,0 @ /©
|

|
! 112 Fe Me,N Fe

Fe .
hydrolysis
<= el <@ <=
AL condensation AN up to 96%
Scheme 4: A simple method to obtain disiloxanediols AN is the hydrolysis in aqueous magnesium

chloride/acetone solution.
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Structurally, the silanol-amine hydrogen bond is a characteristic feature of the structural
motifs formed by aminosilanediols and diaminodisiloxanediols (Figure 2). It prevents com-
plete condensation to siloxanes, simultaneously the deprotonation of one OH group is
facilitated. This stereoselective activation of the OH function results in the siloxides de-
scribed in the next chapter.

aminosilanediol diaminodisiloxanediol

Figure 2: Typical structures of aminosilanediols and diaminodisiloxanediols.

Solid state structures of siloxides derived from silanediols and disiloxanediols

Unlike the siloxides from mono aminosilanols, the aminosilanediols can usually not be isolat-
ed. Therefore, the siloxides were prepared by reaction of the dimethoxysilanes with
zinc salts, the aminosilandiols being generated in situ. A series of siloxides (AQ or AV)
and disiloxanedisiloxides (AW) have been successfully crystallized and characterized in the
solid state (Scheme 5). All aminosilandiols are metallated only once. The second OH
group remains intact, and the structural motifs formed are comparable
to the dimeric siloxides of mono aminosilanols. Surprisingly, the syn-

R O—-H
thesis of several C- and C,-symmetric siloxides was achieved from race- > <O

Fc~ Si

mic starting compounds. In conclusion, the shape of the substituents at k \H
the silicon center can also influence the symmetry of these siloxides. N
These compounds have therefore a more complex behavior than the AL
siloxides of the first chapter, also because the silicon centers herein are R\S*i/O"H
stereogenic centers. However, the ultimately obtained siloxides sug- Fc” \(I)
gest a preference for specific isomers. The control of the generated &N_metm
silicon centers by the configuration at the aminoferrocene backbone BO

is therefore an outstanding feature of these compounds, in

particular AV and AW (Figure 3). Furthermore, the direct Figure 3: The amine con-
observation of otherwise elusive structural elements such trols which of the two OH
as Si(OH)Ometal and Si(OMe)Ometal was achieved. This  functions is metallated.
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underlines the potential of these compounds as model systems for those species.
Si(OH)Ometal and Si(OMe)Ometal are structural elements which play an important role in
many industrial (silicates, polysiloxanes) as well as biological processes (biomineralization)
and are usually only postulated as intermediates.

R
MeO-¢; + ZNnBry, 2 H,0 Br.1 Br

NMez Vi
MeO a -2 HOMe AN
——  Me;N-H---0" | 0---H-NMe,

|

F R-~ca: I.,R
€ SI\O/SI J
@ in situ

AL hydrolysis Fe N
d — H20 .
R = Ph, and < <
Cy, Fc, Np condensation AW

l — HBr l—HBr l

NV
(N\Z \\\Br (N\Z \\\NW Br\ \\\Br
n_  OH n Zn. H
AN - RERAN
R/§i-0< C0-gi-R R—Sli—0< Jo-$R N Yo7 N
OH 7 OH z{ OH |
7 7 | Si
Br N Br Br |
C2 OH
AQ AV 202
symmetry depends on two amin groups
substituent R monomeric
Scheme 5: The aminosilanediols are generated in situ from the dimethoxysilanes AL. With small-

er substituents they condense immediately and disiloxanedisiloxides AW are formed

Starting from a symmetrically substituted dimethoxysilane with two aminoferrocenyl sub-
stituents, the unusual non-aggregating aminosiloxide 202 was isolated. This allows a
rare view of the bonding situation in the monomeric siloxide, with particular interest in the role
of the amine groups. It should be noted that the aminosiloxid in 202 occurs as a neutral lig-
and. Besides the siloxides of the uncondensed aminosilanediols AQ and AV, the disilox-
anedisiloxides AW were obtained. These feature an uncommon molecular structural motif
with C,-symmetry, although these were racemates. Typically, siloxides form mixed aggre-
gates, incorporating mono cations. Thanks to the protonated amine ligands, these ammo-
nium siloxy ligands are formally uncharged and thus do not rely on the attachment of
further metal centers for charge balancing.
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Novel regioselectivity at disubstituted ferrocenes

The last chapter covers the unexpected lithiation observed at the dimethoxysilane 183 in
the 1'-position (Scheme 6). Starting from the elucidation of the molecular structure 221, the
developement of a synthetic procedure to planar chiral 1'-derivatized ferrocenes BN
was achieved.

_ t _
BU N, o BU Ve
MeO-Si ¢ ; _Si'Y \ —NMe MeO-Si
MeO Buli MeO 2 EX MeO
7 \ / - .
Fe -78 °C, pentane Fe ¥ Fe
<= <= <=F
~ -2

183 221 BN

Scheme 6: Dimethoxysilane 183 can be lithiated at the lower Cp ring.

By combining the findings from the molecular structures in the solid state and reaction
barriers obtained by DFT calculations, this lithiation behavior could be attributed to a pre-
coordination effect caused by the combined amine and methoxy groups (Figure 4). This
precoordination even overcomes the classical DOM effect. Experimentally, the 1-'lithiation
could already be applied to several substrates, showing the immense synthetic scope of
this reaction.

I 226TS
! | D'I:-';f 121.0
caicuiations T
[ ortho-lithiation
110.00 T
90.00 -+
g 1"-lithiation
= 70.00
=
Q
<
<] 50.00
225Pre
30.00 +
7 224Pre
1000 |
1000 1 0.0 reaction coordinate
Figure 4: By combining DFT methods and solid state structures, the reactivity leading to 1’-

lithiated products could be understood [M062X/6-31+G(d)].
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6 Experimentalteil

6.1 Allgemeine experimentelle Bedingungen

6.1.1.1 Reaktionsbedingungen

Alle Reaktionen wurden in getrockneten, sauerstofffreien Losungsmitteln unter Schutzgas-
atmosphare von getrocknetem Argon (Argon 5.0 der Firma Messer Griesheim GmbH) durch-
gefuhrt. Die verwendeten Standardglasapparaturen wurden zuvor im evakuierten Zustand
(1072 bar) ausgeheizt. Bei Reaktionen ohne feuchtigkeits- oder luftempfindliche Reagenzien
wurde auf diese Malinahmen verzichtet.

6.1.1.2 LoOsungsmittel

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach Standardverfahren gereinigt, destilliert und
unter Argonatmosphare aufbewahrt.

6.1.1.3 Reagenzien

Alle verwendeten Reagenzien wurden als Handelsprodukte ohne weitere Reinigung einge-
setzt. Die verwendeten Butyllithium-Reagenzien waren Produkte der Firma Sigma-Aldrich
GmbH. Das zum Trocknen der organischen Phasen verwendete Natriumsulfat lag in der
Qualitatsstufe ,reinst” vor; das verwendete VE-Wasser war entionisiert. Die fir die NMR-
Spektroskopie verwendeten Lésungsmittel D,O, d-Benzol, d-THF, d-Aceton, d-DMSO, d-
Toluol und d-Chloroform waren Produkte der Firma Eurisotop. Alle weiteren Reagenzien
waren Produkte der Firmen Sigma-Aldrich GmbH, ABCR, und Acros.

6.1.1.4 NMR-Spektrometer

Die Spektrometer Avance DPX-300 (300 MHz), Avance DRX-400 (400 MHz) und Avance
DRX-500 (500 MHz) sind Gerate der Firma Bruker; weiterhin wurde auf dem Spektrometer
Inova 500 der Firma Varian gemessen. Zur Auswertung und Bearbeitung der Spektren wur-
de das Programm ACD/NMR Processor von ACD/Labs in der Version 12.01 verwendet.

6.1.1.5 'H-NMR-Spektren

Locksubstanzen (interner Standard): Wasser (0 = 4.79), Benzol (6 = 7.15), THF (Methyl-
Signal 6 = 2.31), Aceton (6 = 2.05), DMSO (&6 = 2.50), Toluol (Methyl-Signal é = 2.09), Chlo-
roform (& = 7.27). Die Anzahl der Wasserstoff-Atome pro Signal wurde durch Vergleich der
relativen Signalintensitaten bestimmt. Die Angaben der chemischen Verschiebung in ppm
beziehen sich auf die 6-Skala. Die Spin-Spin-Kopplungskonstanten (J) wurden in Hertz (Hz)
angegeben ("Jxy: Kopplung des beobachteten Kerns X mit einem n Bindungen entfernten
Kern Y). Zur Wiedergabe der Multiplizititen wurden folgende Abkirzungen verwendet:
s = Singulett, d = Dublett, sept = Septett, m = Multiplett, b = breites Signal.
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6.1.1.6 C-NMR-Spektren

Locksubstanzen (interner Standard): Benzol (6 = 7.15), Toluol (Methyl-Signal 6 = 2.09). Alle
3C-NMR-Spektren wurden ‘H-Breitbandentkoppelt ({*H}) aufgenommen. Die Signalzuord-
nungen der *C-NMR-Spektren wurden durch DEPT- oder HSQC-Messungen unterstiitzt,
deren Ergebnisse sind in den entsprechenden Signalzuordnungen enthalten. Bei den Signa-
len handelt es sich um Singulettsignale.

6.1.1.7 >°Si-NMR-Spektren

Locksubstanzen: Benzol (6 = 7.15), Toluol (Methyl-Signal 6 = 2.09), Standard: Si(CH3),. Alle
#Si-NMR-Spektren wurden ‘H-beitbandentkoppelt({*H}) aufgenommen. Bei den Signalen
handelt es sich um Singulettsignale.

6.1.1.8 GC/EI-MS

Verwendet wurde das 7890A GC System der Firma Agilent Technologies mit der Software
MSD Chem Station E.02.02.1431 von Agilent Technologies. Das Temperaturprogramm:
50 °C (1 min), dann 40 °C/min bis 300 °C (5 min), Laufzeit 12.25 min; Detektor: EI(+)MS mit
70 eV. Den m/z-Werten der Molekilionen und den angegebenen ausgewahlten Fragmenten
liegen jeweils die Massenzahlen der Isotope mit der gré3ten nattrlichen relativen Haufigkeit
zugrunde (*H, *?C, N, *°0, %8sj, s, 12°gp).

6.1.1.9 Diverse weitere Gerate und Methoden

Elementaranalysen

Gerat vario MicroCube der Firma elementar. Bei den analytischen Daten einer Verbindung
wurden die Anteile der jeweiligen Elemente in Prozent angegeben.

Pulverdiffraktometrie

Siemens D5005 mit Cu-Ka—Strahlung. Die Simulation der Pulverdiffraktogramme erfolgte auf
Grundlage der im Einkristall bestimmten Elementarzellen mit dem Programm Mercury CSD
3.8-RC2.

ESI-MS

Durchgefuihrt auf einem Thermo Scientific TSQ.

Schmelzpunkte

Gerat zur Schmelzpunktbestimmung Biichi M-560.

Drehwerte

Durchgefuhrt auf einem Perkin-Elmer 241 Polarimeter der Firma PerkinElmer.
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6.1.1.10 Einkristallrontgenstrukturanalysen

Bruker Diffraktometer: Bruker D8 Venture Vierkreis-Diffraktometer der Firma Bruker AXS
GmbH. Verwendeter Flachenzahler-CMOS-Detektor: Photon100 von Bruker AXS GmbH,;
Rontgenquellen: Mikrofokusquelle 1uS Cu bzw. Mo von Incoatec GmbH mit Spiegeloptik HE-
LIOS und Einlochkollimator von Bruker AXS GmbH. Verwendeten Programme zur Daten-
sammlung: APEX3 Suite (v2016.9-0) und integrierte Programme SAINT (Integration) und
SADABS (Absorptionskorrektur) der Firma Bruker AXS GmbH.

Oxford Diffraktometer: CrysAlis CCD der Firma Oxford Diffraction Ltd. Zur Sammlung und
Verarbeitung der Daten wurden die implementierten Programme benutzt: CrysAlis (Oxford,
2008; Datensammlung); CrysAlis RED (Oxford, 2008; Zellbestimmung und verfeinerung);
empirische Absorptionskorrektur.

Die Losung der Kiristallstrukturen erfolgte mit dem Programm SHELXT, die Strukturverfeine-
rung mir SHELXS."?! Die Bearbeitung und Finalisierung der Kristallstrukturdaten erfolgte mit
dem Programm OLEX***° Tabellen der Atomkoordinaten sind im Anhang zu finden: U, ist
definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uj;. Fur die Wasserstoffatome
wurden die Standardwerte des SHELXL-Programms verwendet mit Uiso(H) = =1.2 Ugq(C) fur
CH; und CH und mit Uiso(H) = =1.5 Ugq(C) fiir CHs. Tabellen der anisotropen Auslenkungspa-
rameter sind im Anhang zu finden. Der Exponent des anisotropen Auslenkungsfaktors hat
die Form: —=2m’[h?- a*- 2U™ + ... + 2- h- k- a*- b*- U*].

Fur die Selektion luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Kristalle wurde das X-TEMP 2 System
in Kombination mit einem SMZ1270 Stereomikroskop der Firma Nikon Metrology GmbH
verwendet.™" Fiir die Montage wurden MicroMounts bzw. MicroLoops der Firma MiTeGen
einesetzt.

6.1.1.11 Angaben zu den quantenmechanischen Studien

Alle quantenchemischen Berechnungen erfolgten mit dem Programm Gaussian 09 Revision
E.*¥) Die Gaussian Job Files (gjf, Eingabedateien) wurden mit dem Interface aus GaussView
(Firma Semichem, Inc., 2009) erstellt. Alle Grundzustandsstrukturen wurden zunéchst opti-
miert, eine anschlieende Frequenzoptimierung lieferte keine imagindren Frequenzen. Zum
Vergleich von Energien wurden stets nullpunktskorrigierte Energien (ZPE) herangezogen.
Ubergangszustande wurden ebenfalls mit GaussView konstruiert und dann mittels der
QST3-Methode lokalisiert. Die Frequenzrechnung lieferte genau eine imaginare Frequenz,
welche der Bewegung des Ubergangszustandes entlang der Reaktionskoordinate entsprach.
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6.2 Synthesevorschriften

6.2.1 Trimethoxysilane und Vorstufen

6.2.1.1 Cyclohexyltrimethoxysilan 174%%

MgBr
_Me _Me
N OENGY.
Me/O\S‘i’O\Me S\i’o\Me
O- O-
Me Et,0 Me
AT, 20h 174
152.22 g/mol 204.34 g/mol

Cyclohexylmagnesiumbromid wird nach einer Standard-GRIGNARD-Prozedur mit Magnesi-
umspéanen (1.1 Ag., 2.50 g, 103 mmol) und Cyclohexylbromid (1.0 Ag., 15.0 g, 92.0 mmol) in
Diethylether (100 ml) hergestellt. Nach weiterem Erhitzen zum Ruckfluss fiir 30 Minuten wird
die Reaktionsmischung bei 0 °C unter Ruhren tropfenweise zu einer Lésung von Tetrame-
thoxysilan (1.0 Aqg., 14.0 g, 92.0 mmol) in Diethylether (100 ml) kannuliert und fir 20 h unter
Ruckfluss erhitzt. AnschlieBend werden alle unléslichen Bestandteile abfiltriert und unter
vermindertem Druck alle flichtigen Bestandteile des Filtrats entfernt. Der Ruckstand wird
durch fraktionierte Destillation (Sdp.: 90 °C/25 mbar) gereinigt und Cyclohexyltrimethoxysilan
(13.5 g, 66.1 mmol) als farblose Fliissigkeit erhalten.

Ausbeute 72%

Siedepunkt ca. 90 °C (0.2 mbar)

'"H-NMR (300 MHz, C4Ds) 0.83-1.35 (m, 6 H; CH), 1.62-1.78 (m, 5 H; CH), 3.59 (s,
9 H; OMe)

¥C-NMR (150 MHz, CgDs) 23.3 (1 C; CH,Si), 27.5 (1 C; CH,), 27.6, 28.4 (2x2 C;
CH,), 50.9 (SiOMes)

#Si-NMR (60 MHz, CgDs) -455

GC/EI-MS 204 (9) [M], 173 (1) [M" — OMe], 121 (100) [Si(OMe)5™,

91 (93), [HSi(OMe),']
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6.2.1.2 tert-Butyltrimethoxysilan 1751*%?

_Me . _Me
0 1.2 Ag. ‘BuLi MGM;\ 0
Me/O\S\i’O\Me - Mo ST Me
O-Me Pentan O~Me
80 2((:) : RT 175
C4H120,Si C,H103Si
152.22 g/mol 178.30 g/mol

tert-Butyllithium (1.2 Aq., 36.8 ml einer 1.9 M Losung in Pentan, 70.0 mmol) wird bei —80 °C
unter Ruhren zu einer Lésung von Tetramethoxysilan (1.0 Ag., 8.87 g,58.3 mmol) in Pentan
(250 ml) gegeben. Die Reaktionsmischung wird langsam auf Raumtemperatur erwarmt und
fur weitere 20 h gerlhrt. Anschlieend werden alle unléslichen Bestandteile abfiltriert. Das
Filtrat wird unter vermindertem Druck eingeengt und der Rickstand durch Kugelrohrdestilla-
tion gereinigt (Temperatur: 60 °C; Druck: 25 mbar). tert-Butyltrimethoxysilan (175) (7.83 g,
43.9 mmol) wurde als farblose Flissigkeit erhalten.

Ausbeute 88%

Siedepunkt ca. 60 °C (0.2 mbar)

'H-NMR (300 MHz, CgD¢) 1.13 (s, 9 H; CMe3), 3.47 (s, 9 H; OMe)

BBC-NMR (60 MHz, C¢Ds) 18.4 (1 C; CMey), 27.0 (3 C; CMe3), 51.4 (3 C; OMe)
#Si-NMR (60 MHz, C¢Dg) —45.6

GC/EI-MS 178 (8) [M'], 147 (1) [M" — OMe], 121 (100) [Si(OMe);"],

91 (91) [HSi(OMe),"]
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6.2.1.3 1-Naphthyltrimethoxysilan 173*%%

_Me
o
Me’O\S\i’O\Me

O\Me

C4H120,4Si
152.22 g/mol

MgBr

Y
(o
si“O~Me
Et,0 O~Me
AT, 20h 173
C13H1603Si
248.35 g/mol

1-Naphthylmagnesiumbromid wird nach einer Standard-GRIGNARD-Prozedur mit Magnesi-
umspanen (0.9 Aq., 1.93 g, 79.2 mmol) und 1-Naphthylbromid (1.0 Ag., 18.2 g, 88.0 mmol) in
THF (100 ml) hergestellt. Nach weiterem Erhitzen zum Riuckfluss fur 30 Minuten wird die
Reaktionsmischung bei 0 °C unter Ruhren tropfenweise zu einer Loésung von Tetramethoxy-
silan (1.2 Ag., 16.1 g, 106 mmol) in THF (250 ml) kannuliert und fur 20 h unter Ruckfluss
erhitzt. AnschlieBend werden alle unléslichen Bestandteile abfiltriert und unter vermindertem
Druck alle fliichtigen Bestandteile des Filtrats entfernt. Der Rickstand wird in Pentan
(300 ml) aufgenommen und ein zweites Mal filtriert. Nach Entfernen des Lésungsmittels un-
ter vermindertem Druck wird das Rohprodukt durch Kugelrohrdestillation gereinigt (Tempera-
tur: 80 °C; Druck: 0.2 mbar). 1-Naphthyltrimethoxysilan (13.3 g, 53.6 mmol) wird als farblo-

ses Ol erhalten.
Ausbeute
Siedepunkt

'H-NMR (300 MHz, C¢Dg)

13C-NMR (60 MHz, C¢Ds)

#Si-NMR (60 MHz, C¢Dg)

GC/EI-MS

41%
ca. 80 °C (0.2 mbar)

3.49 (s, 9 H; OMe), 7.25-7.43 (m, 3 H; Np-H), 7.63-7.72
(m, 2 H; Np-H), 8.16-8.18, 8.64-8.67 (m, 2x1 H; Np-H)

50.9 [3C; Si(OMe)s], 125.7, 126.4, 127.2 (2x1C;
Np-CH), 129.3 (1 C; Np-C), 129.4, 129.4, 132.0 (3x1 C;
Np-CH), 134.3 (Np-C), 136.9 (1 C; Np-CH), 138.2 (Np-
C)

-52.7

248 (100) [M*], 233 (1) [M* — Me], 217 (28) [M* — OMe],
128 (67) [NpH'], 90 (37) [Si(OMe),']
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6.2.1.4 Ferrocenyltrimethoxysilan 177

=t
<=

C10H10Fe

186.04 g/mol

1) 1.1 Aq. ‘BuLi/0.1 Aq. KOBu O,Me
T<-60°C, THF, 1h ;
. @l\Si’o\Me
2) 2 Ag. Si(OMe), Fe
° O-Me
0 °C - RT, Et,0 Cé?
177
C13H18F9038i
306.21 g/mol

In 50 mL THF werden 4.00g (21.5 mmol) Ferrocen und 241 mg (0.1 Ag.) Kalium-tert-
butanolat gelést. Bei —80 °C werden 12.4 mL (1.1 ,Aq.) tert-Butyllithium (1.9 M in Pentan)
zugegeben und das Gemisch fur 1 Stunde gerthrt, wobei die Temperatur nicht —60 °C uber-
schreiten darf. 6.5 mL (2 Aq.) Tetramethoxysilan werden in 500 mL Diethylether gelést und
auf 0 °C geklhlt. Das metallierte Ferrocen wird nach Ablauf der Reaktionszeit langsam (min-
destens uber 15 Minuten) zu dem geldsten Silan kannuliert. Nach abgeschlossener Uberfiih-
rung wird fur weitere 3 Stunden geruhrt. AnschlieBend werden alle festen Bestandteile der
Reaktionslésung abgetrennt, das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und das Produkt durch
Kugelrohrdestillation (ab ca. 120 °C/0.2 mbar, verbliebenes Ferrocen sublimiert ab ca.
100 °C/0.2 mbar) als rotes Ol isoliert (3.44 g, 11.24 mmol).

Ausbeute
Siedepunkt

'H-NMR (300 MHz, CsDg)

3C-NMR (60 MHz, C4Ds)

#Si-NMR (60 MHz, C¢Dg)

GC/EI-MS

Elementaranalyse

52%
ca. 120 °C (0.2 mbar)

3.55 (s, 9 H, OMe), 4.19 (s, 5 H, Cp), 4.19-4.21 (m, 2 H,
meta-C), 4.30-4.31 (m, 2 H, ortho-C)

51.0 (3C, OMe), 61.5 (1 C, ipso-C), 69.5 (5C, Cp),
71.9, 74.4 (2x1 C, meta-C bzw. ortho-C)

-47.0

306 (100) [M', 275 (13) [M'-OMe], 211 (36)
[M* - Cp — OMe], 185 [Fc'], 121 (13) [Si(OMe)s",

Berechnet: C 50.99 H 5.92

Gemessen: C 514 H 5.8
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6.2.1.5 Benzyltrimethoxysilan 1721*%2

MgClI
_Me

o P _Me

Me—©O-si-O-Me O

(‘)\Me S\i’O\Me

(@)
Et,O ~Me

AT, 20h 172
152.22 g/mol 212.32 g/mol

Benzylmagnesiumchlorid wird nach einer GRIGNARD-Prozedur mit Magnesiumspanen
(4.00 g, 165 mmol, 1.0 Ag.) und Benzylchlorid (20.8 g, 165 mmol,1.0 Aq.) in Diethylether
(200.0 mL) hergestellt. Das GRIGNARD-Reagenz wird tber 30 Minuten bei Rickfluss gerihrt.
Anschlieend wird die Reaktionsmischung unter Rihren tropfenweise zu einer Losung von
Tetramethoxysilan (50.2 g, 330 mmol, 2.0 Aq.) in Diethylether bei einer Temperatur von 0 °C
(200 mL) gegeben und fur 20 h gerthrt. AnschlieRend werden alle festen Bestandteile der
Reaktionslosung abgetrennt, das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Produkt nach
Kugelrohrdestillation (Sdp.: 110 °C/0.2 mbar) als klares Ol (14.4 g, 67.6 mmol) erhalten.

Ausbeute 41%

Siedepunkt ca. 110 °C (0.2 mbar)

'"H-NMR (300 MHz, CgDs) 2.24 (s, 2 H; CH2), 3.57 [s, 9 H; Si(OMe)3], 7.04- 7.29
(m, 5 H; Ar-H).

2Si-NMR (60 MHz, C¢D) —47.1

GCIEI-MS 212 (49) [M'], 181 (8) [M'-OMe], 121 (100)

[Si(OMe);'], 91 (100) [Bz]
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6.2.1.6 (rac)-FcNSi(OMe); (rac)-166

/ NM62

Fe

Y=

136
C13H17FeN

243.13 g/mol

OMe

. |
1) 1.1 Ag. 'BulLi MeO-Si NMe,
Et,0, RT MeO &

2) 1.1 Aq. Si(OMe), l

Fe

=
(rac)-166
C16H25F6NO3Si
363.31 g/mol

In 50 mL Diethylether werden 4.00 g (16.44 mmol) Dimethylaminomethylferrocen (136) ge-
l6st und auf 0 °C gekihlt. 9.5 mL (1.1 Aqg.) tert-Butyllithium (1.9 M in Pentan) werden zuge-
geben und das Gemisch 1 Stunde geriihrt. Zu der Suspension werden bei 0 °C 2.7 mL
(1.1 eq) Tetramethoxysilan zugegeben und tber Nacht geruhrt (Reaktionskontrolle findet via
GC-MS statt). AnschlieRend werden alle festen Bestandteile der Reaktionsldsung abge-
trennt, das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Produkt durch Kugelrohrdestillation
(0.2 mbar/ca. 160 °C, verbliebenes FcN kommt bei ca. 140 °C) als orangenes Ol erhalten

(3.40 g, 9.36 mmol).
Ausbeute
Siedepunkt

'H-NMR (600 MHz, C¢Ds)

3C-NMR (101 MHz, C4Ds)

#Si-NMR (60 MHz, CgDs)

GC/EI-MS

Elementaranalyse

54%
ca. 140 °C (0.2 mbar)

2.15 (s, 6 H, NMe,), 2.99, (ABd, 1 H, 2J44=12.3 Hz,
CH,), 3.60 [s, 9 H, Si(OMe);] ,3.74 (ABd, 1H,
2Jun=12.3 Hz, CH,), 4.16 (s, 5 H, Cp-H), 4.17 (s, 1 H,
CsHa), 4.27-4.28, 4.30-4.31 (m, 2x1 H, CsHa)

45.6 (2 C; NMe;), 51.1 (1 C; OMes), 59.8 (1 C; CH,N),
69.2 (1 C; CsHsSi), 70.2 (5C; CsHs), 71.3, 74.5, 75.7
(3x1 C; CsHs), 91.2 (1 C; CsH4C)

—47.2

363 (100) [M'], 349 (4) [M* — Me], 319 (60) [M* — NMey],
289 (69) [MH* — NMe,— OMe], 242 (42) [FcN'], 121 (16)
[Fe(CsHs)]

Berechnet: C 5290 H 6.94 N 3.86

Gemessen: C 53.3 H 6.9 N 3.9



221

6.2.1.7 (rac)-FCNTMS (rac)-1501%%

1) 1.1 Aq. 'BulLi

NMe, MesSi NMe,
@{ Et,0, RT d

] 2) 1.2 Aq. TMSCI ]

Fe Fe
—-40°C > RT
< . <
136 (rac)-150
C13H17FeN C16H25FGNSi
243.13 g/mol 315.31 g/mol

Zu einer L6ésung von 5.00 g (20.6 mmol) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (136) in
100 mL Diethylether werden bei RT und unter Ruhren 11.9 mL (1.1 Ag., 22.7 mmol) tert-
Butyllithium (1.9 M in Pentan) hinzugetropft. Nach 20 min wird die Suspension auf —40 °C
gekihlt und 2.68 g (1.2 Aq., 24.7 mmol) Trimethylchlorsilan zugegeben. Das Reaktionsge-
misch wird anschliel3end fir weitere 20 h bei RT geruhrt. Zur Aufarbeitung wird das Reakti-
onsgemisch mit ges. Natriumhydrogencarbonat-Lésung versetzt und die wassrige Phase
dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tber Natri-
umsulfat getrocknet. Nach Filtration vom Trockenmittel werden alle fliichtigen Bestandteile
im Vakuum entfernt und das Rohprodukt als dunkelrotes Ol erhalten. Durch die anschlieBen-
de saulenchromatographische Aufreinigung (Pentan:Et,O, 5 Vol.-% TEA) wird das Produkt
als dunkelrotes Ol (5.17 g, 16.4 mmol, 80%) erhalten.

Ausbeute 80%

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds) 0.37 (s, 9 H; SiMej), 2.03 (s, 6 H; NMe,), 2.65 (ABd,
2Juy=12.3 Hz, 1 H; CH,), 3.57 (ABd, %J44=12.3 Hz, 1 H;
CH,), 3.98(s, 5H; Cp-H), 3.98-3.99, 4.08-4.10,
4.13-4.15 (m, 3x1 H; Cp-H)

¥C-NMR (60 MHz, C¢Ds) 0.7 (3 C; SiMe3), 45.0 (2 C; NMey), 60.5 (1 C; CH,), 69.4
(5C; Cp), 69.9 (1C; ipso-Cp), 72.5, 74.4, 75.2 (3x1 C;
Cp), 90.9 (1 C; ortho-Cp)

#Si-NMR (60 MHz, C¢Dg) -3.4

GCI/EI-MS 315 (61) [M*], 271 (60) [M'-NMe,, 256 (17)
[M* = CH,NMe;], 242 (100) [FcN*], 121 (29) [Fe(CsHs)']

Elementaranalyse Berechnet: C 60.95% H 7.99% N 4.44%

Gemessen: C 61.2% H 8.0% N 4.6%
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6.2.1.8 (rac)-FCNTMS-HCI (rac)-153"%!

« H
MesSi NMe, 1.1 Aq. eth. HCI Me;Si lllMez
M A e
h - . Cl
e
NaOH Fe
<= H,O/Et,0, 0 °C <=
(rac)-150 (rac)-153
C16H25FeNSi C16H26C|F9NSi
315.31 g/mol 351.77 g/mol
Fallung
Zu einer Losung von 5.17g (15.7 mmol) (rac)-2-(N,N-Dimethylaminomethyl)-1-

(trimethylsilyl)ferrocen (150) in 20 mL Diethylether wird bei 0 °C unter Argonatmosphare
9,0 mL (18.0 mmol, 1.1 Ag., 2.0 M in Diethylether) etherische HCI zugetropft. Der Nieder-
schlag wird abfiltriert und mit Diethylether gewaschen. Nach Trocknen am Vakuum wird das
Produkt als gelber, kristalliner Feststoff (5.41 g, 15.4 mmol, 98%) erhalten.

Freisetzung

Das in 80 mL Wasser geldste Hydrochlorid 153 (5.27 g, 15.0 mmol) wird bei 0 °C mit ver-
dunnter wassriger NaOH-Losung versetzt, bis die Reaktionsldsung stark basisch (ph = 10)
reagiert. Die wassrige Phase wird mit Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen Uber Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Das Pro-
dukt (4.42 g, 14.1 mmol, 94%) wird als rotes Ol erhalten.

Ausbeute 98%

Schmelzpunkt 176 °C (Zersetzung)

0.27 (s, 9 H; SiMe;), 2.71 (s, 6 H; NMe,), 3.87 (ABd,
2Ju=12.3 Hz, 1 H; CH,), 4.39 (ABd, %J4=12.3 Hz, 1 H;
CH,), 4.23(s, 5H; Cp-H), 4.26-4.29, 4.54-4.56,
4.60-4.62 (m, 3x1 H; Cp-H)

'H-NMR (300 MHz, D,0)

3C-NMR (60 MHz, D,0) 0.7 (3 C; SiMe3), 45.0 (2 C; NMe;), 60.5 (1 C; CH,), 69.4
(5C; Cp), 69.9 (1C; ipso-Cp), 72.5, 74.4, 75.2 (3x1 C;

Cp), 90.9 (1 C; ortho-Cp)

#Si-NMR (60 MHz, D,0) 4.1
Elementaranalyse Berechnet: C 54.63% H 7.45% N 3.98%
Gemessen: C 54.6% H 7.8% N 4.0%
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6.2.1.9 Allgemeine Synthesevorschrift fir enantiomerenreines Aminoferrocenyllithi-
um (S,,S,)-1401%

NM Li NMe2
d ©2 1.2 Aq. PrLi &

l 2.0 Aq. (R,R)-TMCDA Fle * Et,0
Fe Et,O/Pentan, -78 °C d)
= ==
2
136 (Sp,Sp)—140
C13H17FeN C30H42F€2Li2N20
243.13 g/mol 572.25 g/mol

1g (4.11 mmol, 1.0 Ag.) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (136) und 1.4 g (8.22 mmol,
2.0 Ag.) (R,R)-TMCDA werden in einem SCHLENK-Rohr vorgelegt und im Vakuum ausgegast.
6 mL Diethylether werden zugegeben und die Losung auf —78 °C gekuhlt. Nach Zugabe von
7mL (4.93 mmol, 1.2 Ag., 0.7 M in Pentan) iso-Propyllithium wird die Reaktionslosung
mehrmals intensiv geschiittelt, um eine ausreichende Durchmischung zu gewahrleisten, wo-
bei die Temperatur nicht Uber —60 °C steigen darf. Lagerung bei —78 °C liefert nach ca. 5
Tage orange-rote Kristalle des Ferrocenyllithiums (S;,S,)-140. Bei langerer Standzeit kristal-
lisiert zudem das (R,R)-TMCDA in Form blass gelber Kristalle. Zur Aufarbeitung wird die LO-
sung entnommen, die roten Kristalle dreimal mit 5 mL vorgekihltem Diethylether gespiilt, die
Kristalle schlief3lich in 10 mL Diethylether suspendiert und das gewiinschte Elektrophil (0.8-
1.0 Ag.) zugegeben. Die weitere Aufarbeitung erfolgt analog zur Synthese der racemischen
Verbindungen.

6.2.2 Monomethoxysilane

6.2.2.1 Allgemeine Synthesevorschrift racemische Ferrocenylmethoxysilane

Zu einer Lésung von 4.00g (16.5 mmol) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen (136) in
100 mL Diethylether wird bei RT und unter Riihren 9.6 mL (1.1 Ag., 18.2 mmol) tert-
Butyllithium (1.9 M in Pentan) hinzugetropft und fir 20 min bei RT gerthrt. Zu der Suspensi-
on wird gegebenenfalls unter Kiihlung das entsprechende Elektrophil (1.3 Ag.) zugegeben,
langsam auf RT aufgewarmt und tber Nacht geruhrt. Zur Aufarbeitung wird das Reaktions-
gemisch mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Lésung versetzt und die wassrige Phase
dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber Natri-
umsulfat getrocknet. Nach Filtration vom Trockenmittel werden alle fliichtigen Bestandteile
im Vakuum entfernt und das Rohprodukt als dunkelrotes Ol erhalten. Durch die anschlieBen-
de saulenchromatographische Aufreinigung (Pentan:Et,O:Et;N = 6:2:1) werden die Produkte
als Ole oder kristalline Feststoffe mit meist intensiver rétlicher Farbe erhalten.
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6.2.2.2 (rac)-Me,FcNSiOMe (rac)-137!*"

/ NM62

|

Fe
N
136
C13H17F€N
243.13 g/mol
Ausbeute
Siedepunkt

'H-NMR (400 MHz, CsDq)

C-NMR (126 MHz, C4Ds)

2Si-NMR (80 MHz, C¢Ds)

GC/EI-MS

_ . Me
1) 1.3 Aqg. ‘BuLi Me—SIi NMe,
Et,0, RT MeG &
2) 1.3 Ag. Me,Si(OMe), .
-60 °C — RT Fe
<=
(rac)-137
C16H25F6NOSi
331.31 g/mol
61%

ca. 110 °C (0.2 mbar)

0.45, 0.47 (s, 2x3 H; SiMe), 2.07 (s, 6 H; NMe;), 2.78,
3.60 (ABd, 2 H, 23,4 = 12.3 Hz; CH,NMe;), 3.45 (s, 3 H;
SiOMe), 4.01 (s, 5 H; CsHs), 4.09-4.10, 4.12-4.13, 4.20-
4.21 (m, 3x1 H; CsHs)

~0.3, -0.2 (2x1 C; SiMe;,), 45.4 (2 C; NMe;), 50.9 (1 C;
OMe), 60.2 (1 C; CH,N), 69.7 (5C; CsHs), 70.4 (1 C;
CsHsSi), 70.5, 74.6, 75.4 (3x1C; CsHi), 90.9 (1C;
CsH3C)

10.6

331 (92) [M'], 316 (4) [M" — Me], 287 (34) [M* — NMe,],
273 (8) [M'—CH,NMe,], 242 (100) [FcN'], 121 (25)
[Fe(CsHs)']

6.2.2.3 (R,)-Me,FcNSiOMe (R,)-1371%4

Li. / NM62

Fe

<

(Sp.S,)-140
C30H42F32Li2N20
572.25 g/mol
Ausbeute

Spez. Drehwert [a]3°

* Etzo

Me

|
) Me-Si NMe,
0.8 Aq. Me;Si(OMe),  Med &
~78°C — RT

> Fe

<

(Ry)-137
C16H25F3N08i
331.31 g/mol
57%

+16.0 °mL/g dm (Benzol, 55.4 mg/10 mL)
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6.2.2.4 (rac)-Me,FCNTMSSiOMe (rac)-1511

|

Fe

<

(rac)-150
C16H25FeNSi
315.31 g/mol

Ausbeute
Schmelzpunkt

'H-NMR (400 MHz, CsDq)

2Si-NMR (80 MHz, C¢Ds)

i NM92
TMS

_ . Me
1) 1.3 Ag. 'Buli Me—SIi NMe,
Et,0, RT Mo d
2) 1.3 Ag. Me,Si(OMe), . TMS
-60 °C - RT Fe
- <
(rac)-151
C19H33FeNOSi2
403.49 g/mol

84%

50 °C

0.37 (s, 9 H; SiMes), 0.39, 0.45 (s, 2x3 H; SiMe,), 2.02
(s, 6 H; NMe;), 3.20, 3.33 (ABd, 2x1 H, 2Juy = 12.4 Hz;
CH.,), 3.38 (s, 3 H; OMe), 3.98-4.00 (m, 1 H; Cp-H), 4.03
(s, 5H; CsHs), 4.15-4.16, 4.19-4.20 (m, 2x1H; Cp-
H)®C-NMR (101 MHz, C¢Dg)-0.2, 0.4 (2x1 C; SiMe,),
1.1 (3C; SiMes), 45.1 (2 C; NMe,), 50.7 (1 C; OMey),
59.9 (1 C: CH.N), 70.0 (5 C; CsHs), 73.9, 76.5 (2x1 C;
CsH5Si), 76.9, 77.4 (2x1 C; CsHs), 96.4 (1 C; CsH4C)

~4.5 (SiMe3), 10.5 (SiOMe)

GC/EI-MS 403 (100) [M?], 388 (6) [M* — Me], 359 (79) [M" — NMe;],
330 (37) [M"-TMS], 314 (18) [M' - SiMe,OMe], 121
(16) [Fe(CsHs)']
Elementaranalyse™" Berechnet: C 57.25% H 8.52% N 3.03%
Gemessen: C 57.1 H 8.3 N 3.1
6.2.2.5 (rac)-Ph,FcNSiOMe (rac)-138!*
IIDh
NMe, 1) 1.3 Aq. 'Buli Ph—Si NMe,
d Et,0, RT MeO a
y 2) 1.3 Ag. Ph,Si(OMe), ‘ ny
< <
136 (rac)-138
C13H17FeN 026H29FeNOSi
243.13 g/mol 455.45 g/mol

XX

nommen.

Verbindung nur als wachsartigen Feststoff erhalten. Fir die Elementaranalyse 151-Aceton ange-
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Ausbeute 85%

'H-NMR (600 MHz, CgsDg) 2.02 (s, 6 H; NMe,), 2.76, 3.63 (ABd, 2x1 H, 2Juy =
12.3 Hz; CH;NMe,), 3.56 (s, 3 H; SiOMe), 4.05 (s, 5 H;
CsHs), 4.14-4.16, (m, 2 H; CsH3), 4.28-4.29 (m, 1H;
CsH3), 7.19-7.26 (m, 6 H; Ph-H), 7.82-7.84, 7.93-7.95
(m, 2x2 H; Ph-H)

13C-NMR (151 MHz, C¢Ds) 455 (2 C; NMe,), 52.2 (1 C; OMes), 59.8 (1 C; CH,N),
70.1 (5C; CsHs), 70.1 (1 C; CsHsSi), 71.2, 74.8, 76.7
(3x1 C; CsHs), 91.4 (1 C; CsH4C), 130.2, 130.3 (2x1 C;
para-C¢Hs), 135.7 (1 C; ipso-CeHs), 136.0 (4C; or-
tho/meta-CgHs), 136.5 (1 C; ipso-CgHs), 136.8 (4 C; or-
tho/meta-CgHs)

#Si-NMR (119 MHz, C¢Dg) -7.1

GC/EI-MS 412 (100) [M" — NMe;], 121 (1) [Fe(CsHs)']

6.2.3 Dimethoxysilane

6.2.3.1 (rac)-MeFcNSi(OMe), (rac)-168!°Y

NMe 1) 1.3 Aqg. 'BuLi Ye
d 2 )1-3 Aq. Buli MeO-Si NMe;
Et,0, RT MeO &
Fe 2) 1.3 Ag. MeSi(OMe); S
60 ° e
<= 60°C>RT £
136 (rac)-168
C13H17FeN C16H25FeNOZSi
243.13 g/mol 347.31 g/mol
Ausbeute 51%
'H-NMR (400 MHz, C¢Ds) 0.46 (s, 3H; SiMe), 2.11 (s, 6 H; NMe,), 2.85, 3.73

(ABd, 2x1 H, 2Juy = 12.3 Hz; CH,NMe,), 3.52, 3.55 (s,
2x3 H; SiOMe), 4.08 (s, 5H; CsHs), 4.13-4.14, 4.19-
4.20, 4.22-4.23 (m, 1 H; CsHs)

3C-NMR (60 MHz, C¢Ds) -3.0 (1 C; SiMe), 45.5 (2 C; NMe,), 50.7, 50.8 (2x1 C;
OMe), 60.0 (1 C; CH,N), 67.0 (1 C; CsH;Si), 70.0 (5 C;
CsHs), 70.8, 74.5, 75.5 (3x1 C; CsHs), 91.1 (1 C; CsHsC)

#Si-NMR (79.5 MHz, C¢Ds) -9.6
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GC/EI-MS

6.2.3.2 (rac)-PhFcNSi(OMe), (rac)-169!*

/ NMez

|

Fe
<=

136
C13H17FeN
243.13 g/mol

Ausbeute

'H-NMR (300 MHz, CsDg)

3C-NMR (60 MHz, C4D)

#Si-NMR (60 MHz, C¢Dg)

GC/EI-MS

347 (100) [M'], 303 (24) [M'—NMe,], 273 (72)
[M* -~ CH,NMe, — Me], 242 (80) [FcN'], 121 (19)
[Fe(CsHs)']
) Ph
1) 1.3 Aq. 'BuLi MeO-Si NMe,
Et,O, RT MeO a
2) 1.3 Ag. PhSi(OMe); Fle
° RT
0°C— d)
(rac)-169
C21H27FeNOZSi
409.38 g/mol
72%

2.09 (s, 6 H; NMe,), 2.83, 3.71 (ABd, 2y = 12.2 Hz,
2x1 H; CH,), 3.60, 3.63 (s, 3 H; OMe), 4.06 (s, 5 H; Cp-
H), 4.12-4.14, 4.18-4.20, 4.23-4.25 (m, 3x1 H; Cp-H),
7.25-7.32 (m, 2 H; Ph-H), 7.99-8.02 (m, 2 H; Ph-H)

455 (2 C; NMe,), 51.3, 51.5 (2x1 C; OMes), 59.8 (1 C;
CH>N), 66.0 (1 C; CsHsSi), 70.1 (5 C; CsHs), 71.1, 74.7,
76.2 (3x1 C; CsHs), 91.2 (1 C; CsH3C), 130.5 (1 C; para-
CeHs), 135.4 (1 C; ipso-CgHs), 135.8 (4 C; ortho/meta-
CeHs)

-22.8

409 (100) [M*], 394 (2) [M" - Me], 365 (13) [M" — NMe3],
333 (48) [M" — Ph], 242 (37) [FcN™], 121 (11) [Fe(CsHs)']

6.2.3.3 (R,)-PhFcNSi(OMe), (R,)-1691

Li. —NMe,

Fe

(Sp,S,)-140
C30H42Fe2Li2N20
572.25 g/mol

* Etzo

Ph
|
0.8 Aq. PhSi(OMe); ~ MeOS! NMe
~78°C - RT
g Fe
<
(R,)-137

021 H27FeN028i
409.38 g/mol
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Ausbeute 39%

Schmelzpunkt 70 °C

Festkorperstruktur Kapitel 5.2.2.3, Seite108

Spez. Drehwert [a]3° +61.3 °mL/g dm (CgHs, 62.5 mg/10 mL)

6.2.3.4 (rac)-PhFcNTMSSi(OMe), (rac)-1711%!

&NMez 1) 1.3 Aq. ‘BuLi MeO-Si NMe,
- Et,O, RT MeO d
™S ™S

: 2) 1.3 Aq. PhSi(OMe), :

Fe Fe
0°C>RT
= - =
(rac)-150 (rac)-171
C16H25FeNSi C24H35FeNO2Si2
315.31 g/mol 481.56 g/mol
Ausbeute 82%
'"H-NMR (300 MHz, C¢Dg) 0.37 (s, 9 H; SiMe3), 1.98 (s, 6 H; NMey), 3.26, 3.44
(Abd, 2x1 H, 2J4y = 12.3 Hz; CH,), 3.54, 3.59 (s, 2x3 H;
OMe), 4.10 (s, 5H; CgHs), 4.19-4.21, 4-39-4.41 (m,
2x1 H; Cp-H), 7.23-7.28 (m, 3 H; Ph-H), 7.89-7.91 (m,
2 H; Ph-H)
3C-NMR (151 MHz, C¢Ds) 0.9 (3C; SiMes), 45.0 (2 C; NMe,), 51.3, 51.4 (2x1 C;
OMes), 59.5 (1 C; CH3N), 69.8 (1 C; CsHsSi), 70.4 (5 C;
CsHs), 76.7 (1 C; CsH3Si), 74.7, 76.2 (2x1 C; CsHy), 96.7
(1 C; CsH3C), 128.5 (2 C; ortho/meta-CgHs), 130.5 (1 C;
para-C¢Hs), 135.6 (2 C; ortho/meta-CgHs), 135.8 (1 C;
ipso-CgHs)
#Si-NMR (60 MHz, C¢Ds) -23.7 [Si(OMe),], —4.4 (SiMey)
GC/EI-MS 481 (100) [M'], 437 (28) [M"—NMe],
[M*-TMS], 333 (82) [M'—NMe, - TMS — OMe], 121
(20) [Fe(CsHs)']
Elementaranalyse Berechnet: C 59.86 H 733 N

Gemessen: C 60.1 H 7.5
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6.2.3.5 (rac)-'BuFcNSi(OMe), (rac)-183

/ NMe2

|

Fe
=
136
C13H17F9N
243.13 g/mol
Ausbeute
Siedepunkt

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds)

13C-NMR (60 MHz, C¢Ds)

#Si-NMR (60 MHz, C¢Dg)

GC/EI-MS

Elementaranalyse

|
1) 1.1 Aq. ‘BuLi MeO-Si NMe,
MeO
Et,O, RT
2) 1.1 Aq. BuSi(OMe); !
Et,O/THF, 0 °C —» RT

- <

(rac)-183
C19H31F9N028i
389.39 g/mol

41%
ca. 160 °C (0.2 mbar)

1.19 (s, 9 H, CMey), 2.16 (s, 6 H; NMe,), 2.97, 3.67
(ABd, 23,4 = 13 Hz, 2x1 H; CH,), 3.64, 3.69 (s, 2x3 H;
OMe), 4.11 (s, 5 H; Cp), 4.12-4.17 (m, 2 H; Cp), 4.32-
4.33 (m, 1 H; Cp)

20.6 (1 C; SiCMes), 27.6 (3 C; SiCMe3), 45.9 (2 C;
NMey), 51.9, 52.9 (2x1 C; OMe), 59.9 (1 C; CH,), 65.8 (1
C; ipso-Cp), 70.0 (5 C; Cp), 70.9, 74.0, 75.7 (3x1 C; Cp),
91.1 (1 C; ortho-Cp)

-13.7

389 (93) [M'], 345 (17) [M'-NMe,, 289 (82)
[MH® — NMe, — 'Bu], 242 (100) [FcN'], 121 (17)
[Fe(CsHs)] "}

Berechnet: C 58.61 H 8.02 N 3.60

Gemessen: C 58.6 H 8.0 N 3.5
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6.2.3.6 (rac)-CyFcNSi(OMe), (rac)-184

/ NM62

Fe
<=
136

C13H17F6N
243.13 g/mol

Ausbeute

'H-NMR (400 MHz, C¢Ds)

13C-NMR (101 MHz, C¢Dy)

2Si-NMR (80 MHz, C¢Ds)

GC/EI-MS

Elementaranalyse

Cy
1) 1.1 Aq. 'BuLi MeO-Si NMe,
MeO
Et,0, RT
2) 1.1 Ag. CySi(OMe); g
Et,O/THF, 0 °C > RT
é - <
(rac)-184
Cz1H33FeN028i
415.43 g/mol

87%

1.17-2.04 (m, 11 H; CgHy), 2.13 (s, 6 H; NMe,), 2.86,
3.73 (ABd, 2J4 = 12.2 Hz, 2x1 H; CH,), 3.62, 3.65 (s,
2x3 H; Si(OMe),), 4.13 (s, 5 H; Cp-H), 4.15-4.16, 4.19-
4.20, 4.25-4.26 (m, 3x1 H; Cp-H)

27.0, 27.8, 28.0, 28.3, 28.9, 28.9 (6x1 C; CgHu), 45.7
(2 C; NMe,), 51.4, 515 (2x1C; OMe;), 60.0 (1C;
CH,N), 66.5 (1 C; CsHaSi), 70.0 (5 C; CsHs), 70.7, 74.2,
75.7 (3x1 C; CsHa), 91.0 (1 C; CsH5C)

-14.2

415 (100) [M*], 370 (50) [MH"—-NMe,], 289 (85)
[MH" — NMe, — Cy], 242 (100) [FcN']

Berechnet: C 60.72 H 801 N 3.37

Gemessen: C 60.7 H 8.0 N 3.4

6.2.3.7 (Ry)-CyFCcNSi(OMe), (R,)-184

Li. /_NMez

|

Fe

<

(Sp,Sp)-140

CsoH42F€2Li2N20

572.25 g/mol
Ausbeute

Spez. Drehwert [a]3’

Cy
0.8 Aq. CySi(OMe), MeO-Si

NM92
MeO
Et,O/THF, -78 °C —» RT

. Etzo = Fe

(R,)-184
C21 H33F9N028i
415.43 g/mol
41%

+28.4 °mL/g dm (CgHs, 132.6 mg/11 mL)
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6.2.3.8 (rac)-NpFcNSi(OMe), (rac)-179

/—NMe2

Fe
=
136
C13H17FeN
243.13 g/mol
Ausbeute
Festkorperstruktur

'H-NMR (300 MHz, CsDg)

13C-NMR (101 MHz, C¢Dy)

#Si-NMR (60 MHz, C¢Ds)

GC/EI-MS

Elementaranalyse

1) 1.1 Aq. 'BuLi MeO-Si NMe,

Et,0, RT MeO a

2) 1.1 Ag. NpSi(OMe); l
Et,0, 0 °C > RT

(rac)-179
025H29F9N028i
459.44 g/mol

86%
Kapitel 5.2.2.1, Seite 103

2.11 (s, 6 H; NMe,), 2.95, 3.83 (ABd, 2y = 12.3 Hz,
2x1 H; CH,), 3.65, 3.69 (s, 2x3 H; OMe), 3.96 (s, 5 H;
Cp-H), 4.04-4.06, 4.15-4.17, 4.27-4.28 (m, 3x1 H; Cp-H),
7.26-7.43 (m, 3 H; Np-H), 7.67-7.75 (m, 2 H; Np-H),
8.20-8.23, 8.82-8.85 (m, 2x1 H; Np-H)

45.6 (2 C; NMey), 51.2, 51.6 (2x1 C; OMe), 59.9 (1 C;
CH,), 66.9 (1 C; ipso-Cp), 70.2 (5C; Cp), 71.2, 74.6,
76.3 (3x1 C; Cp), 91.3 (1 C; ortho-Cp), 123.6, 126.2,
126.7, 129.4, 130.1, 131.4 (6x1 C; Np-H), 133.9, 134.4
(2x1 C; Np), 136.3 (1 C; Np-H), 138.3 (1 C; Np)

-20.8

306 (100) [M'], 275 (13) [M* — OMe], 211 (36) [M* — Cp-
OMe], 185 [Fc'], 121 (13) [Fe(CsHs)']

Berechnet: C 65.36 H 6.36 N 3.05

Gemessen: C 654 H 6.6 N 3.2
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6.2.3.9 (R,)-NpFCNSi(OMe); (R,)-179

Np
i ) MeO-Si
th{ NMe 0.8 Aq. NpSi(OMe)s vt NMe;
& Et,0, -78 °C — RT @
Fe * Et;0 Fe
<= , <
(5p,Sp)-140 (R)-179
C30H42F62Li2N20 Cz5H29FeN028i
572.25 g/mol 459.44 g/mol
Ausbeute 47%
Schmelzpunkt 103 °C
Spez. Drehwert [a]3° +101.4 °mL/g dm (CgHs, 67.7 mg/10 mL)

6.2.3.10 (rac)-NpFcNTMSSi(OMe), (rac)-1811*%

NMe, 1) 1.1 Aq. 'BuLi MeO-Si NMe,
=d ELO, RT Moo )

S T™MS 2) 1.1 Ag. NpSi(OMe)s = ~TMS

e

Et,0, 0 °C — RT
= 2 A <=
(rac)-150 (rac)-181
C16H25FeNSi C28H37FeNOZSi2
315.31 g/mol 531.62 g/mol
Ausbeute 75%
'H-NMR (300 MHz, CsDg) 0.36 (s, 9 H; SiMe;), 1.95 (s, 6 H; NMe,), 3.33, 3.59
(ABd, 2Jyy = 12.9 Hz, 2x1 H; CH,), 3.60, 3.61 (s, 2x3 H:;
OMe), 4.07 (s, 5H; Cp-H), 4.11-4.14, 4.33-4.35 (m,
2x1 H; Cp-H), 7.23-7.29 (m, 1 H; Np-H), 7.33-7.40 (m,
2 H; Np-H), 7.65-7.69, 7.71-7.75, 8.17-8.20, 8.71-8.75
(m, 5x1 H; Np-H)
13C-NMR (101 MHz, C¢Ds) 0.9 (3 C; SiMe3), 44.9 (2 C; NMe,), 51.4, 51.6 (2x1 C;

OMe), 59.7 (1 C; CHy), 69.9 (1 C; Cp-Si), 70.4 (5 C; Cp),
71.0 (1 C; Cp-Si), 77.6, 78.1 (2x1 C; Cp-H), 90.9 (1 C;
ortho-Cp), 125.7, 126.2, 126.8, 129.5, 129.7, 131.4
(6x1 C; Np-CH), 133.8, 134.4 (2x1 C; Np-C), 136.4 (1 C;
Np-CH), 138.1 (1 C; Np-C)

#Si-NMR (60 MHz, C¢Ds) —21.5 [Si(OMe);], —4.0 (SiMes)
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Elementaranalyse Berechnet: C 63.26 H 7.02 N 2.63

Gemessen: C 63.3 H 7.0 N 2.6

6.2.3.11 (rac)-BnFcNSi(OMe), (rac)-178

1) 1.3 Aq. 'BulLi

NM
©2 MeO-Si NMe;
Et,O0, RT MeO 6

Fle 2) 1.3 Ag. BzSi(OMe); v
° Fe
<= ~60 °C > RT £
> <>
136 (rac)-178
C13H17F€N 022H29F8N02Si
243.13 g/mol 423.41 g/mol
Ausbeute 79%
'H-NMR (400 MHz, CgDg) 2.12 (s, 6 H; NMe,), 2.56, 2.60 (ABd, 2JHH = 14.1 Hz,

2x1 H; CH,Ph), 2.77, 3.78 (ABd, %J4,=12.3 Hz, 2x1 H;
CH3N), 3.49 (s, 6 H; OMe), 4.05-4.06, 4.08-4.09 (m,
2x1 H; Cp-H), 4.09 (s, 5H; Cp-H), 4.18-4.19 (m, 1 H;
Cp-H), 7.04-7.06 (m, 1 H; Ph-H), 7.18-7.22 (m, 2 H; Ph-
H), 7.33-7.35 (m, 2 H; Ph-H)

13C-NMR (101 MHz, C¢Dy) 24.9 (1 C; CH,Ph) 45.6 (2 C; NMe,), 51.3, 51.4 (2x1 C;
OMe), 60.0 (1 C; CHzN), 66.0 (1 C; CsHsSi), 70.0 (5 C;
CsHs), 70.8, 74.5, 75.8 (3x1 C; CsHs), 91.0 (1 C; CsH30),
125.1 (1 C; para-CgHs), 128.8, 129.9 (2x2 C; ortho/meta-
CsHs), 139.4 (1 C; ipso-CgHs)

#Si-NMR (80 MHz, C¢Dg) -17.0

GCIEI-MS 423 (100) [M'], 378 (80) [M'—HNMe,], 347 (25)
[MH" — CgHs], 342 (67) [nicht zugeordnet], 289 (50)
[nicht zugeordnet], 242 (7) [FcN'], 121 (16) [Fe(CsHs)™],
91 (16) [Bz]

Elementaranalyse Berechnet: C 62.41 H 6.90 N 3.31

Gemessen: C 62.6 H 6.9 N 3.3
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6.2.3.12 (rac)-FcFcNSi(OMe), (rac)-180

. |
1) 1.1 Ag. 'BuLi MeO-Si NMe,

NMGQ
@{ Et,O, RT MeO a

: 2) 1.1 Aq. FcSi(OMe), :

Fe Fe
Et,O0,0°C > RT
<= 2 A =
136 (rac)-180
C13H17FeN 025H31F32N028i
243.13 g/mol 517.30 g/mol
Ausbeute 81%
'H-NMR (600 MHz, CgDg) 2.16 (s, 6 H; NMe,), 2.83, 3.82 (ABd,ZJHH = 12.3 Hz,

2x1 H; NCH,), 3.63, 3.74 (s, 2x3H; SiOMe;), 4.08 (m,
5 H; CpH), 4.15-4.17 (m, 1 H; CpH), 4.19 (m, 5 H; CpH),
4.24-4.29 (M, 4 H; CpH), 4.38-4.39, 4.58-4.59 (m, 2x1 H;
FeCH)

3C-NMR (101 MHz, C¢Ds) 45.7 (2 C; NMe,), 51.4, 51.5 (2x1 C; OMe), 59.9 (1 C;
CH,), 67.2, 67.3 (2x1 C; Cp-Si), 69.5, 70.1 (2x5C;
CsHs), 71.0, 71.5, 71.6, 74.3, 74.7, 74.9, 76.1 (7x1 C;
CpH), 90.9 (1 C; CpC)

#Si-NMR (80 MHz, C¢Dy) -17.8

GCIEI-MS 517 (100) [M"], 275 (15) [M* — FcN], 242 (31) [FeN'], 121
(22) [Fe(CsHs)']

Elementaranalyse Berechnet: C 58.05 H 6.04 N 2.71

Gemessen: C 58.2 H 6.4 N 2.8

6.2.3.13 (R,)-FCFCNSi(OMe); (R;)-180

F|C
Li . MeO-=Si
'&NMGZ 0.8 Aq. FcSi(OMe)s MeO aNMez
GI> Et,O, -78 °C > RT ,
Fe * Et,O Fe
<= , <=
(Sp,Sp)-140 (R,)-180
C3oHa2FeslioN>O C,5H31Fe,NO,Si
572.25 g/mol 517.30 g/mol
Ausbeute 68%

Spez. Drehwert [a]3° +39.2 °mL/g dm (CgHs, 48.7 mg/10 mL)
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6.2.3.14 (rac)-FCFCNTMSSi(OMe), (rac)-182[1%

< . e
TMS

Fe
<=

136

C16H25FeNSi
315.31 g/mol

Ausbeute
Schmelzpunkt
Festkorperstruktur

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds)

13C-NMR (76 MHz, C¢Ds)

#Si-NMR (60 MHz, CgDs)

GC/EI-MS

Elementaranalyse

Fc
. |
1) 1.1 Ag. 'BuLi MeO-Si NMe,
MeO
Et,0, RT
2) 1.1 Aq. FcSi(OMe)s g T™S
Et,0, 0 °C - RT
2 - =
(rac)-182
028H39F92N02Si2
589.49 g/mol
81%
78 °C

Kapitel 5.2.2.1, Seite 104

0.39 (s, 9 H; SiMey), 2.12 (s, 6 H; NMe,), 3.36, 3.50
(ABd, %Iy = 12.3 Hz, 2x1 H; NCH,), 3.61, 3.72 (s, 2x3H;
SiOMe;), 4.08, 4.21 (m, 5 H; CpH), 4.21-4.22 (m, 1 H;
CpH), 4.23-4.27 (m, 2 H; CpH), 4.32-4.33 (m, 1 H; CpH),
4.38-4.40 (M, 2x1 H; FeCH)

1.0 (3C; SiMes), 45.3 (2 C; NMe,), 51.4, 51.4 (2x1 C;
OMe), 59.7 (1C; CH,), 68.6 (1C; Cp-Si), 69.5, 70.5
(2x5 C; CsHs), 70.7 (1 C; Cp-Si), 71.3 (1 C; Cp-H), 71.7
(1 C; Cp-Si), 74.2, 74.8, 76.6, 77.7, 78.0 (5x1 C; Cp-H),
96.5 (1 C; Cp-C)

~18.1 [Si(OMe),], —4.1 (SiMes)

544 (32) [M*-NMe,-Me], 513 (92) [M'-NMe,
— OMe - Me], 441 (51) [M* — CH,NMe, — OMe — SiMes],
388 (83) [M" - FcN — Me], 314 (54) [M* — FcSi(OMe),],
121 (100) [Fe(CsHs)']

Berechnet: C 57.05 H 6.67 N 2.38

Gemessen: C 570 H 6.6 N 2.2
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6.2.3.15 (rac)-(FcN),Si(OMe), (rac)-185

MezN
1) 1.1 Aq. '‘BuLi MeO-Si
NMe2 EtzO, RT Meo/ NM62
@l 2) 0.5 Aq. Si(OMe), @l
Fe Et,0,0°C —» RT Fe
<= - <=
136 (rac)-185
C13H17FeN C28H38F82N2028i
243.13 g/mol 574.40 g/mol
Ausbeute 91%
Schmelzpunkt 90 °C
Festkorperstruktur Kapitel 5.2.2.2, Seite 106
'H-NMR (300 MHz, C¢Dg) 2.19 (s, 12H; NMe2), 2.84, 3.99 (ABd, %y = 12.1 Hz,
2x2 H; CHz), 3.71, 3.87 (s, 2x3 H; SiOMes), 4.15 (s,
10 H; CsHs), 4.21-4.23, 4.26-4.27, 4.76-4.77 (m, 3x2 H;
CpH)
3C-NMR (60 MHz, C¢Ds) 45.9 (4 C; NMe,), 51.1, 51.7 (2x1 C; OMe), 60.9 (2 C;
CH,), 68.2 (2 C; Cp-Si), 70.1 (10 C; CsHs), 70.9, 74.7,
76.6 (3x2 C; CpH), 90.7 (2 C; CpC)
#Si-NMR (60 MHz, C¢Dg) -16.4
GCI/EI-MS 529 (100) [M* — NMe,], 515 (22) [M* - (CsHs)], 485 (58)
[M* — 2 (NMe,)], 243 (46) [FCNH'], 121 (41) [Fe(CsHs)']
Elementaranalyse Berechnet: C 58.55 H 6.67 N 4.88

Gemessen: C 58.6 H 6.7 N 4.9
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6.2.4 Hydrolysereaktionen zu Silanolen und partiell kondensierten Siloxanen

6.2.4.1 Allgemeine Hydrolysevorschrift einfacher Methoxysilane in THF

In 60 mL THF werden 4 g des zu hydrolysierenden Methoxysilans geldst. 3 g Kaliumhydroxid
werden in 60 mL Wasser gelost und hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fir 24 h bei
Raumtemperatur intensiv durchmischt. Der Reaktionsfortschritt ist Gber Dinnschichtchroma-
tographie (Pentan:Et,O:Et;N = 3:2:1) verfolgbar. Bei abgeschlossener Reaktion werden die
Phasen getrennt, die wassrige Phase mit Diethylether extrahiert, anschlieRend die vereinig-
ten organischen Phasen uber Natriumsulfat getrocknet und schlie3lich alle fliichtigen Be-
standteile im Vakuum entfernt. " Durch die anschlieRende séaulenchromatographische Auf-
reinigung (Pentan:Et,O:Et;N = 3:2:1) werden die Produkte als Ole oder kristalline Feststoffe
mit meist orange-rotlicher Farbe erhalten.

6.2.4.2 Me,FCNSIOH (rac)-132[*%%

I\I/Ie I\I/Ie
Me—§i NMe, Me—§i NMe,
MeO 6 HO a
l KOH .
Fe _— Fe
id)? THF/H,O (d)?
(rac)-137 (rac)-132
C16H25FGNOSi C15H23FeNOSi
331.31 g/mol 317.29 g/mol
Ausbeute 92%
'H-NMR (400 MHz, CgDg) 0.43, 0.62 (s, 2x3 H; SiMe,), 1.84 (s, 6 H; NMe,), 2.42,

3.73 (ABd, 2 H, 2J4y = 12.4 Hz; CH,N), 3.95-3.96 (m,
1 H; CsHs), 3.99 (s, 5H; CsHs), 3.95-3.96, 4.02-4.03,
4.05-4.07 (m, 3x1 H; CsH3), OH nicht beobachtet

3C-NMR (101 MHz, C4Ds) 2.1, 4.1 (2x1 C; SiMe,), 44.2 (2 C; NMe,), 60.4 (1C;
CH,N), 69.5 (5 C; CsHs), 69.7 (1 C; CsHsSi), 73.8, 74.5,
75.2 (3x1 C; CsHs), 89.3 (1 C; CsH4C)

#Si-NMR (80 MHz, C¢Ds) 7.9

XV Die Dimethylsilanole sollten nicht Gber langeren Zeitraum oder zu stark erhitzt werden, da dies die

Kondensation stark beschleunigt
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6.2.4.3 Me,FCNTMSSIOH (rac)-152

Me

|
Me~Si NMe,
ved 2=
TMS

(rac)-151
C19H33FeNOSi2
403.49 g/mol

Ausbeute

'"H-NMR (400 MHz, CgDs)
C-NMR (101 MHz, C4Ds)

#Si-NMR (80 MHz, CgDs)

Elementaranalyse™

XXV

I\I/Ie
Me—§i NMe,
no X
KOH . TMS
_— Fe
THF/H,O id)?
(rac)-152
C18H31F9NOSi2

389.47 g/mol

64%

0.27 (s, 9 H; SiMes), 0.46, 0.61 (s, 2x3 H; SiMe,), 1.88
(s, 6 H; NMe,), 2.78, 3.76 (ABd, 2 H, %y = 12.6 Hz;
CHyN), 4.00 (s, 5H; CsHs), 4.05-4.06, 4.16-4.14 (m,
2x1 H; CsHs), 6.72 (sbr, 1 H; OH)

1.6 (3C; SiMes), 2.4, 3.6 (2x1 C; SiMe,), 44.5 (2 C;
NMe,), 60.2 (1 C; CH,N), 69.9 (5 C; CsHs), 73.4 (1 C;
CsH3Si), 76.4, 77.4 (2x1 C; CsHs) 78.1 (1 C; CsHsSi),
94.4 (1 C; CsH5C)

4.3 (SiMes), 7.6 (SiOH)

Berechnet: C 56.32 H 851 N 3.28

Gemessen: C 56.7 H 8.3 N 3.2

152 wurde nur als wachsartiger Feststoff erhalten, es konnten keine geeigneten Einkristalle erhal-

ten werden. Fiur die Elementaranalyse wurde 152-1/2 Et,O angenommen.
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6.2.4.4 Ph,FCNSiOH (rac)-139!*!

Ph

|
Ph—/Si NMe,
MeO a

|

Fe
<=

(rac)-138
C26H29FeNOSi
455.45 g/mol

Ausbeute

'H-NMR (400 MHz, CsDg)
13C-NMR (101 MHz, C¢Dy)

2Si-NMR (80 MHz, C¢Ds)

Ph

|
Ph-Si NMe,
e

KOH :

- Fe

THF/H,0O <=

(rac)-139
C25H27FeNOSi
441.43 g/mol

86%

1.85 (s, 6 H; NMe,), 2.45, 3.94 (ABd, 2x1 H, 2Jyy =
12.5 Hz; CH,), 3.71 (s, 5 H; CsHs), 3.98-3.99, 4.10-4.11,
4.22-4.23 (m, 3x1 H; CgHy), 7.18-7.28 (m, 6 H; Ph-H),
7.86-7.87, 8.16-8.17 (m, 2x2 H; Ph-H), OH nicht beo-
bachtet

43.9 (2 C; NMey), 60.6 (1 C; CH,N), 70.1 (5 C; CsHs),
70.3 (1 C; CsHy), 70.8 (1 C; CsHsSi), 73.6, 76.3 (2x1 C;
CsHs), 89.9 (1 C; CsHsC), 130.0, 130.1 (2x1 C; para-
CesHs), 135.4, 135.6 (2x4 C; ortho/meta-CgHs), 139.4,
140.4 (2x1 C; ipso-CgHs).

-12.6



240

6.2.4.5 Allgemeine Vorschriften fur die Hydrolyse von Dimethoxysilanen

Hydrolysevorschrift A: Basen-katalysierte Hydrolyse

In 25 mL Diethylether werden 5.00 g des zu hydrolysierenden Dimethoxysilans geldst, in
25 mL Aceton und 50 mL Wasser 2 g Ammoniumcarbonat oder 1 g Kaliumhydroxid. Die L6-
sungen werden vereinigt und das Gemisch fir 24 h intensiv bei Raumtemperatur geriihrt. Zur
Aufarbeitung werden die Phasen getrennt, die wassrige Phase mit Diethylether extrahiert,
die vereinigten organischen Phasen Uber Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel im
Vakuum entfernt. Der erhaltene orangefarbene Feststoff wird aus Diethylether umkristalli-
siert.

Hydrolysevorschrift B: Saure-katalysierte Hydrolyse

In 50 mL Aceton werden 5 g des zu hydrolysierenden Dimethoxysilans gelést und 12 mL 1 M
Salzsdure hinzugegeben. Die Losung wird fur 24 h bei Raumtemperatur intensiv gerahrt. Zur
Aufarbeitung wird gesattigte Natriumhydrogencarbonat-Lésung zugegeben. Die Phasen
werden getrennt, die wassrige Phase mit Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen Uber Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhal-
tene orangefarbene Feststoff wird aus Diethylether umkristallisiert.

Hydrolysevorschrift C: Magnesiumchlorid-vermittelte Hydrolyse

In 5 mL Aceton werden 500 mg des zu hydrolysierenden Dimethoxysilans geldst. 200 mg
Magnesiumchlorid wird in moglichst wenig Wasser aufgeldst und zu der Siloxanldsung ge-
geben. Dem Gemisch wird Aceton zugegeben, bis nur noch eine homogene Phase vorliegt
und diese bei Raumtemperatur gelagert. Nach ein bis 3 Tagen bilden sich rote Kristalle, wel-
che abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet werden. Bei Bildung farbloser Magne-
siumchlorid-Kristalle zwischen den orangefarbenen Kristallen wird das Produkt nach Umkris-
tallisation aus Diethylether erhalten.
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6.2.4.6 Kristallisation von [FcNSi(OH)O], (rac)-54

OMe
MeO. .

MeO/SI ,—NMe,

|

Fe

<

(rac)-166
C16H25FGNO3Si
363.31 g/mol

MezN NMez

HOI//SI_O OH

i

O SI'IIOH
NH,4),CO
( 4)2 3 NMe2 % NM€2
Aceton/H,0O/Et,0 Fe
(rac)-54
Cs2HesFe4N4OgSiy

1212.86 g/mol

Hydrolyse nach Hydrolysevorschrift A. Die Diskussion der erhaltenen Kristallstruktur findet in

Kapitel 5.2.1 auf Seite 97 statt.

6.2.4.7 (rac)-[PhFcNSi(OH)],O (rac)-186

Ph

|
MeO-Si NMe,
MeO a

|

Fe
<
(rac)-169
021 H27FeNOZSi
409.38 g/mol

Ausbeute

Schmelzpunkt
Festkorperstruktur

'H-NMR (300 MHz, C¢Dg)

'H-NMR (300 MHz, CDCl,)

Me,N OH OH
A: 8.5 Aq. (NH4),CO5 Ph~gj-O~gj-Ph
Et,O/Aceton/H,0
B: 1 Ag. HCI . |
Aceton/H,0 Fe Me,N Fe
- <z <=
(rac)-186
CsgHa4Fe2N203Si;
744.64 g/mol

47% nach Hydrolysevorschrift A, 15% nach Hydrolyse-
vorschrift B

185 °C
Kapitel 5.2.3.1, Seite 112

2.05 (s, 12 H; NMe,), 2.61, 4.44 (ABd, %J.y = 11.8 Hz,
2x2 H; CH,), 3.96-3.99 (Signale uberlagern, 10+2+2 H;
Cp-H), 4.12 (s, 2 H; Cp-H), 7.21-7.23 (m, 2 H; para-Ph-
H), 7.28-7.30 (m, 4 H; meta-Ph-H), 8.19-8.21 (m, 4 H,
ortho-Ph-H), OH nicht beobachtet

2.21 (s, 12 H; NMey), 2.79, 4.14 (ABd, %)y = 12.2 Hz,
2x2 H; CH,), 3.75 (s, 10; Cp-H), 4.06-4.12 (m, 6 H; Cp-
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3C-NMR (60 MHz, C4D)

#Si-NMR (60 MHz, C¢Ds)
#Si-NMR (60 MHz, CDCl5)

Elementaranalyse

H), 7.38-7.41 (m, 6 H; Ph-H), 7.87-7.90 (m, 4 H, Ph-H),
9.66 (sbr, 2 H; OH)

44.7 (4 C; NMe,), 59.9 (2C; CH,), 70.1 (10 C; Cp),
70.90, 70.93 (2x2 C; Cp-H/Cp-C), 75.0, 77.6 (2x2 C; Cp-
H), 87.7 (2 C; Cp-Si), 128.7 (4 C; meta-Ph), 130.0 (2 C;
para-Ph), 135.0 (4 C; ortho-Ph), 139.5 (2 C; ipso-Ph)

-33.1
-34.2
Berechnet: C 61.29 H 596 N 3.76

Gemessen: C 60.7 H 6.1 N 3.8

6.2.4.8 (rac)-[BnFcNSi(OH)].O (rac)-189

Bz

|
MeO-/Si NMe,
MeO &

|

Fe
<=
(rac)-178

022H27F9NO3Si
437.39 g/mol

Ausbeute
Schmelzpunkt (Zers.)
Festkorperstruktur

'H-NMR (400 MHz, CgDs)

3C-NMR (101 MHz, C¢Ds)

OH OH  NMe,
Bn\Si/O\Si—Bn

1 Ag. MgCl,
Aceton/H,0 @\\

|
Fe NMe, Fe

&= 020 &=

(rac)-189
CaoHasFe2N203Si;
772.70 g/mol

90% nach Hydrolysevorschrift C
200 °C
Kapitel 5.2.3.2, Seite 118

1.81 (s, 12 H; NMe,), 2.44, 2.56 (ABd, 2Jyy = 13.7 Hz,
2x1 H; CH,Ph), 2.48, 4.34 (ABd, %Juy = 11.6 Hz, 2x1 H;
CH,N), 3.98-4.00, 4.05-4.06, 4.14-4.16 (m, 3x2 H; Cp-
H), 4.15 (s, 10 H; Cp-H), 6.95-6.98 (m, 2 H; Ph-H), 7.07-
7.10 (m, 4 H; Ph-H), 7.26-7.28 (m, 4 H; Ph-H), 8.9 (sbr,
2 H; OH)

27.0 (2 C; CHyPh) 44.7 (4 C; NMe,), 59.6 (2 C; CHy,),
70.0 (10C; Cp), 71.0, 75.2, 75.5 (3x1 C; Cp-H), 88.1
(2 C; Cp-Si), 124.5 (2 C; para-Ph), 128.3, 130.0 (2x4 C;
ortho/meta-Ph), 139.7 (2 C; ipso-Ph)



243

#Si-NMR (80 MHz, C¢Ds) -26.9
Elementaranalyse Berechnet: C 62.18 H 6.26 N 3.63
Gemessen: C 61.2 H 6.3 N 3.4

6.2.4.9 [FcFcNSi(OH)],0 (rac)-191 und FcFcNSi(OH), (rac)-196

Racemisches Gemisch der Diastereomere™

F NM H OH NM F NM
veo & T re-drogire ) Ho N
. Aceton/H,O . l + l
Fe Fe NMe, Fe Fe
<= <= <= <=
(rac)-180 (rac)-191 (rac)-196
025H31F62N028i C46H52Fe4N203Si2 CQ3H27F62N028i
517.30 g/mol 960.48 g/mol 489.25 g/mol
Ausbeute 29% Gemisch Silandiol (rac)-196 und Siloxandiol (rac)-

191 nach Hydrolysevorschrift C

Enantiomerenreines (Rp,Rsi,Rsi,Rp)-191

MeO\Flc_: NMez F (I)HO QHF NMe2
CSi " C~gj-YU-gj-FcC
MeO 1 Ag. MgCl,
l Aceton/H,0 . .
Fe Fe NMe, Fe
<= <= <=
(R,)-180 (Ro.Rsi.Rsi,Rp)-191
Ca5H31FeNO,Si C4eHs2Fe4N203Si;
517.30 g/mol 960.48 g/mol
Ausbeute 53% nach Hydrolysevorschrift C
Schmelzpunkt (Zers.) 250 °C
Festkorperstrukturen Kapitel 5.2.3.3, Seite 122 und folgende.
'H-NMR (400 MHz, C4Ds) 2.26 (s, 12 H; NMe,), 2.76, 4.48 (ABd, 2x2 H, *Juy =

11.7 Hz; CH,), 4.01-4.03 (m, 2 H; Cp-H), 4.08-4.09 (m,
4 H; Cp-H), 4.12, 4.17 (s, 2x10 H; CsHs), 4.30-4.31,

XV Eine eindeutige Zuordnung der Signale im 'H-, *c- und 29Si-NMR-Spektrum ist fur das Gemisch

nicht moglich.
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4.47-4.49, 4.58-4.59, 4.66-4.67 (m, 4x2 H; Cp-H), 9.28
(sbr, 2 H; OH)

3C-NMR (101 MHz, C¢De) 456 (br, 4C; NMe,), 60.1 (2C; CH,), 69.1, 70.1
(2x10 C; CsHs), 70.8 (2C; CpSi), 71.3, 71.4, 71.6
(3x2 C; CpH), 72.8 (2 C; CpSi), 74.0, 74.2, 75.8, 78.2
(4x2 C; CpH), 87.1, 100.7 (2x2 C; CpC)

2Si-NMR (80 MHz, C¢Ds) -30.4
Elementaranalyse Berechnet: C 5752 H 546 N 2.92
Gemessen: C 575 H 55 N 2.8

6.2.4.10 [NpFcNSi(OH)],0 (rac)-194 und NpFcNSi(OH), (rac)-195

Racemisches Gemisch der Diastereomere**""

Meo\gip NMe, Np\gitlo\;')il:'Np NMe, Ho\glip NMe,
MeO~ 1 Aq. MgCl, HO~ g
l Aceton/H,0O . . + .
Fe Fe NMe, Fe Fe
<= < = =
(rac)-179 (rac)-194 (rac)-195
Ca5HgFeNO,Si CaeHagFeaN205Si; Cy3H25FeNO,Si
459.44 g/mol 844.76 g/mol 431.39 g/mol
Ausbeute 78% Gemisch Silandiol 195 und Siloxandiol 194 nach

Hydrolysevorschrift C

#Si-NMR (60 MHz, C¢Ds) —22.4 (Disiloxandiol 194), —32.9 (Silandiol 195)

XV Eine eindeutige Zuordnung der Signale im 'H- und 13C-NMR-Spektrum ist fir das Gemisch nicht

maoglich.
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Enantiomerenreins (Rp,Rsi,Rsi,R,)-194

N
MeO\S-ip
MeO”

Fe

<

(Ro)-179
C25H29F6N028i
459.44 g/mol

Ausbeute
Schmelzpunkt
Festkorperstrukturen

'"H-NMR (400 MHz, C4Ds)

3C-NMR (101 MHz, C4Ds)

2Si-NMR (80 MHz, C¢Ds)

Elementaranalyse*""

OH OH  NMe,
Np~gj-O-gj-Np

1 Ag. MgCl,
Aceton/H,0 .@\\

XXVIII

Fe NMe, Fle

<&z <&

(RoRs R R,)-194
CaeHasFe2N203Si;
844.76 g/mol

96% nach Hydrolysevorschrift C
210 °C
Kapitel 5.2.3.4, Seite 135 und folgende

2.19 (s, 12 H; NMe,), 2.72, 4.67 (ABd, 2x2 H, 2Juy =
11.6 Hz; CH,), 3.76-3.76 (m, 2 H; Cp-H), 3.86 (s, 10 H;
CsHs), 3.92-3.94 (m, 4 H; Cp-H), 7.04-7.08, 7.26-7.29,
7.43-7.46 (m, 3x2 H; Np-H), 7.70-7.76 (m, 4 H; Np-H),
8.53-8.55, 8.81-8.83 (M, 2x2 H; Np-H), 10.31 (sbr; 2 H;
OH)

44.2 (4 C; NMey), 59.8 (2 C; CHy,), 66.3 (2 C; ipso-Cp),
70.3(10C; Cp), 71.1, 75.4, 78.1 (3x2 C; Cp), 87.8 (1 C;
ortho-Cp), 125.6, 126.0, 126.4, 129.0, 130.8, 131.8
(6x2 C; Np-H), 134.4 (2C; Np), 135.1 (2 C; Np-H),
138.1, 138.2 (1 C; Np)

-32.9
Berechnet: C 65.36 H 6.36 N 3.05

Gemessen: C 654 H 6.2 N 3.1

Elementaranalyse (Rp,Rsi,Rsi,Rp)-194°Et,0
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6.2.4.11 (rac)-'BuFcNSi(OH), (rac)-199

o o
MeO-g; NMe, HCl HO-g; NMe
MeO & Aceton/H,0 HO 5
s -
<= <=
(rac)-183 (rac)-199
C19H31FeNO,Si C47H,7FeNO,Si
389.39 g/mol 361.34 g/mol

In 10 mL Aceton werden 186 mg (0.478 mmol, 1.0 Ag.) 183 geldst und 5 mL 1 M Salzsaure
zugegeben. Die Suspension wird tUber Nacht intensiv bei Raumtemperatur gerihrt (Dabei
kann es zur Griinfarbung kommen. Diese ist reversibel und hebt sich im Zuge der Aufarbei-
tung auf). Zum Aufarbeiten wird KOH-LOsung zugegeben, bis die wéassrige Phase basisch
reagiert und diese dann mit Diethylether extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird
Uber Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel vorsichtig im Vakuum entfernt. Das
Silandiol 199 wird nach Umkristallisieren aus Diethylether als orangefarbener kristalliner
Feststoff erhalten (120 mg, 0.332 mmaol).

Ausbeute
Schmelzpunkt
Festkorperstruktur

'H-NMR (400 MHz, CgDq)

3C-NMR (101 MHz, C4Ds)

#Si-NMR (80 MHz, C¢Dg)

Elementaranalyse

69%
118 °C
Kapitel 5.2.3.6, Seite 141

1.31 (s, 9H; CMe3), 1.86 (s, 6 H; NMey), 2.42, 3.92
(ABd, 2x1 H, 2Juy = 12.4 Hz; CH,), 3.92-3.94, 4.07-4.08
(m, 2x1 H; Cp-H), 4.17 (s, 5 H; CsHs), 4.29-4.31 (m, 1 H;
Cp-H)

19.7 (1 C; CMejy), 27.0 (3 C; CMe3), 44.0 (2 C; NMey),
60.2 (1 C; CH,), 69.5 (1 C; Cp-H), 69.6 (1 C; Cp-Si),
70.1 (5 C; CsHs), 73.8, 75.7 (1 C; Cp-H), 100.7 (Cp-C)

-11.5
Berechnet: C 57.41 H 771 N 3.35
Gemessen: C57.5 H 7.8 N 3.2
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6.2.4.12 Kristallisation von (rac)-[FCFcNTMSSi(OH)].O (rac)-1971%

Fc
MeO. !.

MeO/SI NMe,
: :TMS

Fe
<=

(rac)-182
C28H39F62N028i2
589.49 g/mol

Festkorperstruktur

Aceton/H,0

Fc
HO. .

HO,SI&NMez
TMS

Fe
<=
(rac)-197

C26H35F62N028i2
561.43 g/mol

Kapitel 5.2.3.5, Seite 139

6.2.4.13 Kristallisation von (rac)-[NpFcNTMSSi(OH)],O (rac)-198!%!

N
MeO. -p

MeO/SI NMe,
: :TMS

Fe
=
(rac)-181
028H37FeN028i2
531.62 g/mol

Festkorperstruktur

Aceton/H,0

N
HO_\"

HO/SI&NMez
TMS

Fe
<=
(rac)-198
026H33FGN028i2
503.57 g/mol

Kapitel 5.2.3.5, Seite 139

6.2.5 Kondensationsreaktionen zu Siloxanen

6.2.5.1 Thermische Kondensation von Silanol 132 zu 158

OH NM82 MezN '/Vle Me\ NM62 Me Me

Me-gi 100 °C Me-si—o-sic™e ) o/—si NMe;
Me” Vacuum 5 &
v 4 h Y \ + ]
Fe — Fe Fe Fe
<= <= < <
2
(rac)-132 unlike-158 like-158
C15H23FeNOSi C30H44F€2N208i2 C30H44F€2N208i2
317.29 g/mol 616.56 g/mol 616.56 g/mol

In einer Kugelrohrdestille wird das Silanol 132 bei angelegtem Vakuum fir 4 h bei 100 °C
erhitzt. Das Kondensationsprodukt kann ohne weitere Aufreinigung als hochviskoses, rot-
braunes Ol erhalten werden. Im Fall des racemischen Silanols wird ein 2:1-Gemisch der Di-
astereomere erhalten, welches sich nicht chromatographisch trennen lasst. Im Fall des (R;)-
Silanols wird nur das saubere (Rp,Rp)-Siloxan erhalten.
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Ausbeute
unlike-158

'"H-NMR (400 MHz, CgDs)

13C-NMR (126 MHz, C¢Ds)

2Si-NMR (80 MHz, C¢Ds)
(Rp,Rp)-158/ like-158

'H-NMR (400 MHz, C4Ds)

13C-NMR (126 MHz, C¢Dy)

2Si-NMR (80 MHz, C¢Ds)

ESI-MS

Elemental analysis

Quantitativ

0.54, 0.57 (s, 2x6 H; SiMe,), 2.12 (s, 12 H; NMe,), 2.79,
3.65 (ABd, 2x2 H, 2Juy = 12.3 Hz; CH,N), 4.06 (s, 10 H;
CsHs), 4.13-4.15, (m, 2 H; CsHs3), 4.20-4.22 (m, 4 H;
CsHz), OH nicht beobachtet

2.8, 2.9 (2x2°C; SiMe,), 45.6 (4 C; NMe,), 60.4 [2 C;
CH2N)], 69.7 (10 C; CsHs), 70.3 (2 C; CgHg), 72.4 (2 C;
CsHsSi), 74.6, 75.4 (2x2 C; CsH3), 90.4 (2 C; CsH3C)

-0.25

0.54, 0.56 (2xs, 6 H; SiMe,), 2.13 (s, 12 H; NMe,), 2.79,
3.67 (ABd, 2x2 H, 2y = 12.4 Hz; CH,N), 4.08 (s, 10 H;
CsHs), 4.14-4.15, (m, 2 H; CsHs), 4.20-4.22 (m, 4 H;
CsHz), OH nicht beobachtet

2.7, 2.9 (2x2°C; SiMe,), 45.6 (4 C; NMe,), 60.4 [2 C;
CH,N)], 69.7 (10 C; CsHs), 70.3 (2 C; CsHa), 72.4 (2 C;
CsH3Si), 74.6, 75.4 (2x2 C; CsHs), 90.4 (2 C; CsH4C)

-0.17

miz (%) = 617 (5) [MH"], 572 (100) [M* — NMe,], 199
(15) [Fe(CsHs)(CsH3)CH,']

Calc.: C 58.44 H 719 N 4.54

Found: C 588 H 7.5 N 4.5

6.2.5.2 Thermische Kondensation von Silanol 152 zu 159

C|)H
Me

Fe

(rac)-152
C18H31 FeNOS|2
389.47 g/mol

Me NMe,
100 °C o——gi-Me
Vacuum
4 h TMS
- Fe
2
(rac)-159
C36H60F62N208i4
760.92 g/mol
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In einer Kugelrohrdestille wird das Silanol 152 bei angelegtem Vakuum fir 4 h bei 100 °C
erhitzt. Das Kondensationsprodukt kann ohne weitere Aufreinigung als hochviskoses, rot-
braunes Ol erhalten werden. Es wird hauptsachlich das like-Diastereomer erhalten, welches
nach einigen Tagen kristallisiert.

Ausbeute Quantitativ
Festkorperstruktur Kapitel 5.1.4, Seite 65
'H-NMR (300 MHz, CgDg) 0.39 (s, 18 H; SiMe3), 0.56 (s, 12 H; SiMe,), 2.07 (s,

12 H; NMe,), 3.28, 3.35 (ABd, 2x2 H, Jyy = 12.5 Hz;
CH,), 4.10 (s, 10 H; CsHs), 4.17, 4.32 (d, 2x2 H, 2Juy =
2.2 Hz; Cp-H)

3C-NMR (60 MHz, C¢Ds) 1.2 (6 C; SiMes), 3.62, 3.64 (2x2 C; SiMe,), 45.3 (4 C;
NMe,), 60.1 (CH,), 69.4, 69.7 (2x2 C; CsHsSi), 70.0
(10 C; CsHs), 76.1, 76.4, 77.0, 77.4 (4x1 C; CsHs), 95.8

(2 C; CsH3C)
#Si-NMR (60 MHz, C¢Ds) -4.5 (SiMe3), —0.5 (SiO)
Elementaranalyse Berechnet: C 61.29 H 596 N 3.76

Gemessen: C 60.7 H 6.1 N 3.8

6.2.5.3 Synthese des Siloxans (rac)-160 aus dem Silanol (rac)-132

/SiMe3
OH 0
Me-~s;i NMe, Me;SiCl Me-~s; NMe,
Me @ THF/EtsN Me &
_—
Fe Fe
<= <
(rac)-132 (rac)-160
C15H23FENOSi C18H31FeNOSi2
317.29 g/mol 389.47 g/mol

In 5mL THF werden 192 mg (0.605 mmol, 1.0 Aq.) 132 gelost, anschlieRend 160 pL
(1.21 mmol, 2.0 Ag.) Trimethylchlorsilan und 175 pL (1.21 mmol, 2.0 Ag.) Triethylamin zuge-
geben. Es bildet sich eine Suspension, welche fur 1 h weitergerthrt wird. Zur Aufarbeitung
wird das Reaktionsgemisch mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Lésung versetzt und
die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Filtration vom Trockenmittel werden alle fllichti-
gen Bestandteile im Vakuum entfernt und das Rohprodukt als dunkelrotes Ol erhalten. Nach
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anschlielRender s&ulenchromatographischer Aufreinigung (Pentan:Et,O:Et;N = 6:2:1) wird
das Produkt (184 mg, 0.472 mmol) als rotes Ol erhalten.

Ausbeute

'H-NMR (600 MHz, CgsDg)

3C-NMR (101 MHz, C4Ds)

#Si-NMR (119 MHz, CgDs)

GC/EI-MS

Elementaranalyse

78%

0.20 (s, 9 H; SiMes), 0.45, 0.48 (s, 2x3 H; SiMe,), 2.10
(s, 6 H; NMe,), 2.80, 3.61 (ABd, 2 H, %y = 12.3 Hz;
CH2N), 4.04 (s, 5 H; CsHs), 4.08-4.09, 4.12-4.13, 4.21-
4.22 (m, 3x1 H; CsH3)

2.6 (2C; SiMe,), 2.7, 2.9 (2x1 C; SiMe,), 455 (2 C;
NMe,), 60.2 (1 C; CH,N), 69.6 (5 C; CsHs), 70.3 (1 C;
CsHa), 72.1(1 C; CsHsSi), 74.5, 75.2 (2x1 C; CsHs), 90.6
(1 C; CsHsC)

0.2 (SiMe,), 6.6 (SiMes)

m/z (%) = 389 (90) [M'], 345 (58) [M* — NMe], 242 (100)
[FcN']

Berechnet: C 55.51 H 8.02 N 3.60

Gemessen: C55.6 H 8.0 N 3.5

6.2.5.4 Synthese des Siloxans (rac)-160 aus dem trans-Siloxid 145

SiMe3
cl Me\N,Me 9/

Me\s'\i,"_ _ k Me;SiCl Me-si NMe,
- VLK THF/Et;N Me @
e — N JE———

/Zn_ Me Fe P
B p e
N CI
M Me <=
(rac)-145 (rac)-160
C30H44C|2F82N2028i22n2 C18H31FeNOSi2
834.21 g/mol 389.47 g/mol

In 5 mL THF wurden 138 mg (0.165 mmol, 1.0 Ag.) 145 suspendiert. AnschlieRend wurden
132 pL (0.724 mmol, 4.4 Aq.) Trimethylchlorsilan und 132 pL (0.953 mmol, 5.8 Aq.) Triethyl-
amin zugegeben und Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Zur Aufarbeitung wird das
Reaktionsgemisch mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Lésung versetzt und die wassri-
ge Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden

Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Filtration vom Trockenmittel werden alle fliichtigen Be-
standteile im Vakuum entfernt. Das Produkt (110 mg, 0.284 mmol) konnte rein ohne weitere

Aufreinigung erhalten werden.

Ausbeute

86%
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6.2.5.5 Synthese des Siloxans (R,)-160 aus dem cis-Siloxid 147

Me., Me Me Me dSIMe3
N Cl‘ \\\N M |
T Zn Me,SiCl e=si NMe,
P ¢ 3 M /
o Si~0% /\O'Si‘M Fe THF/Et;N €
> I Me
|~ Me Me %n M %y Fo
= <=
(Rp,R,)-147 (R,)-160
C30H44C|2F62N2028i22n2 C18H31FeNOSi2
834.21 g/mol 389.47 g/mol

In 5 mL Toluol wurden 72 mg (0.084 mmol, 1.0 Ag.) 147 suspendiert. AnschlieRend wurden
44 uL (0.347 mmol, 4.1 Aq.) Trimethylchlorsilan zugegeben und Gber Nacht bei Raumtempe-
ratur gerthrt. Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch mit gesattigter Natriumhydrogen-
carbonat-Losung versetzt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden lber Natriumsulfat getrocknet. Nach Filtration vom
Trockenmittel werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Das Produkt (60 mg,
0.154 mmol) konnte rein ohne weitere Aufreinigung erhalten werden.

Ausbeute 92%

6.2.5.6 Trisiloxan (rac)-200

TMS\ ;I'MS
MezN (I)H (I)H MezN (I) (I)
Ph~g;-O~g;-Ph Ph~g;-O-g;-Ph
d /@ TMSCI /@
I | I |
Fe Me,N Fe Et,O, EtsN Fe Me,N Fe
<= <= <= <=
(rac)-186 (rac)-200
C3sHa4Fe2N203Si; C44HeoFe2N203Siy
744.64 g/mol 889.01 g/mol
Synthese analog zu 6.2.5.3.
Ausbeute 94%
Schmelzpunkt 130 °C
Festkorperstruktur Kapitel 5.2.4, Seite 146
'H-NMR (600 MHz, C¢Ds) 0.18 (s, 18 H; SiMe3), 2.11 (s, 12 H; NMe,), 2.67, 3.42

(ABd, 2x2 H, %)y = 12.3 Hz; CH,), 4.01 (s, 10 H; CsHs),
4.19-4.20, 4.20-4.21, 4.52-4.53 (m, 3x2 H; Cp-H), 7.28-
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7.30 (m, 2 H; Ph-H), 7.36-7.39 (m, 4 H; Ph-H), 8.26-8.27
(m, 4 H; Ph-H)

13C-NMR (151 MHz, C¢Ds) 2.6 (6 C; SiMe,), 46.1 (4 C; NMe,), 59.8 (2 C; CH,N),
69.9 (2 C; CsH;Si), 70.0 (10 C; CsHs), 70.6, 75.0, 76.1
(3x2 C; CsH3), 90.2 (2 C; CsH5C)

#Si-NMR (119 MHz, Cg¢Dg) -43.3, 8.5 (SiMey)
Elementaranalyse Berechnet: C 59.45 H 6.80 N 3.15

Gemessen: C59.1 H 6.8 N 3.2

6.2.5.7 Cyclosiloxan (rac)-201

MeZS/i—S\iMez
MEZN (I)H (I)H MezN 9 (I)
Ph~g;-O~g;-Ph Ph~g;-O~g;-Ph
@ (SiMe,Cl),
[} | [} |
Fe Me,N Fe Fe Me-N Fe
Et,O, Etz;N 2
<&z < < < <
(rac)-186 (rac)-201
C33H44F92N2038i2 C42H54F92N203Si4
744.64 g/mol 858.94 g/mol
Synthese analog zu 6.2.5.3.
Ausbeute 96%
Schmelzpunkt 102 °C
Festkorperstruktur Kapitel 5.2.4, Seite 147
'H-NMR (600 MHz, C¢Ds) 0.25, 0.45 (s, 2x6 H; SiMe,), 2.01 (s, 12 H; NMe,), 2.78,

3.27 (ABd, 2x2 H, %Jyy = 12.6 Hz; CH,), 4.01 (s, 10 H;
CsHs), 4.05-4.06, 4.22-4.23, 4.31-4.32 (m, 3x2 H; Cp-H),
7.27-7.29 (m, 2 H; Ph-H), 7.34-7.36 (m, 4 H; Ph-H),
8.26-8.27 (m, 4 H; Ph-H)

BC-NMR (151 MHz, CeDe) 2.8, 3.0 (2x2 C; SiMe,), 45.7 (4 C; NMey), 59.6 (2 C:
CH,N), 69.2 (2 C: CsH5Si), 70.0 (10 C; CsHs), 70.7, 74.6,

#Si-NMR (119 MHz, C¢Ds) -37.2, 3.1 (SiMesy)
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Elementaranalyse™” Berechnet: C 58.98 H 6.64 N 3.13

Gemessen: C59.0 H 6.7 N 3.3

6.2.6 Siloxide

6.2.6.1 Allgemeine Synthesevorschrift ausgehend von Aminosilanolen

In jeweils 5 mL THF werden 1 g des Silanols und 1.0 Ag. des Zinksalzes vollstandig aufge-
I6st. Die beiden L6sungen werden vorsichtig vereinigt und bei Raumtemperatur gelagert.
Nachdem die ersten Kristallkeime auftreten, wird 1.0 Ag. Triethylamin vorsichtig hinzugege-
ben. Nach sieben Tagen kdnnen die Kristalle aus der Mutterlauge entnommen, mit Wasser
und Diethylether gespiilt und im Vakuum getrocknet werden.

6.2.6.2 Allgemeine Kristallisationsvorschrift ausgehend von Aminodimethoxysilanen

In jeweils ca. 2 mL Aceton werden 100 mg des Dimethoxysilans und 1.0 Ag. des Zinksalzes
vollstandig aufgeldst. Die beiden Lésungen werden vereinigt und bei Raumtemperatur gela-
gert. Nach ein bis zwei Tagen werden die Siloxide als rote Kristalle erhalten.

X Eur die Elementaranalyse 201°1/2 Et,O.
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6.2.6.3 DASCHLEIN-Siloxid (rac)-144

Me

|
Me—Si NMe,
o

2 |
Fe
<
(rac)-132
C15H23FeNOSi
317.29 g/mol
Ausbeute

Schmelzpunkt (Zers.)
Festkorperstruktur

Pulverdiffraktogramm

1 -

0.5 -

Intensity
o o
w I

o
N}

0.1

Elementaranalyse

Me\ ,Me
Cl N—H
I\I/Ie \ \\\\CI
s-Q— A Me 2
) Fe™ Me 2,—O~Si Fe
1.0 Ag. ZnCl, (i Me X
- cl ¢ iz
THF H=N,
Me Me
(rac)-144
C30H4GC|4F62N2028i22n2
907.13 g/mol
60%
235 °C
Kapitel 5.1.5.1, Seite 72
Measured
Simulated

21 2@ 26 31 36

Berechnet: C 39.72 H 511 N 3.09

Gefunden: C 398 H 5.1 N 29
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6.2.6.4 trans-Siloxid (rac)-145

I\I/Ie
Me—Si NMe,
=g
Fe
<
(rac)-132

C15H23FGNOSi
317.29 g/mol

Ausbeute
Schmelzpunkt (Zers.)

Festkorperstruktur

cl Me ,Me
M \ '\I/Ie 2n\\“\\N
) Si-F07 T\ Q
1.0 Ag. ZnCl, Q Fe™ Z\n/O-/Si‘ Fe
- 7/ > Mg Me X
THF/Et;N N Cl yz
Me Me
(rac)-145
C30H44CI2Fe2N2028i22n2
834.21 g/mol
62%
240 °C

Kapitel 5.1.5.2, Seite 76

Pulverdiffraktogramm™**

1.2

0.8

x 10000

o
o

©
>

Intensity

0.2

Elementaranalyse

Measured Simulation 145

Simulation 144

Berechnet: C 43.19 H

532 N

Gefunden: C 394 H 5.2 N 3.1

XXX

(gran).

Das Pulverdiffraktogramm zeigt ein Gemisch aus trans-Siloxid 145 (rot) und DASCHLEIN-Siloxid 144
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6.2.6.5 trans-Siloxid (rac)-133!*

Me

|
Me—Si NMe,
-4
2

Fe
<
(rac)-132

C15H23FeNOSi
317.29 g/mol

Ausbeute
Schmelzpunkt (Zers.)
Festkorperstruktur

'H-NMR (600 MHz, CsDg)

13C-NMR (126 MHz, C¢Dy)

2Si-NMR (80 MHz, C¢Ds)

Elementaranalyse

Me Me
Br W
Me\ Me %n\\‘\‘\N
) Si-0™ 7\ Q
1.0 Aqg. ZnBr, Fe~ 208 %
rl. M / Me F§
7 = e
THF/EtzN N Br
Me Me
(rac)-133
C30H44Bf2F€2N2028i22n2
923.12 g/mol
58%
185 °C

Kapitel 5.1.5.2, Seite 76

0.42 0.71 (s, 2x6 H; SiMe,), 2.04, 2.30 (s, 2x6 H; NMe,),
2.60, 4.17 (ABd, 4 H, 2Juy = 12.6 Hz; CH.N), 3.87-3.88,
3.97-3.98 (M, 2 H; CsH), 4.04 (s, 10 H; CsHs), 4.10-4.11
(m, 2 H; CsHy)

4.3, 5.4 (2x2 C; SiMe,), 46.1, 49.5 (2x2 C; NMe;), 61.8
(2 C; CH,N), 69.4 (10 C; CsHs), 71.2, 74.3, 75.3 (3x2 C;
CsHs), 76.0 (2 C; CsHsSi), 84.4 (2 C; CsHsC)

7.4

58.55 H

Berechnet: C 6.67 N 4.88

Gemessen: C 58.6 H 6.7 N 4.9

6.2.6.6 Kristallisation von DASCHLEIN Siloxid (rac)-155

(rac)-152
C18H31 FeNOS|2
389.47 g/mol

Festkorperstruktur

™S Ve % © T™MS

Sl O/Zn\ Me Q

" e
1.0 Aq. ZnCl, i Me 3
. c’ ¢l @
THF H=N,
Me Me
(rac)-155
C36H62C|4F62N2028i42n2

1051.49 g/mol

Kapitel 5.1.5.1, Seite 72



257

6.2.6.7 Kristallisation von trans-Siloxid (rac)-156

Me cl Me Me
|
Me—Si NMe, Me_ Me 2 N T™MS
o ) , s—o~ 0 2
2 | TMS 1.0 Aq. ZnCI2 Q Fe— Z\n/ Sis to
Fe : Me / Me F¢€
THF/EtsN T™S N &l @
Me’ Me
(rac)-152 (rac)-156
C18H31FGNOSi2 C36HGOCI2Fe2N2028i4Zn2
389.47 g/mol 978.58 g/mol
Festkorperstruktur Kapitel 5.1.5.2, Seite 77

6.2.6.8 Kristallisation von trans-Siloxid (rac)-157

Me Me Me
|
Me—Si NMe, TMS
HO i
: t®£ﬂv|s 1.0 Aq. ZnBr, 4
Fle I’]: / ‘Me Fe
THF/Et;N T'V'S Br 2
Me’ Me
(rac)-152 (rac)-157
C18H31FeNOSi2 C36H608r2F92N2028i4Zn2
389.47 g/mol 1067.49 g/mol
Festkorperstruktur Kapitel 5.1.5.2, Seite 78
6.2.6.9 trans-Siloxid (rac)-146
Ph c1 Me Me
|
Ph-Si NMe, ph Ph 3 N
/ H —
-4 so A
9 . 1.0 Ag. ZnCl, Q Fe Zn/O'/SI\Ph Fe
Fe s - Ph )
N CI &
THF/Et;N Me Me
(rac)-139 (rac)-146
C25H27FBNOSi C50H52C|2F92N2023i22n2
441.43 g/mol 1082.50 g/mol
Ausbeute 52%
Schmelzpunkt (Zers.) 250 °C

Festkorperstruktur Kapitel 5.1.5.2, Seite 79
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Pulverdiffraktogramm

12 ~

—— Measured
10 -

Simulated

x1000

Intensity

Elementaranalyse Berechnet: C 55.48 H 484 N 2.59

Gefunden: C 55.6 H 5.0 N 2.6

6.2.6.10 trans-Siloxid (rac)-143

Ph gy Me Me
Ph—Si NMe, Ph Ph 3 N
Ho =X s~ N B
> ! 1.0 Ag. ZnBr, Q Fe Zn— /'\Ph Fe
r 57
< THF/Et;N AV
(rac)-139 (rac)-143
C25H27FGNOSi C50H528r2F92N2028i22n2
441.43 g/mol 1171.41 g/mol
Ausbeute 73%
Schmelzpunkt (Zers.) 250 °C
Festkorperstruktur Kapitel 5.1.5.2, Seite 80

Pulverdiffraktogramm
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12 ~

Measured Simulated
10 -

x1000

Intensity
[e)]

0 - T

6 11 16 21 26 31 36
20

Elementaranalyse Berechnet: C 51.27 H 447 N 2.39

Gefunden: C 51.2 H 4.6 N 2.3

6.2.6.11 cis-Siloxid (Rp,Rp)-147

OH

Me Me
Me_ Me
Me—g; NMe ) N G N
Me @ 1.0 Aq. ZnCl, & . }Q
! - Si~0Z o-Si Fe
2 Fe Femd tra 2 — O 7 " Me
Cb:: Aceton/Et;N . |_ Ve Me C?n Me 4&7
(Ry)-132 (Rp.Rp)-147
C15H23FeNOSi C30H44C|2Fe2N2028i22n2
317.29 g/mol 834.21 g/mol
Ausbeute 30%
Schmelzpunkt (Zers.) 240 °C
Festkorperstruktur Kapitel 5.1.5.3, Seite 81
'H-NMR (600 MHz, C¢Ds) 0.27, 0.50, 0.63, 0.72 (s, 4x3 H; SiMe,), 1.85, 2.00, 2.33,

2.36 (s, 4x3 H; NMe,), 2.50, 2.60 (ABd, 2x1 H, Iy =
12.7 Hz; CH3N), 3.76, 3.86 (sb, 2x1 H; CsHs), 3.90 (s,
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13C-NMR (126 MHz, C¢Ds)

#Si-NMR (80 MHz, CgDs)

Elementaranalyse

6.2.6.12 cis-Siloxid (Rp,Rp)-148

OH
Me\sli
/

NMez
-

2 Fe
<=
(Ry)-132

C15H23FeNOSi
317.29 g/mol

Ausbeute
Schmelzpunkt (Zers.)
Festkorperstruktur

'H-NMR (600 MHz, C¢Ds)

3C-NMR (126 MHz, C4Ds)

5 H; CsHs), 3.91, 4.02 (sb, 2x1 H; CsHs), 4.07 (s, 5 H;
CsHs), 4.08, 4.14 (sb, 2x1 H; CsH3), 4.16, 4.27 (ABd,
2x1 H, 2Jyy = 12.7 Hz; CH,N)

1.3, 4.1, 4.4, 5.3 (4x1 C; SiMe,), 44.7, 45.5, 49.5, 50.4
(4x1 C; NMe,), 61.6, 61.7 (2x1 C; CH.N), 69.1, 69.4
(2x5 C; CgHs), 70.4, 71.2, 74.4, 75.1 (4x1 C; CgHy), 75.3
(1 C; CsHsSi), 75.4 (1 C; CsHa3), 75.5 (1 C; CsHsSi), 76.7
(1 C; CsHs), 83.4, 84.7 (2x1 C; CsH3C)

6.1,7.6
Berechnet: C 43.19 H 532 N 3.36
Gemessen: C 415 H 54 N 3.0
Me_Me Me Me
) N Br N
1.0 Aq. ZnBr, =~ > }@
= \
Fo Si~0Z /\o—/SisM Fe
Aceton/EtsN | MeMe zn” me V° 4&7
&\ |
Br
(Rp,Rp)-148
C30H44B|’2F82N202Si2znz
923.12 g/mol
54%
185 °C

Kapitel 5.1.5.3, Seite 81

0.29, 0.50, 0.65, 0.74 (s, 4x3 H; SiMe,), 1.87, 1.98, 2.32,
2.35 (s, 4x3 H; NMe,), 2.49, 2.62 (ABd, 2x1 H, %y =
12.6 Hz; CH;,N), 3.76, 3.86 (sb, 2x1 H; CsHs), 3.90 (s,
5 H; CsHs), 3.90, 4.03 (sb, 2x1 H; CsH3), 4.07 (s, 5 H;
CsHs), 4.08, 4.15 (sb, 2x1 H; CsHs), 4.16, 4.30 (ABd,
2x1 H, 2Juy = 12.6 Hz; CH,N)

1.6, 4.3, 4.7, 5.6 (4x1 C; SiMe,), 44.7, 46.1, 49.5, 51.0
(4x1 C; NMe,), 61.5, 61.7 (2x1 C; CH,N), 69.1, 69.4
(2x5 C; CsHs), 70.4, 71.2, 74.4, 75.1 (4x1 C; CsHa), 75.2
(1 C; CsHsSi), 75.5 (1 C; CsHg), 75.6 (1 C; CsHsSi), 76.9
(1 C; CsHa), 83.3, 84.6 (2x1 C; CsHsC)
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2Si-NMR (80 MHz, C¢Ds) 6.3,7.8
Elementaranalyse Berechnet: C 39.03 H 480 N 3.03
Gemessen: C 386 H 4.9 N 3.1

6.2.6.13 Nicht-aggregierende Siloxid (rac)-202

Br. /Br
Zn
MeN—H---0”

MeO_ OMe ol NMe;
Me,N Si NMe, ~Si )
: : +1.0 Aqg. ZnBr,

| | | |

Fe Fe > Fe Fe
id)? id)? Aceton/H,O id)? id)?
(rac)-185 (rac)-202
CogH3gFeaN205Si CoH34BroFesN,0,5SiZn
574.40 g/mol 771.53 g/mol

In jeweils 5 mL Aceton werden 497 mg (0.866 mmol, 1.0 Ag.) Dimethoxysilan 185 und
195 mg (0.866 mmol, 1.0 Ag.) Zinkbromid gelést und die beiden Lésungen vereinigt. Die
Reaktionsldsung wird fir 6 Monate bei Raumtemperatur in einem Gefald mit perforierten De-
ckel gelagert, wobei das Losungsmittel langsam entweicht. Das Produkt wird nach vollstan-
digem Abdampfen des Losungsmittels als rote Kristalle isoliert (668 mg, 0.866 mmol)

Ausbeute 99%
Schmelzpunkt (Zers.) 246 °C
Festkorperstruktur Kapitel 5.3.2, Seite 151

Pulverdiffraktogramm
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x1000

10 +

Intensity
[e)]

Elementaranalyse

Measured

Simulated

16 21
20

40.48 H

Berechnet: C 444 N 3.63

Gemessen: C 38.8 H 4.7 N 3.6

6.2.6.14 Kristallisation von trans-Silanoloxid (rac)-206

Np
MeO\S'i

NM62 . ,’
2 MeO @ +1.0 Ag. ZnCl, 'Si_o/Z(m k@
G Aoe

Fe
<
(rac)-179

025H29FeN028i
459.44 g/mol

Festkorperstruktur

Aceton/Wasser
Wenige Tage P
Me Me
(rac)-206
C46H48C|2F62N204Si22n2
1062.42 g/mol

Kapitel 5.3.3.1, Seite 156



263

6.2.6.15 Kristallisation von trans-Silanoloxid (rac)-207

Np
MeO\S'i
MeO

K NM62
, Mo

|

Fe
==
(rac)-179
CstngGNOzsi
459.44 g/mol

Festkorperstruktur

Br Me Me
Np OH "y N
+1.0 Ag. ZnBr; ,,Si_o/z(] Q
A /W Q " Z}W/O S\I\ Fo
ceton/Wasser - N \
Wenige Tage N\/ Br 1O NP @

(rac)-207
C46H4BBr2FezN204Sizzn2
1151.33 g/mol

Kapitel 5.3.3.1, Seite 157

6.2.6.16 Kristallisation von trans-Methoxysiloxid (rac)-209

Fo Me, — g Me Me
MeO-g; NMe, + 1.0 Ad. ZnBr, Fc ? 1 N
MeO a +20Aq NEt; simo— 20 k&
2 \ Fe™ \/O—SI
Fe Aceton/W Zn S, Fe
ceton asser 7 = (j Fc \
<= 1-2 Tage N Br @ Nz
Me Me €
(rac)-180 (rac)-209
C25H31F92N028i C48H568r2Fe4N2048i22n2
517.30 g/mol 1295.10 g/mol
Festkorperstruktur Kapitel 5.3.3.2, Seite 160

6.2.6.17 Kristallisation von C,-Silanoloxid (rac)-211

Fc
MeO\S'i
MeO

2 Fe

<=
(rac)-180

C25H31 FeZNOZSi
517.30 g/mol

Festkorperstruktur

NMe .
’ & 2 1 1.0Aq. ZnCl,

CI

C
/er\ ? %
SI \ / Fe
Fe Fc \

%
(rac)-211

C46H520|2F84N204Si22n2
1178.14 g/mol

Aceton/Wasser
Wenige Tage

Kapitel 5.3.3.3, Seite 162
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6.2.6.18 Kristallisation von C,-Silanoloxid (rac)-212

Fc Bry Br
| HO N OH
MeO-g; NMe; ) AN
MeO @ + 1.0 Ag. ZnBr, Si—O\ /O—Si Fe
P d
2 ! / Fc Zn  Fc
Fe Aceton/Wasser %FG‘K SN\ ﬁ
id)? Wenige Tage M /'}l [ “Me
e
Me M
(rac)-180 (rac)-212
C25H31F€2N028i C46H528r2Fe4N204Si22n2
517.30 g/mol 1267.05 g/mol
Festkorperstruktur Kapitel 5.3.3.3, Seite 162

6.2.6.19 Kristallisation von C,-Silanoloxid (rac)-213

Fc
MeO-g; NMe, )
MeO’ d + 1.0 Ag. ZnBr,

2 , TMS
Fe Aceton/Wasser
id)? Wenige Tage
(rac)-182 (rac)-213
C28H39F82N028i2 C52H688r2Fe4N204Si4Zn2
589.49 g/mol 1411.41 g/mol
Festkodrperstruktur Kapitel 5.3.3.3, Seite 164

6.2.6.20 Kristallisation von Disiloxandisiloxid (rac)-214

Br. Br
Zn
Ph MezN—H---O/ \O---H—NMez
MeO-~g; NMe, ( Ph\Sli\O/Sli’Ph )
MeO & + 1.0 Ag. ZnBr,
2 Fle ~ F'e Fe
Aceton/H,O )
<= 2.3 Wochen <= <
(rac)-169 (rac)-214
C21H27FeN028i C38H44BF2F82N203Si22n
409.38 g/mol 969.83 g/mol

Festkorperstruktur

Kapitel 5.3.4, Seite 168
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6.2.6.21 Kristallisation von Disiloxandisiloxid (rac)-215

Br. Br
/Zn\
Cy MezN—H---Q (I)---H—NMez
MeO-g; NMe ) Cy=si_o-si’
MeO a +1.0 Ag. ZnBr,
? F F F
€ Aceton/H,0 € e
<= 2-3 Wochen < &>
(rac)-184 (rac)-215
C21H33FeNOZSi C38H568r2F92N203Si22n
415.43 g/mol 981.93 g/mol
Festkorperstruktur Kapitel 5.3.4, Seite 168
6.2.6.22 Kristallisation von Disiloxandisiloxid (rac)-216
Br. Br
/Zn\
Fc MeoN—H---O O---H—NMe,
MeO-g; NMe, Fe-gi___gj-Fc
MeO’ & +1.0 Ag. ZnBr, o
2
| g [}
Fe Aceton/Wasser Fe Fe
@ Wochen @ <
(rac)-180 (rac)-216
025H31F62N028i C46H52Br2Fe4N203Si22n
517.30 g/mol 1185.67 g/mol
Festkorperstruktur Kapitel 5.3.4, Seite 170
6.2.6.23 Kristallisation von Disiloxandisiloxid (rac)-217
Br. Br
/Zn\
||=c MezN—H---Q (ID-—-H—NMez
MeO-g; NMe, ) Fe-si.o-sizFe
MeO d +1.0 Ag. ZnBr,
2 . TMS ~ TMS . T™MS
Fe Aceton/Wasser Fe Fe
@ Wochen @ <
(rac)-182 (rac)-217
C28H39F62N028i2 C52H688r2Fe4N203Si4Zn
589.49 g/mol 1330.04 g/mol

Festkorperstruktur Kapitel 5.3.4, Seite 171
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6.2.6.24 Kristallisation des Cz-symmetrischen Trisiloxids (Rp,Rp,Rp,Ssi,Ssi,Ssi)-218

%
MezN
Ph
o /> s~/
MeO\SIi NM92 qD Br O\“‘\ | Feﬁ lT'
MeO 6 + 1.0 Aq. ZnBr, Fe ozn-0, o NMe, | [znBry]
4 ! TN /\ /O&/ i
Fe Aceton/Wasser ( /Sl‘\o/s'sph S'\é
— Wochen NMe, Ph O Fe
Y &
— -2
(R,)-169 (Rp,Rp:Rp,Ssis Ssi, Ssi)-218
021H27F9N028i C63H71Br5Fe3N306Si4Zn2
409.38 g/mol 1776.43 g/mol
Festkorperstruktur Kapitel 5.3.5, Seite 175
6.2.7 1‘-Derivatisierung an Aminoferrocenen
6.2.7.1 Kristallisation von (rac)-221
Me\ Me
fE?u Me N\
. O//
MeO-Si NM Ry B iy,
MeO € 2.0 Aq BulLi SI/ //,Li Fe tBu
12 MeO~S~(/ @\S'I—OMe
Fo 78 °C, Pentan, 30 d Bu = Fe LL\ /
=0
< N Me
Me/ Me
(rac)-183 (rac)-221
C19H31FeN028i C38H60F62Li2N204Si2
389.39 g/mol 790.65 g/mol

In 5mL Pentan werden 100 mg (0.257 mmol, 1.0 Ag.) 183 gelost. Die Losung wird auf
—78 °C gekihlt und 0.2 mL tert-Butyllithium (ca. 2 Ag., 1.9 M in Pentan) hinzugegeben. Die
Reaktionslosung wurde 30 d gelagert, bis kristalline orangefarbene Stébchen erhalten wur-
den. Die Diskussion der kristallographischen Strukturbestimmung findet in Kapitel 5.4.1 statt.
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6.2.7.2 Abfangreaktion von (rac)-221 mit TMSCI zu (rac)-222

Me Me

tBu

o 4{7 MeO- S| NMe,
2 5 MeO’
-Si 2 Ag. TMSCI a
MeO" 4 SI/OMe a TMS

Bu

',
N
Me Me

(rac)-221

C38H60F92Li2N204Si2

790.65 g/mol

\

|

Fe

C&)D —TMS

- 78°C — RT, Pentan

Me

(rac)-222
CZ5H47FeNOZSi3
533.76 g/mol

Die aus Vorschrift 6.2.7.1 in der Reaktionslésung bei —78 °C vorliegenden Kristalle 221 wur-
den mit 66 pL (56.5 mg, 0.52 mmol, 2.0 Ag.) Trimethylchlorsilan versetzt und anschlieRend
fur zwei Stunden gerihrt. Dabei wurde die Reaktionslésung langsam auf Raumtemperatur
aufgewarmt. Zur Aufarbeitung wurde gesattigte Natriumhydrogencarbonat-Lésung zugege-
ben, die Phasen getrennt, die wéssrige Phase mit Diethylether extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen lber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum wurde das Rohprodukt durch Saulenchromatographie (Pentan:Et,O:Et;:N = 6:2:1)
gereinigt. Das Produkt wurde als rotes Ol erhalten (88 mg, 0.165 mmol).

Ausbeute

'H-NMR (400 MHz, CgDg)

13C-NMR (101 MHz, C¢Dy)

#Si-NMR (80 MHz, C¢Dg)

GC/EI-MS

64%

0.37 (s, 18 H; SiMe,), 1.10 (s, 9 H; CMes), 2.14 (s, 6 H;
NMe,), 3.42, 3.47 (dAB, “Juy = 13.0 Hz, 2x1 H; CH,),
3.61, 3.71 (s, 2x3 H; OMe), 3.94-3.95, 4.08-4.09, 4.24-
4.25, 4.26-4.27, 4.65-4.66, 4.67-4.68 (m, 6x1 H; Cp-H)

0.5, 0.6 (2x3 C; SiMes), 20.7 (1 C; CMes), 27.6 (3C;
CMe;), 45.7 [2C; NMe,], 51.6 (2 C; OMe), 59.7 (1 C;
CH,), 65.9, (1 C; CsH5Si), 70.2, 74.1, 75.1 (3x1 C; CsHa),
75.8, 77.0 (2x1 C; CsHsSi) 77.9, 78.3, 79.4, (3x1 C;
CsHs), 91.8 (1 C; CsHsC)

~13.4 [Si(OMe),], -3.5 (SiMe3), -3.3 (SiMe)

533 (100) [M'], 489 (6) [M" — NMe;], 476 (1) [M* — 'Bu],
460 (70) [M*—TMS], 418 (20) [MH," — NMe, — TMS],
386 (37) [M* — Si'Bu(OMe),]
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6.2.7.3 Synthese von 1“TMSFcN'BuSi(OMe), (rac)-227

l‘BIu
MeO-Si

MeO @f

Fe

<

(rac)-183
C19H31FeNOZSi
389.39 g/mol

.. Bu
1.0 Aq. ‘BuLi MeO-Si NMe,
-78°C - -30 °C MeO a
3 h, Pentan ]
. Fe
i i TMS
2.0 Aq. TMSCI —
(rac)-227
C22H39F6N028i2
461.57 g/mol

In 10 mL Pentan werden 500 mg (1.284 mmol; 1.0 Aq.) 183 gelost und auf —78 °C gekiihlt.
0.67 mL tert-Butyllithium (1.0 Ag., 1.9 M in Pentan) werden hinzugegeben und die Reaktions-
l[6sung fir 3 h geriihrt, wobei die Reaktionstemperatur langsam auf —30°C erhéht wird. An-
schlieRend werden 326 pL (2.568 mmol, 2.0 Ag.) Trimethylchlorsilan hinzugegeben und fir
mindestens 1 h weitergerihrt, wobei der Ansatz langsam auf Raumtemperatur auftaut. Zur
Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
versetzt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden tber Natriumsulfat getrocknet. Nach Filtration vom Trockenmittel wer-
den alle flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und das Rohprodukt als dunkelrotes Ol
erhalten. Nach anschlielender sdulenchromatographischer Aufreinigung (Pentan:Et,O:Et;N
= 6:2:1) wird das Produkt (413 mg, 0.895 mmol) als rotes Ol erhalten.

Ausbeute

'H-NMR (600 MHz, CsDs)

13C-NMR (126 MHz, C¢Dy)

#Si-NMR (80 MHz, C¢Dy)

GC/EI-MS

Elementaranalyse

70%

0.29 (s, 9 H; SiMes), 1.16 (s, 9 H; CMes), 2.16 (s, 6 H;
NMe,), 3.07, 3.63 (ABd, 2x1 H, 2Juy = 12.6 Hz; CH,),
3.65, 3.69 (s, 2x3 H; OMe), 3.95-3.96, 4.11-4.12, 4.16-
417, 4.21-4.22, 4.36-4.38, 4.40-4.41, 4.45-4.46 (m,
7x1 H; Cp-H)

0.3 (3 C; SiMes), 20.7 (1 C; CMes), 27.6 (3 C; CMey),
45.9 [2 C; NMe,], 51.9, 52.0 (2x1 C; OMe), 60.0 (1 C;
CH,), 65.9 (1 C; CsHsSi), 71.2 (1 C; CsHs), 72.7 (1 C;
CsHsSi), 73.2, 74.0, 74.2, 74.3, 75.2, 75.6 (6x1 C; CsHy),
91.1 (1 C; CsHsC)

~14.2 [Si(OMe),], -3.7 (SiMes)

461 (100) [M'], 446 (2) [M* — Me], 417 (12) [M* — NMe,],
388 (69) [M'—TMS], 346 (52) [MH," — NMe, — TMS],
314 (58) [M* — Si'Bu(OMe),]

Berechnet: C 57.25 H 852 N 3.03

Gemessen: C 572 H 8.5 N 3.2
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6.2.7.4 Synthese von 1-TMSFcNCySi(OMe), (rac)-228

Cy o Cy
MeO-Si NMe, 1.0 Aq. Buli MeO-Si NMe,
MeO a ~78°C»>-30°C  MeO &
, 3 h, Pentan ,
Fe > Fe
" TMS
<= 2.0 Aq. TMSCI <
(rac)-184 (rac)-228
C21H33FeNO2Si Cz4H41FBNOzSi2

415.43 g/mol 487.61 g/mol

In 10 mL Pentan werden 500 mg (1.204 mmol; 1.0 Ag.) 184 gelost und auf —78 °C gekdhilt.
0.63 mL tert-Butyllithium (1.0 Ag., 1.9 M in Pentan) werden hinzugegeben und die Reaktions-
l[6sung fir 3 h geriihrt, wobei die Reaktionstemperatur langsam auf —30°C erhéht wird. An-
schlieRend werden 305 pL (2.408 mmol, 2.0 Ag.) Trimethylchlorsilan hinzugegeben und fir
mindestens 1 h weitergerihrt, wobei der Ansatz langsam auf Raumtemperatur auftaut. Zur
Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
versetzt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden tber Natriumsulfat getrocknet. Nach Filtration vom Trockenmittel wer-
den alle flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und das Rohprodukt als dunkelrotes Ol
erhalten. Nach anschlieender sdulenchromatographischer Aufreinigung (Pentan:Et,O:Et;N
= 6:2:1) wird das Produkt (458 mg, 0.939 mmol) als rotes Ol erhalten.

Ausbeute 78%

IH-NMR (600 MHz, C¢Ds) 0.28 (s, 9 H; SiMe;), 1.19-1.35 (m, 4 H; CgHis), 1.45-
1.56 (m, 2 H; CgHy1), 1.72-1.81 (m, 3 H; C¢Hiy), 1.90-
1.94, 2.03-2.06 (m, 2x1 H; C¢Hy1) 2.13 (s, 6 H; NMey),
3.92, 3.72 (ABd, 2x1 H, 2Jun = 12.4 Hz; CH,), 3.63, 3.64
(s, 2x3 H; OMe), 3.97-3.98, 4.14-4.16, 4.20-4.21, 4.22-
4.23,4.29-4.30, 4.40-4.41, 4.47-4.48 (m, 7x1 H; Cp-H)

13C-NMR (126 MHz, C¢Ds) 0.4 (3C; SiMe;), 26.9, 27.8, 28.0, 28.3, 28.9, 28.9
(6x1 C; C¢Hi1), 45.7 [2C; NMe,], 51.4, 51.6 (2x1 C;
OMe), 60.1 (1 C; CH,), 66.7 (1 C; CsHsSi), 71.1 (1 C;
CsHs), 72.7 (1 C; CsHsSi), 73.3, 73.9, 74.1, 74.6, 75.0,
75.7 (6x1 C; CsHs), 90.9 (1 C; CsH5C)

#Si-NMR (80 MHz, C¢Dy) -14.3 [Si(OMe),], 3.7 (SiMey)

GC/EI-MS 487 (100) [M'], 442 (23) [M'—HNMes], 414 (46)
[M* — TMS], 346 (35) [M* — CH,NMe, — CeHyy], 314 (26)
[l\/'H+ — CHzNMez — C5H11 — OMe]
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Elementaranalyse

Berechnet: C 59.12 H 848 N 2.87

Gemessen: C 58.9 H 8.3 N 2.7

6.2.7.5 Synthese von 1‘-(SiPh,OMe)FcN'BuSi(OMe), (rac)-231

Bu

|
MeO-Si NMe,
MeO &

Fe
<=

(rac)-183
C19H31 FeNOZS|
389.39 g/mol

Synthese analog zu 6.2.7.3.
Ausbeute

'H-NMR (600 MHz, CsDs)

13C-NMR (126 MHz, C¢Dy)

#Si-NMR (80 MHz, CgDs)

Elementaranalyse

. Bu
1.0 Aq. ‘Buli MeO-Si NMe,
~78°C - -30°C MeO d

3 h, Pentan ]
Fe

] i SiPh,OM

1.2 Ag. Ph,Si(OMe), =T
(rac)-231
C32H43FGNO3Si2
601.72 g/mol

87%

1.16 (s, 9H; CMes), 2.10 (s, 6 H; NMey), 2.74, 4.13
(Abd, ?Juy = 12.4 Hz, 2x1 H; CH,), 3.46, 3.55, 3.62, 3.65
(s, 4x3 H; OMe), 4.12-4.14, 4.21-4.22, 4.31-4.32, 4.34-
4.35 (m, 4x1 H; Cp-H), 4.45-4.47 (m, 2 H, Cp-H), 4.61-
4.62 (m, 1 H; Cp-H), 7.19-7.24 (m, 6 H; Ph-H), 7.77-7.83
(m, 4 H; Ph-H)

20.7 (1 C; CMej3), 27.7 (3 C; CMe3), 45.8 [2 C; NMe,],
51.0, 51.9, 52.0 (3x1 C; OMe), 59.5 (1 C; CHy,), 66.7,
67.3, (2x1 C; CsH3Si), 72.2, 73.7, 74.8, 75.2, 75.6, 76.4,
76.53, (7x1 C; Cp-H), 91.3 (1 C, Cp-C), 130.5, 130.9
(2x1 C; para-C¢Hs), 135.7, 135.9 (2x4 C; ortho/meta-
CeHs), 136.1, 136.3 (2x1 C; ipso-CgHs)

-14.2 [Si(OMe).], -8.0 (SiMey)
Berechnet: C 63.88 H 720 N 2.33

Gemessen: C 64.2 H 7.5 N 2.2
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6.2.7.6 Hydrolyse von 1‘-(SiPh,OMe)FcN'BuSi(OMe), zu (rac)-232 und (rac)-233

i b b
MeO—/Si NMe, MeO—/Si NMe, HO-Si NMe,
<4 <4 =
| KOH | O |
Fe Fe . + l Fe
Cd): THF/H,0 C(_‘-)D/S'thOH Ph;jl\cd):
(rac)-183 (rac)-232 (rac)-233
C19H31FeN028i C31 H41F€NO3Si2 ngH35FeNOQSi2
389.39 g/mol 587.69 g/mol 541.62 g/mol

Hydrolyse nach Kapitel 6.2.4.5 Variante A. Es wird ein Gemisch aus (rac)-232 und (rac)-233
erhalten. Diskussion der Festkorperstruktur von (rac)-233 siehe Kapitel 5.4.3, Seite 195.

Ausbeute 35% (Gemisch (rac)-232 und (rac)-233) nach Saulen-
chromatographie

1‘-Silanol 232

'H-NMR (400 MHz, CgsDs) 1.03 (s, 9 H; CMe3), 2.19 (s, 6 H; NMe,), AB-System
nicht zuordenbar, 3.25-3.29, 3.36-3.38 (m, 2x1 H; Cp-H),
3.54, 3.63 (s, 2x3 H; OMe), 3.68-3.69, 3.94-3.95, 4.12-
4.13, 4.70-4.71, 4.79-4.80 (m, 5x1 H; Cp-H), 7.95-7.98
(m, 6 H; Ph-H), 8.12-8.14 (m, 4 H; Ph-H)

#Si-NMR (80 MHz, C¢Dg) -16.2, -14.0

1,1-Ferrocenophan 233

'H-NMR (400 MHz, CgsDg) 1.41 (s, 9 H; CMe3), 1.79 (s, 6 H; NMe,), AB-System
nicht zuordenbar, 3.84-3.85, 3.94-3.95, 3.97-3.98, 4.20-
4.21, 4.23-4.24, 4.30-4.31, 4.33-4.34 (m, 7x1 H; Cp-H),
7.95-7.98 (m, 6 H; Ph-H), 8.12-8.14 (m, 4 H; Ph-H)

#Si-NMR (80 MHz, C¢Ds) -20.7,-17.3
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Ubersicht Experimentalteil: Molekiilnummern < Seitenzahl

Die Verbindungen im Experimentalteil sind nach Substanzklassen sortiert und nicht aufstei-
gend nach ihrer Nummer. Um eine leichtere Wiederfindung zu ermdglichen, sind in der un-
tenstehenden Tabelle alle Molektlnummern der im Experimentalteil enthaltenen Verbindun-
gen aufsteigend sortiert und mit der Seitenzahl gekennzeichnet, auf der diese zu finden sind.

# Seite # Seite
54 241 181 232
132 237 182 235
133 256 183 229
137 224 184 230
138 225 185 236
139 239 186 241
140 223 189 242
143 258 191 243
144 254 194 244-245
145 255 195 244
146 257 196 243
147 259 197 247
148 260 198 247
150 221 199 246
151 225 200 251
152 238 201 252
153 222 202 261
155 256 206 262
156 257 207 263
157 257 209 263
158 247 211 263
159 248 212 264
160 249-251 213 264
166 220 214 264
168 226 215 265
169 227 216 265
171 228 217 265
172 219 218 266
173 217 221 266
174 215 222 267
175 216 227 268
177 218 228 269
178 233 231 270
179 231 232 271

180 234 233 271
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