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Kurzzusammenfassung

Die Alkalimetalle Natrium bis Casium bieten gegenuber Lithium einige Vorteile, die vor allem in den
letzten zehn Jahren entdeckt und in verschiedensten organischen Transformationen genutzt wurden.
Die Studien der vorliegenden Arbeit konnten erweiternde Erkenntnisse tber die Chemie der schweren

Homologe des Lithiums aufzeigen. In Anlehnung an das Konzept der ,Alkali Metal Mediation Chemistry*

gelang es, eine selektive Synthese neuer organometallischer |Deﬂ"ie'”te Werkzeuge fiir Deprotonierungen... |

Metallierungsreagenzien in Form von THF-solvatisierten Alkali-
metallbenzylverbindungen der Metalle Natrium, Rubidium und
Céasium zu entwickeln und damit die Reihe dieser
Verbindungsklasse zu vervollstandigen. Diese Reagenzien

zeichnen sich durch einen Kompromiss zwischen Reaktivitat

und Stabilitat aus und kdnnen als Werkzeug fur die Einfuhrung

. . . . ...durch Kristallisati
der verschiedenen Alkalimetalle genutzt werden, womit sie |.durch Kristatisation |

eine ernsthafte Alternative zu bisherigen Reagenzien darstellen. Die strukturelle Aufklarung erfolgte
durch die Kombination von Einkristallréntgenstrukturanalyse und NMR-Spektroskopie. Im Zuge dessen
gelang es erstmals eine isolierte und definierte Benzylcasiumverbindung im Festkdrper zu
charakterisieren. Die Anwesenheit verschiedener Alkalimetalle spiegelt sich darber hinaus in einer
veranderten Natur des Anions wider. Die Veranderungen der elektronischen Struktur in Abhangigkeit
der Koordinationsumgebung, des Metalls und der Substituenten konnten mit Hilfe von NMR-

spektroskopischen  Untersuchungen, quantenchemischen Berechnungen und Verfeinerung

experimentell bestimmter Elektronen-

Li w G . .
() dichten evaluiert werden. Im konkreten
Fall von Benzylanionen ist ein Zu-
@ sammenspiel aus Metall- und Substi-
Co Cipso Chara s : Cinso Cpara tuenteneffekten fur das MafR der La-
O dungsdelokalisation entscheidend. Je

= groRer das Metall und je weniger
CH
CHa ' 6 ladungsstabilisierende Liganden, desto
Ladungsdelokalisation
@ @ 5 groler ist die beobachtete Delokalisation
@ der negativen Ladung, was sich in geo-

c, c

Cipso para

metrischen Deformationen des Anions
zeigt. Die Berechnung von NBO-Ladungen, das elektrostatische Potential und erste experimentelle
Befunde deuten darauf hin, dass in Folge der Ladungsdelokalisation auch die Regioselektivitét in Folge-
reaktionen mit Elektrophilen beeinflusst werden kann. Um das Verstandnis des Einflusses von
Alkalimetallen auf Substitutionsreaktionen erweitern zu kénnen, wurden Allylsysteme hinsichtlich ihrer
Regio- und Stereochemie in Kombination mit den Alkalimetallen Natrium bis Casium untersucht. Dabei
konnten zum einen rontgenkristallographische Einblicke in metallierte Intermediate erhalten und zum
anderen Abhangigkeiten von Metall, Reagenz und Elektrophil auf die Substitutionsreaktion beobachtet
werden. Bei Verwendung eines Natriumalkoholats verringert sich die Stereoselektivitat der

Produktbildung erheblich, was unter Einsatz der Alkoholate spéterer Alkalimetalle nicht der Fall war.
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Weitere Erkenntnisse Uber die Rolle der Alkalimetalle Natrium bis
Casium in der organischen Synthesechemie konnten durch
theoretische sowie experimentelle Studien, pharmazeutisch enorm
relevanter Phenethylamine, gewonnen werden. Die Untersuchungen
verdeutlichten, dass insbesondere die Metalle Natrium, Kalium,
Rubidium und Casium metallierte Phenethylamine stabilisieren

konnen, wahrend Lithium dies nicht vermag. Quantenchemische

Berechnungen zeigten dariiber hinaus, dass nicht nur das Metall, .
sondern auch das Amin sowie die Substituenten eine entscheidende Rolle hinsichtlich der Stabilisierung
einnehmen. Durch die Isolierung metallierter Intermediate und ihre strukturelle Aufklarung im Festkorper
sowie in Lésung, konnten neben den theoretischen auch experimentelle Einblicke in die Chemie der
metallierten Phenethylamine erhalten werden. In diesem Zusammenhang konnten Hydroaminierungs-
reaktionen und Aminometallierungen, ausgehend von Piperidin und verschiedenen Styrolderivaten,
erfolgreich durchgefiihrt und ein Derivat des Antidepressivums Venlafaxin dargestellt werden. Des
Weiteren konnte die problematische Polymerisation von Styrol durch den Einsatz von Benzylmethylamin

gehemmt werden.

Neben neuen alkalimetallorganischen Reagenzien und
Untersuchungen zum Metalleffekt der Alkalimetalle auf
die Natur des Anions sowie auf organische
Bu_ _Me Transformationen sollten auch etablierte Reagenzien
) zur Einfuhrung von Alkalimetallen in einem neuen

Blickwinkel betrachtet werden. Dahingehend wurde die

’
____x___
\

O
o

Verwendung von Methyl-tert-butylether (MTBE) als

Solvens fur die Lochmann-Schlosser-Base und sein

Einfluss auf Struktur und Reaktivitat untersucht. Im

Vergleich zu THF oder Diethylether zeichnet sich

MTBE vor allem durch seinen gréf3eren sterischen
Anspruch und eine hohere Stabilitat gegeniber superbasischen Systemen aus. Wahrend MTBE-
solvatisierte metallorganische Verbindungen kleinere oder ungewohnliche Strukturmotive ausbilden,
zeigen reine und gemischte Alkoholate die gleichen Strukturmotive wie bei Verwendung der anderen
Ether auf. Darlber hinaus demonstrierten experimentelle Untersuchungen einen signifikanten Einfluss
von MTBE auf die Metallierung und anschlieBende Substitution von zwei Testsubstraten. Parallele
Untersuchungen in THF fuhrten auf3erdem zur Isolierung und Charakterisierung einer reaktiven Spezies
einer aminomethylferrocen-basierten Lochmann-Schlosser-Base. Diese konnte, aufgrund der
Planarchiralitdt, enantiomerenrein dargestellt werden und bietet somit das Potential fir stereoselektive
Deprotonierungen. Zudem lieferte die strukturelle Besonderheit eines tberbriickenden THF-Molekiils
einen Erklarungsansatz fir die Wechselwirkung der reaktiven Spezies mit Substraten, was ebenfalls
auf andere Metallierungsreagenzien Ubertragen werden konnte. Das Spektrum der erhaltenen
Ergebnisse dieser Arbeit zeigt, inwieweit die Alkalimetalle Natrium bis Césium eine bedeutende Rolle

in der organischen Synthese einnehmen und Lithium in der Metallorganik ergénzen kénnen.



Short Abstract

The alkali metals sodium to cesium offer several advantages over lithium, which have been discovered
and used in various organic transformations, especially in the last decade. The studies of the present

work were able to reveal broadening insights into the chemistry of the heavy homologs of lithium.

Following the concept of "alkali metal mediation chemistry", a |Defined tools for deprotonations...|

D,

selective synthesis of new organometallic metalation reagents
in the form of THF-solvated alkali metal benzyl compounds of
the metals sodium, rubidium and cesium was successfully
developed, thus completing the series of this class of
compounds. These reagents are characterized by a

compromise between reactivity and stability and can be used as

| ...by crystallization |

a tool for the introduction of the various alkali metals, thus

providing a serious alternative to previous reagents. Structural elucidation was achieved by combining
single crystal X-ray structural analysis and NMR spectroscopy. In the course of this, it was possible to
characterize an isolated and defined benzylcesium compound in the solid state for the first time.
Moreover, the presence of different alkali metals is reflected in a changed nature of the anion. The
changes in the electronic structure depending on the coordination environment, metal and substituents
could be evaluated by NMR spectroscopic studies, quantum chemical calculations and refinement of

experimentally determined electron densities. In the specific case of benzyl anions, an interplay of metal

N \

© degree of charge delocalization. The
Ca c

ipso para c

and substituent effects is crucial for the

larger the metal and the fewer charge-

.C, stabilizing ligands, the greater the
: QO

Cpara observed delocalization of the negative

O charge, as evidenced by geometric
deformations of the anion. The calcu-
S CH
CH, 6 lation of NBO charges, the electrostatic
charge delocalization
@ @ 5 potential and initial experimental
@ findings indicate that as a consequence

of charge delocalization, regioselec-

tivity in subsequent reactions with electrophiles may also be affected. In order to broaden our
understanding of the influence of alkali metals on substitution reactions, allyl systems were investigated
with respect to their regioselectivity and stereochemistry in combination with the alkali metals sodium to
cesium. On the one hand, X-ray crystallographic insights into metallated intermediates were obtained
and, on the other hand, dependencies of metal, reagent and electrophile on the substitution reaction
were observed. When a sodium alkoxide is used, the stereoselectivity of the product formation is

considerably reduced, which was not the case when the alkoxides of later alkali metals were used.
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Further insights into the role of the alkali metals sodium to cesium in o/
organic synthesis chemistry were gained through theoretical and
experimental studies of pharmaceutically highly relevant phen-
ethylamines. The studies showed that the metals sodium, potassium,
rubidium and cesium in particular can stabilize metallated
phenethylamines, whereas lithium cannot. Quantum chemical

calculations also showed that not only the metal, but also the amine

and the substituents play a decisive role in stabilization. By isolating y
metallated intermediates and their structural elucidation in the solid state as well as in solution,
experimental insights into the chemistry of metallated phenethylamines could be obtained in addition to
theoretical ones. In this context, hydroamination and aminometalations, starting from piperidine and
various styrene derivatives, were successfully carried out and a derivative of the antidepressant
venlafaxine was presented. Furthermore, the problematic polymerization of styrene was inhibited by the
use of benzylmethylamine.

In addition to new alkali metal organic reagents and
studies on the metal effect of alkali metals on the nature
of the anion as well as on organic transformations,
established reagents for the introduction of alkali metals
were also to be considered in a new perspective. In this
respect, the use of methyl tert-butyl ether (MTBE) as a

solvent for the Lochmann-Schlosser base and its

influence on structure and reactivity was investigated.
Compared to THF or diethyl ether, MTBE is mainly

characterized by its greater steric demand and higher

stability towards superbasic systems. While MTBE-
solvated organometallic compounds form smaller or unusual structural motifs, pure and mixed
alcoholates exhibit the same structural motifs as when using the other ethers. In addition, experimental
studies demonstrated a significant effect of MTBE on the metalation and subsequent substitution of two
test substrates. Parallel studies in THF also led to the isolation and characterization of a reactive species
of an aminomethylferrocene-based Lochmann-Schlosser base. This could be presented, due to
planarchirality, enantiomerically pure and thus offers the potential for stereoselective deprotonation
reactions. In addition, the structural feature of a bridging THF molecule provided an explanatory
approach to the interaction of the reactive species with substrates, which could also be applied to other
metalation reagents. The spectrum of results obtained in this work shows the extent to which the alkali
metals sodium to cesium occupy a significant role in organic synthesis and complement lithium in

organometallic chemistry.
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1 Einleitung und Hinfilhrung zum Thema 1

1 Einleitung und Hinfihrung zum Thema

»Ein Gelehrter in einem Laboratorium ist nicht nur ein Techniker, er steht auch vor den

Naturvorgéangen wie ein Kind vor einer Marchenwelt.”

Marie Curie, 1933

Die metallischen Elemente der ersten Hauptgruppe des Periodensystems sind ein wichtiger
Bestandteil unseres alltaglichen Lebens. Die sogenannten Alkalimetalle Lithium, Natrium, Kalium,
Rubidium und Césium nehmen dabei bedeutende Rollen ein, wohingegen das schwerste Analogon
Francium radioaktiv und damit fur praktische Anwendungen ungeeignet ist. Die stabilen Vertreter
teilen die Eigenschaften, dass sie silbrig bis goldfarbene, weiche Leichtmetalle darstellen, die in ihrer
Valenzschale ein einzelnes Elektron tragen. Das schwach gebundene s-Elektron kann leicht
abgegeben werden, um die Edelgaskonfiguration zu erreichen, was sich insbesondere in kleinen
lonisierungsenergien und Elektronegativitdten widerspiegelt. Aufgrund dieser Eigenschaft sind sie
aulerst reaktionsfreudig und kénnen beispielsweise als starkes Reduktionsmittel eingesetzt werden
oder reagieren stark mit Wasser unter Ausbildung von Wasserstoff und dem entsprechenden Alkali-
metallhydroxid.[] Des Weiteren
zeichnen sich die Elemente durch eine
spezifische Flammenfarbung aus, die
in Feuerwerken genutzt werden kann.
Beispielweise farbt Lithium die Flamme
rot, Natrium die Flamme gelb, Kalium
die Flamme violett, Rubidium die
Flamme rotviolett und Césium die
Flamme blauviolett.? Das wohl

bedeutendste Anwendungsgebiet,

insbesondere der leichteren Vertreter,

Abb. 1.1: Darstellung der reinen Alkalimetalle Lithium bis ~ als wichtiger Teil unseres Alltags ist
Casium. der Einsatz in Form von Batterien. Dort
galt die Lithium-lonen-Batterie lange Zeit als unangefochten, doch im Zuge der wachsenden
Anspriiche an Effizienz und Leistung werden auch neue Systeme, aufbauend auf anderen
Alkalimetallen, untersucht. In diesem Zusammenhang konnte vor kurzem eine Natrium-lonen-
Batterie vorgestellt werden, die einerseits Vorteile bei der Schnellladung und Kompatibilitdt und
andererseits bei der thermischen Stabilitat bietet und so auch bei niedrigen Temperaturen ihre
Leistungsfahigkeit behalt. Dartuber hinaus ist die Herstellung der Natrium-lonen-Zellen
ressourcenschonender und nachhaltiger, da diese ohne Kobalt auskommt und Natrium deutlich
haufiger in der Erdkruste vertreten ist als Lithium.[Bl Weiterhin sind auch synergystische
Batteriezellen aus Natrium- und Lithium-lonen in der Entwicklung, die die jeweiligen Schwachen des

anderen Systems ausgleichen, sodass diese gemischten Zellen alle Vorteile, wie hohe Leistung und
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niedrige Kapazitatsverluste bei Kalte ausspielen kénnen. In diesem Beispiel zeigt sich bereits, dass
die Verwendung von gemischten Metallsystemen der Alkalimetalle und auch die Betrachtung der
schweren Homologe des Lithiums durchaus einen Vorteil bieten und somit eine nahere Betrachtung

von grof3em Interesse ist.

In der praparativen Chemie
werden die Metalle zumeist in
Form von Salzen oder

metallorganischen Verbin-

dungen eingesetzt. Letztere, Praparative ‘
. L 3 Methoden
insbesondere Organolithium-

verbindungen,® werden seit .
Quantenchemie

langer Zeit als Metallvermittler

)
in der metallorganischen ——— - Analytische ‘y » AL
Chemie der Hauptgruppen- Mathodan 1} &*“
elemente verwendet. Ob- »—«';k
schon erste Organylverbin-  app. 1.2: Darstellung verschiedener Ansatzpunkte, um das Verstandnis
dungen der spateren Alkali-  neuer Reagenzien oder gebildeter metallierter Intermediate im Kontext
metalle Natrium und Kalium  der ,Alkali Metal Mediation Chemistry“ zu verbessern.
bereits 50 Jahre vor Lithiumorganylen untersucht wurden,b! war ihr Beitrag zur Alkalimetall-
vermittlungschemie (,Alkali Metal Mediation Chemistry“, AMMC) verhéltnismaRig gering, was vor
allem in ihrer geringeren Stabilitdt und Ldslichkeit begriindet war. Erst in der zweiten Hélfte des 20.
Jahrhunderts verstanden es Forscherinnen und Forscher Organyle der schweren Homologe des
Lithiums auf verschiedene Weisen zugénglicher zu machen und mit diesen Reagenzien
Metallierungsreaktionen sowie anschlieRende Funktionalisierungen mit geeigneten Elektrophilen zu
etablieren. Nichtsdestotrotz sind, im Gegensatz zu lithiumorganischen Verbindungen, bis heute
keine l6slichen und stabilen Metallorganyle der spateren Alkalimetalle kommerziell erhaltlich, obwohl
vor allem unkonventionelle Anwendungen der schweren Alkalimetalle auf sich aufmerksam machen,
die mehr und mehr die Rolle des Lithiums in der metallorganischen Synthesechemie erganzen.®
Dabei kommen vor allem metallspezifische Effekte zum Tragen, die sich insofern &uf3ern, als dass
die schweren Homologe metallierte Intermediate besser stabilisieren als es Lithium vermag. Im
Hinblick auf die Verbreitung des Konzepts der ,Alkali Metal Mediation Chemistry ist das
Zusammenspiel verschiedener Methoden von enormer Bedeutung. Selektive Synthesen der
verwendeten Reagenzien, aber auch der gebildeten Intermediate durch geeignete préaparative
Methoden legen den Grundstein fur die nachfolgenden Schritte. Durch verschiedene analytische
Methoden in Kombination mit quantenchemischen Berechnungen kdnnen Reaktivitdten neuer,
alkalimetallhaltiger Reagenzien besser abgeschétzt, aber auch die Metalleffekte der Gbertragenen

Alkalimetalle auf Substrate analysiert und erklart werden.
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1.1 Hinfuhrung zum Thema

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten im Kontext der ,Alkali Metal Mediation Chemistry” und
der stetig wachsenden Anzahl an Anwendungsmdoglichkeiten der Alkalimetalle ausgewahlte
alkalimetallhaltige, metallorganische Verbindungen mit den vorgestellten Ansatzpunkten untersucht
werden. Die Verknupfung aus Synthese, analytischen Methoden wie GC/EI-MS, NMR-Spektros-
kopie und Einkristallrontgenstrukturanalyse  sowie unterstitzenden quantenchemischen
Berechnungen kdnnen Aufschluss Uber die Struktur-Reaktivitats-Beziehung dieser Verbindungen
geben. Die im Folgenden prasentierte Dissertationsarbeit beschéaftigt sich im Wesentlichen mit der
Darstellung, Charakterisierung und Analyse neuartiger Alkalimetallorganyle, insbesondere der
spaten Alkalimetalle Natrium bis Casium. Der Fokus dieser Arbeit liegt neben verschiedenen
Benzylverbindungen, die einerseits als Alkalimetallibertragungsreagenz eingesetzt werden kénnen
und andererseits hinsichtlich des Metalleffekts auf ihre elektronische Struktur untersucht werden
sollen, auf Allylsilanen. Letzteren wird eine signifikante Relevanz in der organischen Synthese zu-
gesprochen.ll Ein Hauptaugenmerk liegt dabei vor allem auf dem Einfluss des verwendeten
Metallierungsreagenzes und insbesondere des Alkalimetalls (Na—Cs) auf die Struktur, Stabilitdt und
Reaktivitat der synthetisierten metallorganischen Verbindungen sowie die Regio- und Stereochemie
anschlieBender Folgereaktionen. Weiterhin soll die Synthese von Phenethylamin-Grundgertsten,
ausgehend von sekundaren Aminen und vermittelt durch monometallische Alkalimetallreagenzien,
untersucht sowie auf die schweren Homologe des Lithiums ausgeweitet werden. Darlber hinaus
sollte das etablierte bi- Benzylverbindungen

metallische LICKOR-System, R

ein Basengemisch bestehend @AR'

A

aus Lithium, Carbanion,

Kalium und einem Alkoholat,

in Kombination mit Methyl- Li K
tert-butylether naher unter- Phenethylamine AT ETE
R' R
sucht werden und mogliche /©)\,NR”2 AR
18
Strukturmotive mit den aus R B c
THF gebildeten Aggregaten Rb

verglichen werden. In diesem
Zusammenhang solite eben- Lochmann-Schlosser-Basen
falls Gberpriuft werden, inwie-
fern ein reaktives Intermediat
der bimetallischen Lochmann-

Schlosser-Base isoliert und Abb. 1.3: Allgemeine Darstellung der behandelten Themen im Rahmen

charakterisiert werden kann. der Dissertation mit dem Fokus auf den Alkalimetallen.
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2 Kenntnisstand

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden ausschlief3lich alkalimetallhaltige Basen zur Synthese
neuartiger  Metallierungsreagenzien sowie zur Deprotonierung und anschlieenden
Funktionalisierung von Mehrelektronensystemen verwendet. Um den chemischen Hintergrund und
die Reaktivitat dieser Verbindungen besser verstehen zu kénnen, sollen zunachst die Leitmotive

dieser Substanzklasse naher erlautert werden.

2.1 Leitmotive der Alkalimetallorganylchemie

Alkalimetallorganyle und inshesondere Organolithiumverbindungen gehéren zu den vielfaltigsten
Reagenzien in der synthetisch-organischen Chemie. Aufgrund dessen war und ist die Natur der
Alkalimetall-Kohlenstoff-Bindung Gegenstand der Forschung in diversen experimentellen und
theoretischen Studien.l® Friihe theoretisch-chemische Arbeiten von Schleyer und Pople,®
Lipscomb!® und Ahlrichs!!l postulierten in den 1980er und 90er Jahren einen Uberwiegend
kovalenten Anteil in Lithiumorganylen. Im Unterschied dazu unterstiitzten das Elektrostatik-Modell
von Streitwieserl'2 und Bushby!*3 zur Vorhersage der Strukturen von Lithiumalkylen sowie
Populationsstudien von Lambert, Kaupp und Schleyer und guantenchemische Betrachtungen von
Methyllithium in verschiedenen Aggregaten(dl vermehrt die Theorie einer ionischen Bindung.
Dennoch zeigen auch vereinzelt neuere Studien einen hohen kovalenten Anteil von 35-93% in
tetrameren Alkalimetallalkylverbindungen auf.1¢! Neben den theoretischen Untersuchungen wurden
auch experimentell verschiedene Beobachtungen und Aussagen zur Natur der Metall-Kohlenstoff-
Bindung getatigt. Einen Hinweis auf einen grundlegenden kovalenten Charakter in Lithiumorganylen
konnte durch eine gemessene C-Li-Kopplung in 13C-NMR Spektren von bis zu 17 Hz gegeben
werden.”l Dementgegen steht die experimentelle Methode der Elektronendichtebestimmung!*8 von
hochaufgelosten Molekulstrukturen im Festkérper aus dem eigenen Arbeitskreis,!'® die in
Kombination mit der QTAIM-Theorie nach Bader? jonische Beitrage von 90% liefert. In diesem
Zusammenhang konnte auRerdem gezeigt werden, dass die Aggregation der Lithiumorganyle einen
Einfluss auf die lonizitat in der Metall-Kohlenstoff-Bindung hat,22 was Bickelhaupt et al.l22 ebenfalls

in Gasphasen-Rechnungen beobachten konnten.

M.
® O 88 RsC._ .CR3 M = Alkalimetall
M CR3 M-CR3 M-CR3 ‘M’ R = Organyl
ionisch polarisiert  kovalent dimer
D E F G

Abb. 2.1: Allgemeine Darstellungsméglichkeiten der Bindungssituation der Alkalimetallorganyle.

Aus dem hohen ionischen Charakter der C—M-Bindung resultieren zum einen eine starke Basizitat
sowie hohe Nucleophilie des jeweiligen Organylrestes und zum anderen die strukturbildenden
Eigenschaften in Form elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen den positiv geladenen

Metallkationen und den negativ geladenen carbanionischen Kohlenstoffzentren. Aus diesem Grund
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entspricht die vereinfachte Darstellung der Alkalimetallorganyle als Monomer in theoretischen
Modellen nicht der Realitat. Sowohl im Festkérper als auch in Losung liegen die Metallorganyle in
deutlich komplexeren Strukturen vor, die durch Zugabe Lewis-basischer Additive aufgebrochen
werden konnen, um definierte, hochreaktive Einheiten fiir Reaktion zu erhalten.?3l Dabei weisen
verschiedene Alkalimetallorganyle in Abhéangigkeit des Metalls und des organischen Restes

erhebliche Reaktivitatsunterschiede auf, die vor allem auf ihre Strukturmotive zuriickzufiihren sind.

2.1.1 Prinzipien der Strukturbildung bei Alkalimetallorganylen

Im Allgemeinen bilden die Metallorganyle der ersten Hauptgruppe sowohl im Festkdrper als auch in
Lésung ahnliche Strukturmotive aus, die maf3geblich von drei Faktoren abhéngen: Durch den stark
ionischen Charakter der Bindung ist die elektrostatische Wechselwirkung zwischen Metallkation und
carbanionischem Rest der Hauptfaktor bei der Strukturbildung, jedoch Giben die Koordinationssphéare
des Metallzentrums sowie die Gré3e des Carbanions und des koordinierenden Additives ebenfalls
einen Einfluss auf die gebildeten Strukturmotive aus. Abgeleitet von der Struktur rein ionischer Salze,
wie beispielsweise im LiF- oder NaCl-Gitter, streben Alkalimetallorganyle einen bestmdglichen
Ladungsausgleich an, indem jedes lon mdéglichst viele Kontakte zum Gegenion ausbilden kann,
sodass kompakte Aggregate ausgebildet werden. Je gréRer die gebildeten Aggregate, desto
geringer sind die Reaktivitat und Loslichkeit der entsprechenden Verbindungen. Die in Abb. 2.2
gezeigte monomere Struktur (Typ 1) kann in Abwesenheit von Lewis-basischen Additiven nur in der
Gasphasel?4 oder mit Hilfe der Matrixisolations-Technik[?% beobachtet werden.

Gasphase Kondensierte Phase
| Il ]l

O = carbanionischer Rest

O = Alkalimetall

Abb. 2.2: Strukturmotive von Alkalimetallorganylen in der Gasphase (1) und in der kondensierten Phase (I, 111).

In monomeren Aggregaten liegt das Kohlenstoffzentrum jeweils sp3-hybridisiert vor und die
Kohlenstoff-Metall-Bindung verléangert sich mit der absteigenden ersten Hauptgruppe und
zunehmendem Radius der Alkalimetalle. Bisher sind aufgrund der sinkenden Léslichkeit und
Stabilitat der h6heren Alkalimetallalkyle im Vergleich zu Lithiumalkylen nur wenige Molekilstrukturen
im Festkorper reiner Alkalimetallalkyle bekannt. Dennoch konnte die Arbeitsgruppe um E. Weiss die
vollstandige Reihe der Alkalimetallmethyl-Verbindungen mit Hilfe von Neutronenbeugungs-

experimenten und Pulverdiffraktometrie aufklaren.i26l Die Methyl-Vertreter der Alkalimetallalkyle
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bilden ganzlich polymere Strukturen im Festkorper aus, wobei der ionische Anteil der Bindung von
Lithium zu Céasium aufgrund sinkender Elektronegativitdten des Metalls weiter zunimmt. In
Methyllithium, dem einfachsten Vertreter einer organometallischen Verbindung, bilden vier
Lithiumatome einen Lis-Tetraeder, dessen Lis-Dreiecksflachen von Methanidanionen tiberkappt sind
(Abb. 2.2, Typ Il). Weitere Wechselwirkungen der Carbanionen mit benachbarten Lis-Tetraedern

resultieren in der Ausbildung eines dreidimensionalen Koordinationspolymers.[26a

Methylnatrium bildet eine sehr &hnliche Struktur zu Methyllithium aus, unterscheidet sich jedoch in
einem wesentlichen Detail. Ubereinstimmend mit der Struktur von Methyllithium bilden acht der
sechzehn lonenpaare Nas-Tetramere mit (iberkappenden carbanionischen Resten aus. Die andere
Halfte der lonen verbindet die Tetramere durch Metall-Kohlenstoff-Kontakte, jedoch k&énnen
abhangig von der Orientierung des Carbanions unterschiedlich lange Kontakte zwischen Metall- und
Kohlenstoffzentrum beobachtet werden. Die Methanidanionen zwischen den symmetrischen
Tetrameren zeigen eine verzerrte tetraedrische Umgebung, da sie zu drei Metallkationen kurze
Kontakte und zu einem weiteren Metallkation einen langen Kontakt ausbilden, die zu einer
niedrigeren Symmetrie im Festkorper fuhrt. Folglich steht die Struktur in enger Beziehung zu der von

Methyllithium und kann als erweiterter Strukturtyp |l angesehen werden (s. Abb. 2.2).[26b.26c]

Dahingegen sind die Festkorperstrukturen der schwereren Homologe weniger komplex aufgebaut
und kristallisieren ausnahmslos im NiAs-Strukturtyp. Die Methanidanionen sind in einem verzerrten
trigonalen Prisma von sechs Metallzentren umgeben und weisen eine pyramidale Geometrie auf.
Die Verzerrung im trigonalen Prisma kann auf die Geometrie des Anions zuriickgefiihrt werden, was
weiterhin zu einer Abweichung der idealen Positionen der Metallzentren vom NiAs-Strukturtyp fuhrt.
Wie bereits im Strukturtyp Ill (s. Abb. 2.2) angedeutet, gibt es zwei verschiedene Metall-Kohlenstoff-
Kontakte. Die Metallzentren, die das ,lone pair® umgeben, bilden kiirzere Kontakte zum
Kohlenstoffzentrum als die Metallzentren, die die Wasserstoffatome umgeben. Aufbauend auf
diesen Ergebnissen kdnnen die Alkalimetalle in drei Kategorien eingeteilt werden: Die ,leichte®
Kategorie | mit Lithium, die ,Ubergangs“-Kategorie 1l mit Natrium sowie die ,schwere* Kategorie Il

bestehend aus Kalium, Rubidium und Céasium (s. Abb. 2.3).[26¢-

O Y'Y

Kat. | Kat. Il Kat. lll
"leicht"  "Ubergang" “schwer”

Abb. 2.3: Kategorische Einteilung der Alkalimetalle.

2.1.2 Typische Strukturmotive von Alkalimetallalkylen

Lithium: Aufgrund der hohen Verfligbarkeit und der guten synthetischen Zugéanglichkeit sind
lithiumorganische Verbindungen neben Grignard-Reagenzien die meistgenutzten organo-
metallischen Verbindungen und finden in fast allen Bereichen der Chemie ihre Anwendung.[23227]
Insbesondere die Ldslichkeit und Stabilitat in Kohlenwasserstoffen ist von enormer Bedeutung fiir

den kommerziellen Einsatz in Industrie- und Hochschulalltag. Der Reaktivitat dieser Reagenzien liegt
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die Struktur-Reaktivitats-Beziehung zugrunde, weshalb es ein gro3es Bestreben war, die
Moleklstrukturen dieser Verbindungen sowohl im Festkdrper als auch in Losung aufzuklaren. Wie
bereits in Kapitel 2.1 beschrieben bilden Alkalimetallorganyle oftmals oligomere Einheiten aus. In der
Organolithiumchemie sind Polyeder, sogenannte Vielflachler, das bestimmende Strukturmotiv, was
sich durch die Aufklarung der Festkorperstrukturen kommerziell verfigbarer Alkyllithiumreagenzien
zeigte.

Koordinationspolymer

[(MeLi)4]

O = carbanionischer Rest
@ = Lithiumkation

@ =CHjy"
Q=L

Abb. 2.4: Allgemeine Darstellung des fundamentalen Lis-Strukturmotivs von Lithiumpolyedern und den daraus
resultierenden geometrischen Formen als tetramere oder hexamere Koordinationspolyeder mit Gberkappenden
carbanionischen Resten (links). Vereinfachte Darstellung der polymeren 3D-Struktur von Methyllithium im

Festkorper (rechts).l26

So liegen beispielsweise die in der Synthese am haufigsten eingesetzten Verbindungen, tert-
Butyllithium und n-Butyllithium, als Tetramer beziehungsweise als Hexamer vor.128 In Analogie zum
bereits erwahnten Methyllithium[26al [iegt auch Ethyllithium[?®! in tetrameren Einheiten vor und bildet
ein Koordinationspolymer aus, wohingegen iso-Propyllithium[3% als Hexamer vorliegt. Die
Lis-Dreiecksflachen werden von den carbanionischen Resten Uberkappt, um die gré3tmdogliche
elektrostatische Wechselwirkung zu gewahrleisten. In  den Hexameren bleiben zwei
gegeniberliegende Lis-Flachen mit den langsten Kanten frei, da Wechselwirkungen zu den
Cg-Kohlenstoffatomen des Carbanions gebildet werden. Diese sind durch die Koordination der
CqKohlenstoffatome begrindet, die nicht das Zentrum der Dreiecksflachen, sondern lediglich eine
Kante koordinieren. Als Resultat sind die organischen Reste zur Basis hin verschoben, sodass eine
elektrostatische Wechselwirkung mit den Cg-Kohlenstoffzentren ausgebildet wird und die

Koordinationszahl jedes Lithiumatoms auf vier steigt.[?8:30]
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Abb. 2.5: Darstellung der B-Kohlenstoff—Lithium-Wechselwirkung in der Festkdrperstruktur von n-Butyllithium
("BuLi)s (1).

Die Ausbildung solcher Assoziate bt einen starken Einfluss auf die Reaktivitat und Léslichkeit aus.
Wahrend die Ausbildung des Koordinationspolymers in Methyllithium zu einer sehr geringen
Loslichkeit und Reaktivitat in Kohlenwasserstoffen fuhrt, schirmen gro3ere carbanionische Reste die
Li-Polyeder mit den stark polarisierten Lithium-Kohlenstoff-Kontakten nach aufRen hin ab, erzielen
eine bessere Ldslichkeit und ermdéglichen Reaktionen in Alkanen, die aber, je nach Abschirmung des
Carbanions, auch zu einer geringeren Reaktivitat fuhren kann.BU Folglich spielt die GroRRe der
gebildeten Aggregate eine entscheidende Rolle hinsichtlich ihrer Loslichkeit und Reaktivitat. Daher
ist es von starkem Interesse, grofRe Assoziate in kleinere und zuganglichere aufzubrechen, damit die
genannten Eigenschaften verbessert werden. Durch Zugabe Lewis-basischer sauerstoff- oder
stickstoffhaltiger Additive kénnen die oligomeren Strukturmotive aufgebrochen und kleinere, besser
I6sliche und reaktivere Aggregate erhalten werden. Solche Donoren kénnen entweder das
Ldsungsmittel selbst, Phosphorsdureamid-Derivate oder - allen voran - Aminliganden sein, die eine
ausreichende Stabilitat gegeniber den hochreaktiven Lithiumalkylen aufweisen (s. Abb. 2.6). Dafir
eignet sich eine groRe Anzahl unterschiedlichster Liganden, die entweder zur generellen
Strukturaufklarung oder zur Reaktivitatssteigerung und damit fur die préparative Chemie verwendet

werden.
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Tetramer Hexamer

O = carbanionischer Rest

Aggregation
ggreg ( = Lithiumkation
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Me N/T\NMez
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Diethylether Tetrahydrofuran ~ Hexamethylphosphorséure-
Et,O THF triamid
HMPT
NMez
— NMe
Me.N NMe O N(\ 2 Stickstoffliganden
2 2 “NMe, Me,N7 > "N,
5 6 7
Tetramethylethylen-  (R,R)-Tetramethyl- Tris[2-(dimethylamino)ethyl]-
diamin cyclohexandiamin amin
TMEDA (R,R)-TMCDA MegTREN
() = stickstoffbasierter Ligand Reaktivitat

= sauerstoffbasierter Ligand

Tetramer Dimer Monomer

Abb. 2.6: Ausgewahlte Beispiele zur Verdeutlichung der Struktur-Reaktivitéats-Beziehung von Lithiumorganylen

im Zusammenspiel mit verschiedenen Liganden.

Durch die Koordination des freien Elektronenpaars der Lewis-Base an das positiv geladene
Metallzentrum werden die lI6sungsmittelfreien hexameren oder tetrameren Strukturen vom Typ | und
H in kleinere Aggregate aufgebrochen. Die Grol3e der ausgebildeten Einheiten ist von folgenden
Faktoren abhangig: Zum einen vom sterischen Anspruch des carbanionischen Alkylrests sowie der
Substituenten des Donorzentrums und zum anderen von der Zahnigkeit des gewéhlten Liganden.
So wird beispielsweise das in Methyllithium vorliegende Koordinationspolymer durch die Zugabe von
etherischen Losungsmitteln in tetramere Struktureinheiten vom Typ J aufgebrochen.32 In Analogie
kann auch das Hexamer von n-Butyllithium durch Zugabe sauerstoffbasierter Lésungsmittel
deaggregiert werden, wie Festkorperstrukturen mit THF und DME zeigen.[33 Weiterhin kommen
dimere Strukturmotive vom Typ K, L, M und N neben den tetrameren Aggregaten am haufigsten vor.

Im Fall der Dimere kann zwischen symmetrischen, unsymmetrischen und uberbriickenden



10 2 Kenntnisstand

Strukturen in Abhangigkeit der eingesetzten Liganden unterschieden werden. Exemplarisch bildet
tert-Butyllithium mit Et2O ein symmetrisches Dimer des Typs K aus, in dem die Lithiumzentren
lediglich eine Koordinationszahl von drei aufweisen, was auf den hohen sterischen Anspruch des
Carbanions zurtickzufiihren ist.28] Weniger sterisch anspruchsvolle Alkylreste in Kombination mit

Chelatliganden fithren zur Ausbildung des symmetrischen Strukturtyps L.

Die Koordination unterschiedlicher bidentater Aminliganden an n-Butyllithium, iso-Propyllithium,
Methyllithium oder Phenyllithium resultiert in der Ausbildung solcher symmetrischen Dimere.[34
Neben den symmetrischen Strukturmotiven ist bisher nur ein veroffentlichtes Beispiel eines
strukturell aufgeklarten unsymmetrischen Dimers vom Typ M aus der eigenen Arbeitsgruppe
bekannt.[34! Eine Erweiterung der symmetrischen Strukturmotive stellt der Typ N dar, da zusatzlich
zur symmetrischen Koordination zweier Liganden an die Lithiumzentren ein Gberbriickender Ligand
die Koordinationssphare des Metalls absattigt. Dieses Motiv konnte erstmals strukturell mit der
Kombination aus THF und tert-Butyllithium in der eigenen Arbeitsgruppe beobachtet werden und
kann als Ubergangsstruktur hin zu monomeren Aggregaten aufgefasst werden.[3s! Vor allem die
Kombination aus sterisch anspruchsvollen, mehrzdhnigen Aminliganden mit grof3en

carbanionischen Resten resultiert in den kleinen Aggregaten vom Typ O.

Strukturmotiv:

o ['BuLi-(-)-Spartein]
8

Abb. 2.7: Darstellung des Monomers von ['‘BuLi-(—)-Spartein] (8) als Beispiel fir ein kleines Aggregat vom Typ
0.3l

Die erste monomere Alkyllithiumverbindung konnte durch die Zugabe von (-)-Spartein erhalten und
strukturell im Festkorper aufgeklart werden. 3¢ Dieser folgten weitere monomere Beispiele von sec-
Butyllithium und tert-Butyllithium, die durch Zugabe von (R,R)-TMCDA stabilisiert werden
konnten.[34d371 Selbst weniger sterisch anspruchsvolle Liganden wie TEEDA sind der Lage, tert-
Butyllithium in monomere Einheiten zu deaggregieren.[8 Auch von anderen kommerziell erhaltlichen
Lithiumalkylen sind monomere Strukturmotive bekannt, wie beispielsweise von iso-Propyllithium, das

mit Hilfe des sterisch &uf3erst anspruchsvollen Liganden (R,R)-TECDA stabilisiert werden kann.[34a

Die Deaggregation von n-Butyllithium zu einem Monomer erwies sich als auRRerst knifflig, weshalb
erst im Jahr 2018 eine monomere Spezies dieser Alkyllithiumverbindung charakterisiert werden
konnte. Mit Hilfe des Aminoalkohols DMAE konnte eine gemischte Alkoholat-Alkyl-Spezies in Form
eines Dimers isoliert werden, die formal eine monomere Einheit des n-Butyllithiums enthélt, da das

n-Butylanion lediglich einen Kontakt zu einem Metallzentrum ausbildet.[39!
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Abb. 2.8: Festkorperstruktur der dimeren Alkoholat-Alkyl-Spezies 9 mit ,monomeren“ Einheiten von
n-Butyllithium. 39

Ein aktuelles Beispiel stellt indes die monomere Verbindung des einfachsten Vertreters der
Organolithiumchemie dar. Dafur wurde der hexadentate Ligand N,N‘,N“-tris-(2-N-diethylaminoethyl)-
1,4,7-triaza-cyclononane (DETAN) mit Methyllithium versetzt und bei niedrigeren Temperaturen
kristallisiert.l*?l Es koordinieren lediglich die Stickstoffzentren des Neunrings das Lithiumzentrum,
wahrend die drei weiteren Stickstoffhenkel das carbanionische Zentrum abschirmen. Jedoch kénnen
nicht nur sperrige, polydentate Aminliganden oder Aminoalkoholate monomere Alkyl-
lithiumverbindungen stabilisieren, sondern auch monodentate, sauerstoffbasierte Donoren. Schon
frihere NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass einige Organolithiumverbindungen in

THF als Monomere in Losung vorliegen.[#1]

Strukturmotiv:

Me

&
P ['BuLi-(THF)3] /2\5
10

Abb. 2.9: Postulierte monomere Struktur von tert-Butyllithium in THF, die nun erstmals in der eigenen

Arbeitsgruppe im Festkorper nachgewiesen werden konnte. #1421

Erst kirzlich war die eigene Arbeitsgruppe in der Lage, ein erstes Beispiel eines monomeren tert-
Butyllithiums aus THF zu isolieren und strukturell zu charakterisieren. Die erhaltene

Festkdrperstruktur stimmt insofern mit der Vorhersage in Losung uberein, dass drei THF-Molekile
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das Metallzentrum koordinieren und damit die Koordinationssphéare des Lithiums abséttigen.[*Z In
Anbetracht dessen ist die hohe Reaktivitat von tert-Butyllithium in THF noch besser zu erklaren.
Dennoch trifft das Grundprinzip, dass kleinere Aggregate einer Alkyllthiumverbindung immer
reaktiver sind, nicht uneingeschrankt zu. Eine Kombination aus sterisch sehr anspruchsvollen
Substituenten am carbanionischen Zentrum und grof3en Lewis-basischen Donoren fuhrt in der Regel
zu &uRerst kleinen Aggregaten, jedoch wird das Carbanion stark abgeschirmt.36l Folglich gelangen
Substrate nicht mehr in die relative Nahe des carbanionischen Zentrums, was sich in einer
verringerten Reaktivitdt niederschlagt. Quantenchemische Berechnungen verknipft —mit
experimentellen Untersuchungen zeigen unter anderem fiur (Trimethylsilyl)methyllithium, dass ein
monomeres Aggregat mit (R,R)-TMCDA keine Reaktivitat gegeniiber Substraten zeigt, wohingegen
dimere Aggregate mit dem monodentaten Liganden Chinuclidin eine auerordentliche Reaktivitat
aufweisen. Dies ist auf eine vergleichsweise schwache Ligand-Metall-Wechselwirkung
zurtckzufihren, die eine Koordinationsstelle fir das Substrat verfigbar macht und die

anschlieRende Deprotonierung einleitet. 3!

Abschirmung: -NMe,

Mez
N\\
I
N7 SiMe,
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2
(TMSMelLi-R,R-TMCDA) (TMSMeL.i-Chinuclidin),
1 12

Abb. 2.10: Gegenuberstellung der Strukturen von TMSMeLi mit R,R-TMCDA (11, links) und Chinuclidin
(12,rechts) und Darstellung des strukturellen Einflusses auf die Reaktivitat in Deprotonierungsreaktionen. 31

Natrium: Anders als ihre leichteren Kongenere sind Alkylnatriumverbindungen deutlich weniger
verbreitet, da sie nahezu unléslich in Kohlenwasserstoffen und deutlich empfindlicher sind.[3
Obgleich sind sie ein wichtiges Werkzeug, um Natrium auf andere Substrate zu tibertragen und diese
beispielsweise in Katalysereaktionen einzusetzen.*¥ Der Gruppe um E. Weiss gelang es zunachst,
Methylnatrium mit variablen Gehéltern von Methyllithium zu isolieren. Einige Jahre spéater konnte mit
Hilfe von Neutronen- und Synchrotronstrahlenbeugung auch reines Methylnatrium strukturell

aufgeklart werden.[26b:26¢45] Zyyor wurde bereits die Molekdlstruktur im Festkorper des Ethylnatriums
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bestimmt, die innerhalb der Elementarzelle drei Doppelschichten ausbildet.[*¢ Die Metallzentren
liegen innerhalb dieser Doppelschicht auf zwei Ebenen verteilt vor, wahrend die Au3enseiten durch

die Methylgruppen des carbionischen Ethylrestes abgeschlossen werden.

Weiterhin konnten zwar keine Festkorperstrukturen der einfacheren Alkylnatriumverbindungen
isoliert, aber dennoch Untersuchungen in Lésung durchgefiihrt werden. Die Arbeitsgruppe um P. v.
R. Schleyer fiihrte NMR-spektroskopische Studien zur Synthese und der Struktur von n-Butylnatrium
in n-Hexan mit TMEDA sowie mit THF durch. Es zeigte sich, dass bei niedrigeren Temperaturen in
THF nur ein Addukt vorliegt, was durch weitere kryoskopische Untersuchungen als Monomer
identifiziert werden konnte.*3¢ Darliber hinaus zeigten insbesondere heteroatomstabilisierte
Alkylnatriumverbindungen, aufgrund des fehlenden B-Wasserstoffatoms, eine erhdhte Stabilitat, da
eine B-Eliminierungsreaktion somit nicht mdglich ist. In Analogie zu (Trimethylsilyl)methyllithium
wurden verschiedene Studien mit variierender Anzahl der Trimethylsilyl-Substituenten durchgeftihrt
und die entsprechenden Natriumverbindungen synthetisiert. So bildet Tris(trimethylsilyl)-
methylnatrium eine dimere Struktur aus, in der das zweite Natriumkation abgel6ést und von zwei
TMEDA- sowie einem Et20O-Liganden solvatisiert wird.[*”] Bis(trimethylsilyl)methylnatrium hingegen
kristallisiert ganzlich ohne Lewis-basische Additive als eindimensionales Koordinationspolymer und
bildet eine Kette aus alternierenden lonen aus.[*8l Die einfach substituierte Verbindung
(Trimethylsilyl)methylnatrium bildet ebenso ein 1D-Koordinationspolymer, in der die Metall- und
(Trimethylsilyl)methylionen alternierend eine Zick-Zack-Kette ausbilden. Die Natriumkationen
werden zusatzlich von jeweils zwei THF-Molekilen koordiniert und bilden die Scheitelpunkte der
Kette.

[TMSCH,Na-(THF),],
13

Abb. 2.11: Festkorperstruktur von (Trimethylsilyl)methylnatrium [TMSCH2Na-(THF)z2]- (13).

Wird nun THF gegen TMEDA ausgetauscht, bildet sich ein helikales Polymer aus, dessen
Natriumzentren einerseits von TMEDA und andererseits von den Carbanionen zweier verschiedener
(Trimethylsilyl)methyl-Gruppen koordiniert werden. Dabei bilden sich abwechselnd langere und
kurzere Na—C-Kontakte aus, die auf die pyramidale Geometrie des Carbanions zuriickzufiihren sind,
was in gutem Einklang mit den Aniongeometrien in Methyl- und Ethylnatrium steht.[*% Dementgegen

weisen die drei anderen silyl-substituierten Alkylnatriumverbindungen eine planare Geometrie am
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carbanionischen Kohlenstoffzentrum auf. Weitere Beispiele fir silyl-stabilisierte Alkylnatrium-
verbindungen sind mit Phenylsilyl-Substituenten am carbanionischen Zentrum zu finden. Die Gruppe
um J. D. Smith untersuchte unterschiedliche Derivate mit Dimethylphenylsilyl-Substituenten am
zentralen Kohlenstoffatom. Erste Ergebnisse dahingehend wurden durch die Isolierung von
Tris(dimethylphenylsilyl)methylnatrium als solvensfreies 1D-Koordinationspolymer erhalten, das
eine Kette durch verknlpfte lonenpaare planarer Anionen mit Metallkationen aufbaut.*”! Eine
Kombination aus Trimethylsilyl- und Dimethylphenylsilyl-Substituenten und anschliel}ende
Metallierung mit Methylnatrium in Gegenwart von TMEDA resultiert in der Bildung molekularer,
monomerer Strukturen. In den zwei Verbindungen (Dimethylphenylsilyl)bis(trimethylsilyl)-
methylnatrium (14) und Bis(dimethylphenylsilyl)(trimethylsilyl)methylnatrium (15) werden die
Metallzentren jeweils von zwei Stickstoffzentren des TMEDA-Liganden koordiniert und bilden
zusatzlich Kontakte zu einem Phenylring eines Dimethylphenylsilyl-Substituenten sowie zum
carbanionischen Zentrum aus. Dieses weist in beiden Strukturen eine nahezu planare Geometrie
auf.[51]

[DMPhS(TMS),C ! 2-TMEDA] [(DMPhS),TMSC!=-TMEDA]
14 15

Abb. 2.12: Molekulstrukturen der Verbindungen 14 und 15 im Kristall.

Kalium: Der Sprung bezuglich ihrer Eigenschaften, von den Alkalimetallen der ,leichten® und
,Ubergangs“-Kategorie | und Il zu den Alkalimetallen der ,schweren“ Kategorie Ill, ist womdglich der
Groldte in der ersten Hauptgruppe. Einhergehend mit steigenden Elektronegativitatsdifferenzen
verandern sich auch die Eigenschaften der Alkylkaliumverbindungen im Vergleich zu Lithium und
Natrium. Gleichzeitig sind sie wichtige Alkalimetallvermittler, um Intermediate zu stabilisieren oder
Reaktionen Uberhaupt erst zu ermdoglichen.2 Der einfachste Vertreter der Alkylkaliumverbindungen
konnte ebenfalls von der Gruppe um E. Weiss strukturell aufgeklart werden und war damit die erste
Alkalimetallmethylverbindung, die charakterisiert werden konnte.?5d Aufgrund der hohen
thermischen Instabilitat*3®! und B-Hydrideliminierungsreaktionen®3 von Verbindungen mit
Wasserstoffatomen in -Stellung gibt es bisher keine strukturell aufgeklarten Kaliumalkyle im
Festkorper mit diesen Eigenschaften. Wie auch fur n-Butylnatrium wurden auch fir n-Butylkalium

NMR-spektroskopische Untersuchungen zur Struktur in Losung von der Arbeitsgruppe um P. v. R.
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Schleyer durchgefiihrt. Das 'H-NMR-Spektrum der Verbindung in THF weist groRe Ahnlichkeiten zu
dem Spektrum von n-Butylnatrium auf, sodass auch tetramere oder dimere Strukturen, die im
Gleichgewicht vorliegen koénnten, ausgeschlossen werden konnten. Daraus resultierend liegt
n-Butylkalium in einer THF-L6sung als Monomer vor.[4

Im Zuge der Untersuchungen zu alkanléslichen Lochmann-Schlosser-Superbasen konnte eine
Alkylkaliumverbindung ohne B-standiges Wasserstoffatom isoliert werden. Durch die Reaktion von
Neopentyllithium mit Kalium-tert-butanolat wurde ein gemischtes Aggregat aus einer
[Lis(O'Bu)s]—-Einheit und einer [KaNps]*-Einheit erhalten (s. Abb. 2.13), dass erstmals eine weitere
Alkylkaliumverbindung im Festkorper charakterisiert. Weiterhin konnte ein graues pyrophores Pulver
dieser Reaktion in Cyclohexan NMR-spektroskopisch untersucht werden, das sich als reines

Neopentylkalium herausstellte."!

[LigK4Np3(‘BuO)s]
16

Abb. 2.13: Gemischtes Aggregat 16 aus einer [Liz(O'Bu)s]-Einheit und einer (KaNps)*-Einheit.5]

Daruber hinaus wurde versucht, die B-Hydrideliminierung durch die Einfihrung von Silyl-
Substituenten zu vermeiden. In diesem Zusammenhang wurden Silyl-Substituenten sowie die
Anzahl dieser am carbanionischen Zentrum variiert und versucht, einen strukturellen Einblick im
Festkérper zu erhalten. J. D. Smith et al. konnten etwa die polymeren und solvensfreien
Molekdlstrukturen im Festkoérper von Tris(trimethylsilyl)methyl- und Tris(dimethylphenylsilyl)-
methylkalium erhalten, indem sie die entsprechenden Lithiumverbindungen mit Kalium-tert-butanolat
umsetzten und diese aus THF oder Et2O kristallisierten. Uberraschenderweise koordinierten weder
THF noch Et20 als Lewis-basische Liganden das Metallzentrum oder wurden in Kavitaten des
Kristalls eingebaut.[>6]

Die Verwendung des bidentaten Liganden TMEDA zur Kristallisation von Tris(trimethylsilyl)-
methylkalium fuhrt zwar nicht zu einer Deaggregation in kleine Oligomere, jedoch werden die
Metallzentren von den Lewis-basischen Donorzentren koordiniert.’ Gemischt-substituierte

Verbindungen wie etwa Bis(trimethylsilyl)(dimethylphenylsilyl)methylkalium, das auch als
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Kaliumdialkylpotassat beschrieben werden kann, kénnen durch Metallierung der entsprechenden C—
H-Verbindung mit Methylkalium erhalten und aus Benzol kristallisiert werden.l5”7 Wahrend ein
Kaliumzentrum ausschlie3lich durch die Phenylringe der Silylreste und co-kristallisiertes Benzol
koordiniert wird, weist das andere Kaliumzentrum starke Kontakte zu den Anionen und schwachere
Kontakte zu sechs weiteren Methylgruppen auf. Auch niedriger silyl-substituierte Alkylkalium-
verbindungen konnten bereits aufgeklart werden. Die Transmetallierung von Bis(trimethylsilyl)-
methyllithium mit Kalium-tert-butanolat in Gegenwart von THF, Methyl-tert-butylether oder PMDTA
fuhrt zur Bildung von Bis(trimethylsilyl)methylkalium mit dem entsprechenden Lewis-basischen
Donor. Mit den monodentaten Liganden THF und Methyl-tert-Butylether bildet die
Alkylkaliumverbindung eindimensionale Koordinationspolymere, wohingegen der tridentate
Aminligand PMDTA in der Ausbildung eines ,offenen Tetramers” mit endstandigen Kaliumzentren
resultiert.’8] Entsprechend der monosilyl-substituierten Alkylnatriumverbindung konnte auch
(Trimethylsilyl)methylkalium synthetisiert und mit Hilfe von TMEDA kristallisiert werden. Die
Verbindung bildet eine asymmetrische tetramere Einheit, in der drei Metallzentren von TMEDA-
Liganden koordiniert werden und die Ks-Dreiecksflachen von den Methanid-Anionen Uberkappt
werden. Das nicht-koordinierte Kaliumzentrum bildet zusatzliche Kontakte zu benachbarten
Methylgruppen eines (Trimethylsilyl)methanids aus, sodass ein kettenartiges Koordinationspolymer
ausgebildet wird. Ein solches Strukturmotiv ist aus der Alkyllithiumchemie, wie zum Beispiel bei
Methyllithium, bekannt, jedoch das erste dieser Art fur Alkylnatrium- und Alkylkaliumverbindungen. 5
Bei Verwendung von PMDTA wurde entgegen der Erwartung kein kleineres Aggregat erhalten,
sondern ein kettenformiges 1D-Koordinationspolymer (s. Abb. 2.14), analog zu der Struktur von
(Trimethylsilyl)methylnatrium mit TMEDA. 5%
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(TMSCH,K-PMDTA),,
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Abb. 2.14: Festkorperstruktur von (Trimethylsilylymethylkalium (TMSCH2K-PMDTA)~ (17).

Rubidium/Casium: Deutlich weniger populdar ist die Verwendung von Alkylrubidium- und
Alkylcasiumverbindungen. Dies ist vor allem in der noch geringeren Loslichkeit begriindet, die aus

der gréReren Koordinationssphare des Metallkations und der starker polarisierten Kohlenstoff—
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Metall-Bindung resultiert. Mit steigendem lonenradius werden elektrostatische Wechselwirkungen
mit mehreren Partnern immer wichtiger, um das Metallzentrum ausreichend zu stabilisieren, sodass
Uberwiegend polymere Strukturen der Alkylverbindungen der schweren Homologe ausgebildet
werden. Die ersten strukturell aufgeklarten Alkylverbindungen dieser beiden Metalle stellen
gleichzeitig die einfachsten Vertreter dar. Analog zu Methylkalium bilden Methylrubidium und -césium
Strukturen des NiAs-Typs aus.?51 Weitere, unsubstituierte Alkylverbindungen dieser beiden Metalle
sind aufgrund der bereits angesprochenen Instabilitdt bisher nicht isoliert worden. J. D. Smith und
Mitarbeitern gelang es jedoch, die Molekulstrukturen silyl-substituierter Alkylderivate im Festkorper
aufzuklaren. Tris(dimethylphenylsilyl)methylrubidium und -cé&sium bilden eindimensionale polymere
Ketten aus, in denen die Metallzentren durch Kontakte zu den Phenylringen der Substituenten
stabilisiert werden. Mit steigender Gro3e des Metallkations in der Reihe von Natrium zu Casium wird
die Wechselwirkung mit dem carbanionischen Zentrum immer geringer, wohingegen die

Wechselwirkungen mit den m-Elektronen der Phenylringe immer mehr zunehmen. 51

[(DMSC)3Rb]°O
18

Abb. 2.15: Festkorperstruktur von Tris(dimethylphenylsilyl)methylrubidium [(DMPSC)sRb]- (18).

[(DMPSC)3Cs].,
19

Abb. 2.16: Festkorperstruktur von Tris(dimethylphenylsilyl)methylcésium [(DMPSC)3Cs]- (19).

Ein weiteres kettenartiges 1D-Koordinationspolymer wird von Tris(trimethylsilyl)methylrubidium
ausgebildet, dass durch Deprotonierung mit Methylrubidium und Kristallisation aus Benzol erhalten
werden kann. Wahrend in der isostrukturellen Kaliumverbindung das Metallzentrum Kontakte zum

carbanionischen Kohlenstoffatom und sechs weiteren Methylgruppen ausbildet, erreicht das
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Rubidiumzentrum sogar acht weitere Kontakte zu benachbarten Methylgruppen. Uberraschender-
weise fallt die entsprechende Alkylcasiumverbindung aus der Reihe der kettenartigen Polymere
heraus. Durch eine dreifache né-Koordination von co-kristallisierten Benzolmolekilen und einem
Kontakt zum Carbanion ist die Koordinationssphare abgesattigt, sodass Tris(trimethylsilyl)-
methylcasium eine monomere Verbindung im Festkorper ausbildet.59 Disilyl-substituierte Beispiele
der Alkylverbindungen sind bisher ausschlieBlich als Solvate mit polydentaten Aminliganden
bekannt. Bis(trimethylsilyl)methylrubidium bildet mit PMDTA ein Dimer im Festkérper, das in Form
gelblicher Kristalle erhalten werden kann.“8 Demgegeniber bildet die entsprechende
Alkylcasiumverbindung mit dem bidentaten Aminliganden TMEDA ein kettenformiges,
eindimensionales Koordinationspolymer, das durch alternierende Kationen-Anionen-Kontakte
aufgebaut wird, in denen das Metallzentrum abwechselnd von oben und von unten durch die
Stickstoffzentren koordiniert wird.581 In allen silyl-substituierten Alkylderivaten weisen die
Carbanionen eine planare Geometrie auf, was im Gegensatz zu den unsubstituierten
Methylverbindungen steht. Dieser Trend ist jedoch bei allen schwereren Alkalimetallen, bis auf

wenige Ausnahmen, zu erkennen.
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Abb. 2.17: Haufigste Strukturmotive bekannter silylsubstituierter Alkalimetallalkylverbindungen im Festkorper.

2.2 Stabilisierende Effekte im Kontext der Alkalimetallorganyle

Im vorherigen Kapitel 2.1.2 wurde gezeigt, inwiefern vorherige Arbeiten die Substitution der
B-standigen C—H-Funktionalitéat durch ein tertidres Kohlenstoffzentrum oder einen Triorganosilylrest
zur Stabilisierung der Alkylmetallspezies verwendet haben. Dennoch war nicht nur die Abstinenz des
B-Wasserstoffatoms Grund fur die erhohte Stabilitét, sondern insbesondere die Anwesenheit eines
Siliciumatoms und dessen Reste, die durch spezifische Effekte eine erhthte Bestandigkeit der
reaktiven Alkylreagenzien erreichten. In dieser Arbeit wurden verschiedene Effekte ausgenutzt, um
Alkalimetallorganyle zu stabilisieren, deshalb sollen im folgenden Kapitel einige dieser spezifischen
Effekte naher erlautert und in den Kontext der Alkalimetallchemie gebracht werden, um die Thematik
in Bezug auf Alkalimetallorganyle besser verstehen zu koénnen. Da dieses Thema A&aufRerst
umfassend ist, werden im Rahmen dieser Arbeit ausschliefilich solche Systeme vorgestellt, die zum
Verstandnis der behandelten Fragestellungen beitragen, obgleich Abb. 2.18 eine Ubersicht der

verschiedensten Stabilisierungseffekte darstellt.
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Abb. 2.18: Konjugations- (links) und heteroatomstabilisierte (rechts) Metallorganyle sowie die Kombination
beider Effekte (unten). Die ausgegrauten Verbindungen werden im Rahmen dieser Arbeit nicht behandelt und

im Folgenden nicht weiter diskutiert.

2.2.1 Konjugationsstabilisierte Alkalimetallorganyle

Die Anzahl der reinen Alkalimetallalkylverbindungen, in denen das Metallkation in erster Linie durch
den Kontakt zum sp3-hybridisierten Carbanion stabilisiert wird, ist im Vergleich zu
konjugationsstabilisierten Alkalimetallorganylen verhéltnisméaRig gering. Dies ist primar in der
héheren Aciditat der ,aktivierten® C—H-Bindungen begrindet, wie beispielsweise in Benzyl- oder
Allylposition, die synthetisch leichter zugénglich sind und gleichzeitig die intermedidre metallierte
Spezies besser stabilisieren.!6% Das a-stéandige m-Elektronensystem begiinstigt eine Abstraktion von
spé-hybridisierten Kohlenwasserstoffen, da die resultierenden Anionen eine hohe thermo-
dynamische Stabilitdt aufweisen. Ein wichtiger Faktor ist in diesem Zusammenhang die Grol3e des
in Konjugation stehenden m-Systems, das ausschlaggebend fiir die resultierende thermodynamische
Stabilitdt des Anions ist. Wahrend eine negative Ladung bei der Deprotonierung von Toluol lediglich
Uber das m-System eines Phenylrestes delokalisiert werden kann, ist die Delokalisierung im
Diphenylmethanid Uber zwei 7-Systeme mdglich, was sich letztendlich in den pKs-Werten der beiden
Verbindungen widerspiegelt (s. Tabelle 2.1). Des Weiteren weisen Protonen eine hohe Aciditat auf,

wenn der gebildete Ubergangszustand wahrend einer Deprotonierungsreaktion produktnah ist.
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Tabelle 2.1: pKs-Werte ausgewéhlter Substanzen verschiedener Verbindungsklassen.

Acide Bindung Verbindung pKs Acide Bindung Verbindung pKs
sp3-C-H Ethan 50 sp-C-H Acetylen 25
Toluol 41 N-H Diisopropylamin 38

Diphenylmethan 33 Anilin 27

Cyclopentadien 16 O-H Ethanol 16

sp?-C-H Benzol 43 Phenol 10

Resultiert die Deprotonierung in der Ausbildung eines aromatischen Systems mit (2n+2)-Elektronen,
steigert sich auch die Aciditat der Verbindung erheblich, wie der pKs-Wert von Cyclopentadien im
Vergleich mit Diphenylmethan eindrucksvoll zeigt. Allgemein kann die Stabilisierung der negativen
Ladung durch konjugierte Systeme mit der Formulierung mesomerer Grenzstrukturen erkléart
werden. Bei Betrachtung des Benzylanions kann die negative Ladung Uber insgesamt vier
mesomere Grenzformeln verteilt und damit stabilisiert werden. Grundlegend dafir ist die
Uberlappung des gerichteten p.-Orbitals des benzylischen Kohlenstoffatoms, das nur dann durch
Mesomerie stabilisiert werden kann, wenn die Orbitale des Aromaten parallel zu diesem angeordnet
sind.®l Die Mesomeriestabilisierung geht auferdem mit einer strukturellen Veranderung des
Benzylanions einher. Im Vergleich mit der nicht-metallierten Verbindung sind die entsprechenden
Bindungen zwischen alpha- und ipso- sowie ortho- und meta-Kohlenstoffatom merklich verkirzt,

wohingegen die restlichen C—-C-Bindungen verlangert vorliegen.[1
Rl @ Rll Rl\ /Rll \ /Rll \ /Rll
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Abb. 2.19: Mesomere Grenzstrukturen eines Benzylanions und resultierende strukturelle Veranderungen. 2!
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Neben den stabilisierenden Eigenschaften der elektronenreichen m-Systeme haben diese auch die
Fahigkeit, Strukturen von Alkalimetallorganylen zu beeinflussen. In Analogie zu den typischen Lewis-
Basen konnen die m-Systeme mit ihrer Ladungsdichte die Metallzentren koordinieren und
stabilisieren. Dies gilt sowohl fir konjugations- als auch fur hybridisierungsstabilisierte und fir
nicht-metallierte Systeme, wie einige Beispiele aus Kapitel 2.1.2 zeigen, in denen
Phenylsubstituenten oder co-kristallisiertes Benzol als m-Donoren mit dem Metallzentrum
interagieren. Ein klassisches metalliertes Beispiel stellt die Struktur von lésungsmittelfreiem

Phenyllithium dar, dessen zentrales Strukturmotiv ein (PhLi)2-Dimer ist und die Koordinationssphére
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des Lithiums durch nb-koordinierende Phenylringe einer benachbarten (PhLi)2-Einheit abgesattigt
wird, sodass ein Koordinationspolymer ausgebildet wird.[52 Durch Zugabe einer Lewis-Base wie
TMEDAI®3] oder THPI®Y kann das gleiche Strukturmotiv des (PhLi)2-Dimers beobachtet werden,
jedoch wird die Koordinationsumgebung der Metallzentren anstatt der n®-Kontakte zu einem
benachbarten Phenylring durch die Koordination der Stickstoffzentren vervollstandigt und somit das
Koordinationspolymer aufgebrochen. Die Verwendung eines dreizéhnigen Liganden fuhrt sogar zur

Ausbildung eines Monomers.[69]
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Abb. 2.20: Monomere Struktur im Festkorper des PMDTA-Solvats von Phenyllithium (PhLi-PMDTA) (20).165]

Solvensfreie Strukturen der schwereren Alkalimetallphenylverbindungen sind bisher noch nicht
bekannt, jedoch konnten durch den Einsatz Lewis-basischer Donoren weitere Molekulstrukturen im
Festkorper aufgeklart werden. Phenylnatrium bildet mit dem tridentaten Liganden PMDTA, entgegen
den Erfahrungen mit Phenyllithium, eine dimere Struktur, die isostrukturell zu Phenyllithium mit
TMEDA aufgebaut ist.[%8] Phenylkalium konnte in einem Projekt der eigenen Arbeitsgruppe zwar nicht
in reiner Form, jedoch als Teil eines superbasischen Systems strukturell aufgeklart werden.7]
Vertreter fir reine, solvensfreie und konjugationsstabilisierte Verbindungen des Typs U stellen die
Cyclopentadienylalkalimetallverbindungen dar. Die Cyclopentadienyl-Anionen bilden mit den
Metallen, Lithium, Natrium und Kalium, sogenannte ,Multidecker-Strukturen®“. Fir Lithium und
Natrium ergeben sich lineare Koordinationspolymere, in denen das Metall von zwei n°-
koordinierenden Cyclopentadienyl-Ringen umgeben ist und die Anionen exakt koplanar und
.verdeckend“ angeordnet sind.[81 Dahingegen unterscheidet sich die Molekilstruktur des
Cyclopentadienylkaliumsi® maRgeblich, denn das gebildete Koordinationspolymer, mit
alternierender Anordnung von Cyclopentadienyl-Anionen und Metallzentren, weist eine Zick-Zack-
Struktur auf, die auch fur Cyclopentadienylrubidium®®, -casium und fir das Et20-Solvat von
Cyclopentadienylkalium!” beobachtet werden kann. Der gréRere lonenradius, im Vergleich zu
Lithium und Natrium, erlaubt es den Kaliumzentren, n2-Kontakte zu den Kanten zweier benachbarter
Cp-Liganden auszubilden. Fur die Verbindungen des Benzyl- und des Allyltyps T und V (s. Abb.
2.18) gibt es bisher keine literaturbekannten, solvensfreien Molekulstrukturen im Festkérper, daftr

eine Vielzahl an Lewis-Basen-stabilisierter Verbindungen.
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Die ausgebildeten Strukturmotive sind stark von der Art des Metalls und den gewéahlten Donoren
abhangig. Allein fur Benzyllithium gibt es verschiedenste Strukturmotive, angefangen von 1D-
Koordinationspolymeren, die in Gegenwart von THF["2, Et2Ol"3] und DABCOI™ ausgebildet werden,
Uber tetramere oder dimere Strukturen mit N,N-Dimethyl-2-methoxyethylaminl’s beziehungsweise
Glymel®4, bis hin zu monomeren Vertretern durch Zugabe von TACNL®, PMDTALI"3], einem Gemisch
aus TMEDA/THFI'1 oder MesTREN.I’®l Im Zuge der Untersuchungen mit dem tetradentaten
Liganden MesTREN konnten auch monomere Molekdlstrukturen im Festkdrper von Benzylnatrium
und -kalium aufgeklart werden. Die Reihe der von Mulvey et al. aufgeklarten Solvate zeigt
eindrucksvoll die unterschiedlichen Koordinationsmodi der verschiedenen Metalle und die
Veranderung der Geometrie am metallierten a-Kohlenstoffatom. Mit absteigender Gruppe 1 wechselt
der Kontakt des lonenpaars von einer o-artigen n!-Wechselwirkung in der Lithiumverbindung zu
einer mr-artigen né-Wechselwirkung im Benzylkalium-MesTREN-Solvat. Damit einhergehend kann die
Planarisierung des metallierten a-Kohlenstoffatoms im Festkorper beobachtet werden, die als
Indikator fUr die Stabilisierung der negativen Ladung durch das aromatische System dienen kann.
Wahrend bei einer sp2-Hybridisierung die negative Ladung durch Uberlappung der p.-Orbitale tiber
das gesamte Benzylanion verteilt werden kann, ist diese Option bei einer sp3-Hybridisierung des

metallierten Kohlenstoffatoms nicht gegeben.

(PhCH,Li-MegTREN)  (PhCH,'2-MegTREN) (PhCH,K-MegTREN)
21 22 23

Abb. 2.21: Vergleich der drei monomeren Benzylalkalimetall-Mes TREN-Addukte.["8!

Neben der strukturellen Aufklarung im Festkdrper kdénnen auch NMR-spektroskopische
Untersuchungen Aufschluss lber die Geometrie des benzylischen Kohlenstoffatoms in Ldsung
geben. Ausschlaggebend ist die 1JcH-Kopplungskonstante des metallierten a-Kohlenstoffatoms, die
je nach Hybridiserungsgrad zwischen 125 Hz fiir ein pyramidalisiertes, sp3-artiges und 167 Hz fir
ein planares, sp?-artiges Carbanion liegt. Dariiber hinaus kdnnen auch die chemischen
Verschiebungen des benzylischen sowie des para-Kohlenstoffatoms hinzugezogen werden, da die

Ladungsdelokalisierung das benzylische Kohlenstoffzentrum entschirmt und somit eine
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Tieffeldverschiebung zur Folge hat, wohingegen das para-Kohlenstoffatom zusatzlich abgeschirmt
und das entsprechende Signal ins Hochfeld verschoben wird.[’778 Werden nun Liganden mit
geringerer Zahnigkeit zur Stabilisierung der Alkalimetallbenzylverbindungen verwendet, so bilden
sich héher aggregierte Einheiten aus. Das TMEDA-Addukt von Benzylnatrium bildet ein tetrameres
Koordinationsmotiv, dessen vier Seiten in der Mitte vom metallierten, benzylischen Kohlenstoffatom
des Benzylanions besetzt sind. Der daraus resultierende Achtring biegt sich in eine leichte
Kronenform, um eine sterische AbstoBung der Anionen mit den an das Metallzentrum
koordinierenden Liganden zu vermeiden. Entgegen der Erwartung, dass ein dreizdhniger Ligand die
tetramere Struktur aufbricht und ein kleineres Aggregat ausbildet, ist das PMDTA-Addukt des
Benzylnatriums im Kristall ein Polymer in Form einer Zick-Zack-Kette mit alternierenden
Benzylanionen und Natriumzentren, die einseitig durch die Koordination der Stickstoffzentren véllig
abgeschirmt werden.[" Isostrukturell zu dieser Zick-Zack-Anordnung liegen auch die PMDTA-
Addukte von Benzylkalium und -rubidium im Festkorper vor, die ebenfalls Koordinationspolymere

ausbilden.

Aufgrund ihres gréBeren lonenradius bilden Kalium und Rubidium im Gegensatz zu Natrium deutlich
mehr Kontakte zum Benzylanion aus. Wahrend Natrium einen n!-Kontakt aufweist, wechselwirken
Kalium und Rubidium alternierend iber n3- und né-Kontakte mit dem Anion.[8% Ein Austausch der
mehrzahnigen Polyaminliganden gegen einzahnige Sauerstoffliganden wie THF fuhrt im Fall von
Benzylkalium zu einer weiteren Aggregation. Anstatt eines kettenartigen 1D-Polymers wird entweder
ein flachenartiges 2D-Koordinationspolymer(5’l oder eine ,Raumnetzstruktur®l ausgebildet, die
verschiedenste Umgebungen sowohl fir das Benzylanion als auch fur das Metallzentrum aufweisen.
Ein offensichtlicher Unterschied ist die Anzahl koordinierender THF-Molekile, die einen erheblichen
Einfluss auf die Strukturbildung ausuibt. Wéhrend in der Festkdrperstruktur von Westerhausen und
Schwarz®l ein halbes THF pro Benzylkalium-Einheit beobachtet werden kann, sind es in der
Molekdlstruktur der eigenen Arbeitsgruppe 1.33 THF-Molekile. In der Folge werden mehr bzw.
weniger n-Kontakte zu benachbarten Benzylanionen ausgebildet, sodass verschieden grol3e

Aggregate entstehen.

Ahnlich zu den bereits vorgestellten Benzylmetallverbindungen stellt sich die Bindungssituation bei
alkalimetallorganischen Verbindungen der Allylvertreter dar, die gleichzeitig die einfachsten
delokalisierten Carbanionen reprasentieren. Wahrend die Alkalimetalle Lithium und Natrium,
aufgrund ihres kleineren Radius, asymmetrisch mit dem Allylsystem wechselwirken, sind die
Wechselwirkungen der schweren Alkalimetalle K bis Cs gleichm&Rig Uber das m-System verteilt, was
im Einklang mit einem zunehmenden Delokalisationscharakter steht.[82 Erste Untersuchungen zum
Delokalisationsgrad in Abhangigkeit des Alkalimetalls wurden mit Hilfe quantenchemischer
Berechnungen und NMR-spektroskopischer Untersuchungen durchgefihrt. Als Hinweis fur die
Starke der Delokalisierung wurde die Rotationsbarriere der allylischen Bindung bestimmt.
Vergleichende theoretische Studien der Alkalimetallallylverbindungen zeigen, dass symmetrisch
Uberbriickte Allylanionen geometrisch favorisiert sind und die Bindung zwischen Metall und Anion

hauptsachlich auf elektrostatischen Wechselwirkungen beruht. Mit zunehmender Grof3e des
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Metallkations steigt auch die Rotationsbarriere, die im Fall von Césium sogar den Wert des freien

Anions von 21.8 kcal-mol-! annimmt.(83!

+
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Schema 2.1: Theoretischer Mechanismus fir die Isomerisierung einer Allylmetallverbindung. Quanten-

chemische Berechnungen nehmen fir den Ubergangszustand die o-gebundene Spezies an.[83]

Ein ahnliches Bild erschlielt sich auch fiir die experimentellen Ergebnisse in Lésung, wie
Bywater(820:841 ynd Schleyerl®s! in verschiedenen Arbeiten zeigen konnten. Fir die Serie von Natrium
bis Céasium konnte beobachtet werden, dass frisch hergestellte Lésungen der entsprechenden
Allylverbindung bei —20 °C eine metastabile und frei rotierende Form aufweisen, die sich bei hdheren
Temperaturen in eine stabile Verbindung umwandelt. Weiterhin wurden Kopplungskonstanten sowie
chemische Verschiebungen der stabilen sowie metastabilen Form bestimmt, die darauf hinweisen,
dass die Delokalisierung mit absteigender Gruppe 1 zunimmt. Die metallierten a-Kohlenstoffatome
zeigen beispielsweise von Li zu Cs eine Tieffeldverschiebung, da die abschirmende negative Ladung

immer mehr im 7-System des Anions delokalisiert ist.[825]

Daruber hinaus wurde die Isomerisierung von (Neopentyl)allylverbindungen der Alkalimetalle Li bis
K untersucht. Eine temperaturabhéngige NMR-spektroskopische Untersuchung in THF konnte
Aufschluss darliber geben, dass die Isomerisierung zur thermodynamisch favorisierten cis-Form
eine hohere Aktivierungsenergie fur Kalium als fur Lithium bendtigt, was wiederum im Einklang mit
den theoretischen und anderen experimentellen Ergebnissen steht. Diese sogenannte Metallotropie
kann jedoch nicht nur berechnet und experimentell bestimmt, sondern auch im Festkorper
beobachtet werden. Das TMEDA-Addukt von Allyllithium weist im Festkorper eine eindimensionale
polymere Struktur auf, in der jeweils zwei endstandige Allyl-Kohlenstoffatome ein Lithiumzentrum
koordinieren. Zusatzlich koordinieren beide Stickstoffzentren des Lewis-basischen Liganden das
Metall und vervollstandigen so die Koordinationssphéare. Das Allylanion liegt in dieser Struktur auf
zwei Positionen vor, die die Rotation der Allyleinheit in Gegenwart von Lithium und damit die
Metallotropie verdeutlicht.
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Abb. 2.22: Darstellung der Metallotropie am Beispiel des TMEDA-Solvats von Allyllithium 24.

Dieses Phanomen kann bei anderen strukturell aufgeklarten Allylverbindungen jedoch nicht
beobachtet werden. Das PMDTA-Addukt des Allyllithiums bildet im Festkdrper eine monomere
Struktur aus, die, im Gegensatz zu den Ergebnissen quantenchemischer ab initio-Berechnungen,
eine asymmetrische Koordination des Metallzentrums durch das Anion aufweist.[88] |n
Ubereinstimmung schlugen weitere Arbeiten ebenfalls ein verzerrtes Monomer in THF vor, da das
Lithiumkation aufgrund seiner geringen GréRe das Allylanion nicht vollends Uberspannen
kann.[l82a82¢871 Auych intensivere NMR-Studien unterstiitzen die These einer Assoziation des

Allyllithiums und postulierten ein schnell aquilibrierendes Dimer.[83]

Des Weiteren sind vor allem substituierte Allylalkalimetallverbindungen bekannt. Das Et2O-Addukt
des Diphenylallyllithiums bildet eine polymere Struktur im Festkdrper aus, in denen das Lithiumkation
die Anionen (ber n3-Kontakte Uberbriickt und zusatzlich durch das Sauerstoffatom eines Et.O-
Molekuls koordiniert wird. Dies ist insofern besonders, da dieses Beispiel die erste Verbindung im
Festkorper mit einer n3-Allylithium-Einheit darstellt.8 Die Verwendung phenylsubstituierter
Allylverbindungen war auch bei der Isolierung der PMDTA-Solvate des Phenylallylnatriums sowie
des Phenylcyclohexenylnatriums von Bedeutung. Wéhrend Phenylallylnatrium einerseits durch eine
n3-Wechselwirkung zum Allylanion und andererseits durch die drei Stickstoffzentren des Lewis-
Donors koordiniert wird, kann bei Phenylcyclohexenylnatrium tberraschend eine Sandwich-artige
Struktur beobachtet werden, die durch eine né-Koordination des Phenylrings und o3-Koordination
des Chelatliganden ausgebildet wird. Dieses Phanomen kann durch die sterische Hinderung des
PMDTA-Liganden mit dem Cyclohexenylrest erklart werden, da sich die Methylgruppen des
Liganden und benachbarte CH2-Gruppen bei einer Wechselwirkung mit dem Allylrest behindern
wirden. AuRerdem ist die negative Ladung des planaren und konjugierten Carbanions Uber den
Aromaten verteilt, sodass eine Interaktion des Metalls mit diesem ohne groRe Energiebarriere
maoglich ist.B9 Ein weiteres Beispiel fur ein solche Interaktion bietet die monomere Molekdlstruktur
des Tetraphenylallylnatriums als Et2O-Addukt. In dieser Verbindung wird das Natriumzentrum durch
zwei n8-Kontakte mit gegentiberliegenden Phenylringen eingekapselt und der gebildete Kéafig durch
die Koordination von Et20 vervollstandigt. Das metallierte Kohlenstoffatom wechselwirkt zwar nicht
direkt mit dem Metall, verteilt aber durch seine planare Geometrie und das konjugierte System die

negative Ladung Uber alle Phenylsubstituenten. ]
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2.2.2 Siliciumstabilisierte Alkalimetallorganyle

Im Vergleich zu Kohlenstoff ist die Hybridisierung von Elementen der zweiten Achterperiode stark
eingeschrénkt, da eine Kombination der Wellenfunktionen von 3s- und 3p-Orbitalen unter
energetischen Gesichtspunkten ungulnstig ist, was auch als ,Hybridisierungsdefekt* bezeichnet wird.
Aufgrund dessen ist eine Stabilisierung von ausschlie3lich silylsubstituierten, carbanionischen
Verbindungen nicht durch Konjugation mdglich. Fir Silicium werden in der Literatur zwei
Stabilisierungseffekte diskutiert: Die Polarisation und die negative Hyperkonjugation. Die
Polarisation kann als MaR fur die Verschiebung der Elektronenhiille eines Teilchens angesehen
werden. Je grol3er das Teilchen, desto leichter kann die Elektronenhiille durch eine negative Ladung
eines metallierten Kohlenstoffzentrums deformiert werden, was in der Entstehung eines induzierten
Dipols resultiert. Die elektrostatische Wechselwirkung des induzierten Dipols mit der negativen

Ladung setzt die potentielle Energie des Systems herab.[91]
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"Induktion eines Dipols durch negative Ladung"

Abb. 2.23: Schematische Darstellung der Polarisation eines Silciumzentrums durch ein Carbanion.

Einhergehend mit der Stabilisierung ist eine Strukturanderung im Vergleich zur nicht-metallierten
Spezies zu beobachten. Die Si—C-Bindung wird verkirzt und das Carbanion weist eine pyramidale
Geometrie auf. Erganzende quantenchemische Studien von C. Lambert und P. v. R. Schleyer, ¥l die
auf dem Einbezug weiterer stabilisierender Substituenten beruhen, stutzen experimentelle
Ergebnisse aus der eigenen Arbeitsgruppe, in denen eine vergleichbare Geometrieveranderung bei
einem Lithiomethyl(aminomethyl)silan ohne die Anwesenheit weiterer anionstabilisierender Gruppen

beobachtet werden konnte.[2

Ein anderes Modell, um die Stabilisierung einer negativen Ladung in a-Position zu Atomen der
zweiten Achterperiode zu erklaren, stellt die negative Hyperkonjugation dar. Die Wechselwirkung
des sp3-Lone-pair-Hybridorbitals mit einem unbesetzten, antibindenden o*-Orbital einer weiteren
Kohlenstoff—-Heteroatom-Bindung filhrt zu einer energetischen Absenkung des besetzten Orbitals.
Ist das Lone-pair-Orbital antiperiplanar zur Bindung zum Heteroatom angeordnet, so ist die
Wechselwirkung besonders beglinstigt.[61.91 Die Folge ist eine merkliche geometrische Veranderung
des Anions im Vergleich zur nicht-metallierten Verbindung. Die Bindung zwischen Heteroatom und
Carbanion liegt verkirzt vor, wohingegen die Heteroelement—Substituenten-Bindung, begriindet in
der Wechselwirkung mit dem antibindenden o*-Orbital des Heteroatoms, verlangert ist. Altere
Erklarungen nehmen die Beteiligung leerer d-Orbitale an, jedoch liegen diese bei
Hauptgruppenelementen energetisch zu hoch, was eine Wechselwirkung &auflerst unattraktiv
macht.[®3] Des Weiteren zeigten erste quantenchemische Untersuchungen zur Bindungssituation von
Yliden der ersten und zweiten Achterperiode, dass beobachtete experimentelle Trends der

Heteroatom—Kohlenstoff-Bindung ohne Beteiligung der d-Orbitale akzeptabel reproduziert werden
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koénnen.l® Insgesamt ist eine grofRe Anzahl untersuchter Systeme, hinsichtlich der negativen
Hyperkonjugation, schwefel- oder phosphorbasiert.l%! Dort stehen experimentelle Ergebnisse aus
dem Festkorper im Einklang mit quantenchemischen Untersuchungen und bestétigen das Modell
der negativen Hyperkonjugation als Modell fir die Stabilisierung a-stéandiger negativer Ladungen. In
a-metallierten Silanen konnte die negative Hyperkonjugation mit den einhergehenden strukturellen
Veranderungen bisher nur einmal beobachtet werden. Im eigenen Arbeitskreis konnte ein a-lithiiertes
Silan strukturell charakterisiert und die geometrischen Veranderungen, die fir eine Stabilisierung
durch negative Hyperkonjugation zu erwarten waren, beobachtet werden.l! Die Ladungs-
stabilisierung erfolgt jedoch nicht in ein lokalisiertes, sondern in ein gemeinsames o*-Orbital der drei

Methylreste, sodass sich fir alle Si—C-Bindungen leichte geometrische Veranderungen ergeben.
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Abb. 2.24: Schematische Darstellung der Wechselwirkung zwischen sp3-Hybridorbital und o*-Orbital sowie der

resultierenden strukturellen Veranderungen (negative Hyperkonjugation, links). Erster struktureller Hinweis fiir
die negative Hyperkonjugation bei a-metallierten Silanen.[® (rechts).

Dennoch stellt dieses Beispiel mehr eine Ausnahme als eine Regel dar, da die Hinweise auf eine
Stabilisierung durch Polarisation, beziglich a-metallierter Silane, deutlich h&ufiger beobachtet

werden kdnnen als die negative Hyperkonjugation.

2.2.3 Konjugations- und siliciumstabilisierte Metallorganyle

In dieser Arbeit wurden insbesondere metallierte Verbindungen betrachtet, die durch eine
Kombination aus einem konjugierten System mit dem Heteroatom Silicium stabilisiert werden.
Deshalb soll im Folgenden eine kurze Einfihrung durch die Vorstellung beispielhafter Verbindungen

erfolgen, die in etwa den untersuchten Systemen entsprechen.

2.2.3.1 Metallierte Benzyl(aminomethyl)silane

Die Verknlpfung eines Siliciumatoms mit einem a-stédndigen Benzylfragment verspricht fur
metallierte Verbindungen eine &uRerst attraktive Stabilisierung, da sowohl der Kohlenstoff-
Substituent als auch das Element Silicium die negative Ladung durch unterschiedliche Effekte
stabilisieren kénnen. Eine Verbindungsklasse, die im eigenen Arbeitskreis hinsichtlich ihrer
metallierten Derivate intensiv untersucht wurde, sind die Benzyl(aminomethyl)dimethylsilane. Die
Deprotonierung von Benzyl(piperidinomethyl)dimethylsilan mit tert-Butyllithium in Toluol bei —90 °C
erfolgt in Abhéngigkeit der eingesetzten Menge des Organolithiumreagenzes entweder in
benzylischer Position oder an einer der beiden Methylgruppen. In THF wird bei identischen

Reaktionsbedingungen ausschlieB3lich die Benzylposition metalliert. Darliber hinaus ist mit einem
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Uberschuss des Metallierungsreagenzes eine Dilithiierung in benzylischer sowie in ortho-Position
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Schema 2.2: Metallierung von Benzyl(piperidinomethyl)dimethylsilan (25) mit unterschiedlichen Aquivalenten
tert-Butyllithium.

Die monolithiierte Spezies bildet im Festkorper ein tetrameres Aggregat in Form eines Vierrings, in
dem jedes Lithiumzentrum intramolekular durch das Stickstoffatom des Piperidin-Henkels koordiniert
wird und einen n'-Kontakt zum metallierten Kohlenstoffzentrum ausbildet. Abgesattigt wird die
Koordinationssphare durch einen n?-Kontakt zu einem benachbarten Benzylanion, resultierend in
der Ausbildung des erwahnten Vierrings. Die dilithiierte Spezies baut im Festkdrper ein zyklisches
Hexamer auf. Im Vergleich mit dem zyklischen Tetramer der monolithiierten Benzylverbindung
zeigen statt der Wasserstoffatome in ortho-Position nun die Lithiumzentren in die Mitte des Rings
und bilden formal einen Sechsring. Die lithiierten Kohlenstoffzentren in benzylischer Position sind
Teil eines groBeren konzentrischen Rings, der durch alternierende Lithium—Kohlenstoff-Kontakte
aufgebaut ist. Die intramolekulare Koordination des Aminomethyl-Henkels sattigt die
Koordinationssphére dieses Lithiumzentrums ab.l®?1 Mit der Metallierung sollten auch, wie schon in

Kapitel 2.2.1 und 2.2.2 erwéhnt, strukturelle Verédnderungen zu beobachten sein.

In Folge der Synthese des a-lithiierten Benzyl[(S)-methoxypyrrolidinomethyl]-dimethylsilans konnte
die metallierte Spezies durch eine hochauflésende rontgenkristallographische Untersuchung néher
analysiert und strukturelle Verdnderung durch die Metallierung beobachtet werden. Die Verbindung
bildet im Festkdrper ein Monomer aus, das durch die intramolekulare Koordination des (S)-
Methoxypyrrolidins sowie eine intermolekulare Koordination eines Molekils Chinuclidin stabilisiert
wird. Die Stabilisierung der negativen Ladung erfolgt sowohl durch das Siliciumzentrum als auch
durch den Phenylsubstituenten. Dafiir sprechen die verkirzte Si—Cq-Bindung, die verkirzten Co—
Cipso- Und Corho—Cmeta-Bindungen sowie die verlangerten Cipso—Cortho UNd Creta—Cpara-Bindungen,
jedoch scheint der Einfluss des Aromaten verhéltnismafig gering zu sein, wie die berechneten
Gruppenladungen demonstrieren. Das Siliciumzentrum erweist sich durch eine deutlich positive

Ladung als Gegengewicht zur Ladungsakkumulation am deprotonierten Kohlenstoffzentrum.
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Folglich wird der a-Effekt des Siliciums nicht nur durch die Polarisation der Elektronendichte

verursacht, sondern viel mehr durch eine elektrostatische Bindungsverstarkung.*!
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Abb. 2.25: Darstellung der Gruppenladungen sowie die Polarisation der Orbitale am Aromaten.
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Des Weiteren ist es mdglich, mit der Einfihrung eines optisch aktiven Aminomethyl-Henkels und
anschlieBender Deprotonierung des Benzylsilans eine hoch diastereomerenangereicherte
Benzyllithiumverbindung darzustellen, deren Konfiguration auch bei hohen Temperaturen stabil
ist.l19.98] NMR-spektroskopische Studien bei Raumtemperatur sowie bei tiefen Temperaturen in
Toluol-ds zeigen die Multiplettstruktur eines Quartetts mit einer 3C—7Li-Kopplung von 9 Hz.[**! Der
stereochemische Verlauf in der Reaktion der Benzyllithiumverbindung, die ohne zusatzliches Lewis-
basisches Additiv als Polymer vorliegt, mit Methyliodid kann mit Hilfe der Molekulstruktur im
Festkorper in Kombination mit quantenchemischen Berechnungen erklart werden. Das hdochst-
besetzte Molekilorbital (HOMO) ist hauptsachlich am metallierten Kohlenstoffzentrum und dem
aromatischen Phenylring lokalisiert. Von den berechneten Orbitalkoeffizienten kann abgeleitet
werden, dass sowohl eine Inversion als auch eine Retention der Konfiguration als Ergebnis des
elektrophilen Angriffs gleichermalRen wahrscheinlich sind. Allein die Tatsache, dass die
gegentberliegende Seite des Lithiumzentrums deutlich zuganglicher fur Elektrophile ist, erklart die
hohe Selektivitdt der Inversion der Konfiguration am benzylischen Kohlenstoffzentrums unter
kinetischer Kontrolle in unpolaren Ldsungsmitteln. Voraussetzung, dass dieser Angriff auf der
gegeniberliegenden Seite des Metalls stattfinden kann, ist jedoch das Aufbrechen der polymeren
Struktur.®8 In Anwesenheit von DABCO wird ebenfalls die Inversion der Konfiguration in der
Reaktion der Benzyllithiumverbindung mit Methyliodid beobachtet. Unter Zuhilfenahme des
elektrostatischen Potentials (ESP), das aus der experimentell bestimmten Ladungsdichteverteilung
ermittelt wurde, konnte ein dem Metallzentrum gegeniberliegender Bereich am benzylischen
Kohlenstoffatom identifiziert werden, zu dem Elektrophile regelrecht hingeleitet werden. Als Resultat
fuhrt ein elektrophiler Angriff zu einer Retention der Konfiguration am stereogenen Zentrum mit

hohen Diastereomerenverhaltnissen.9
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Abb. 2.26: Elektrophiler Angriff von Chlor(trimethyl)stannan unter Retention der Konfiguration am stereogenen

carbanionischen Zentrum.

2.23.2 Metallierte Allyl(aminomethyl)silane

Ein weiteres Beispiel fur die Kombination konjugations- und siliciumstabilisierter Metallorganyle
stellen metallierte Allylsilane dar. Heterosubstituierte Allylanionen haben unterschiedlichste
synthetische Relevanz, die von der Umpolung von Carbonyl-Gruppen bis hin zur Synthese von
Naturstoffen reicht.l’l Im Allgemeinen konnen silyl-substituierte Allylanionen als ambidente Nukleo-
phile angesehen werden, die entweder an 1- oder 3-Position reagieren konnen. Die Regioselektivitat
ist in diesem Zusammenhang von grol3er synthetischer Bedeutung, da metallierte Allylsilane in
Verbindung mit einer Si—C-Bindungsspaltung in verschieden funktionalisierte Produkte transformiert
werden konnen.[l  Insbesondere aminomethyl-substituierte Allylsilane wurden von vielen
Arbeitsgruppen hinsichtlich ihrer Metallierung und anschlieBender Funktionalisierung untersucht.
Reaktionen mit halogenhaltigen organischen Verbindungen in THF resultieren in a-funktionalisierten
Produkten, wohingegen die Addition von Carbonylverbindungen in Toluol an der y-Position
stattfindet.l®! Diese Beobachtungen wurden unter der Annahme lokalisierter Strukturen des Typs AJ
(s. Schema 2.3) und sterischen Interaktionen diskutiert, doch intensive NMR-spektroskopische
Studien in Kombination mit unterstiitzenden Strukturbestimmungen im Festkorper der Gruppe um
Fraenkelll% gaben Hinweise auf dynamische Prozesse der metallierten Verbindungen in polaren
Lésungsmitteln (Typ Al). Demnach ist die negative Ladung stark de- und das Lithiumzentrum auf der
Achse lokalisiert, die senkrecht zur Mitte der Allylebene angeordnet ist. Demgegeniiber sind
lokalisierte Strukturen des Typs A in solchen Systemen favorisiert, in denen das Metallzentrum
intramolekular koordiniert vorliegt und durch Siliciumsubstituenten stabilisiert wird.
__-SiR3 = SiR3
° Li® /\L(I
Al AJ E-AK

|
T,

Z-AK

— Liv_ X SiRs

Li

Schema 2.3: Moglichkeiten der Darstellung fur metallierte Allylsilane und deren diskutierte Struktur (R = Alkyl).
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In Untersuchungen der eigenen Arbeitsgruppe wurde Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan bei —90 °C
in Toluol mit tert-Butyllithium metalliert. Abhangig von der Menge des eingesetzten Metallierungs-
reagenzen konnten einerseits das monolithiierte Allylsilan und andererseits zum ersten Mal eine
dilithiierte Allylverbindung strukturell charakterisiert werden. In Analogie zu Benzyl(piperidinomethyl)-
dimethylsilan bilden die lithiierten Allylsilane zyklische tetramere bzw. hexamere Verbindungen aus.
Das zentrale Strukturmotiv der monolithilerten Verbindung bildet einen Achtring, der aus
alternierenden Lithium—Allylanion-Kontakten aufgebaut ist. Die Lithiumzentren bilden n*- respektive
n?-Kontakte zu den Allylanionen aus. Die Koordinationssphéare wird mittels intramolekularer
Koordination des Aminomethyl-Henkels abgesattigt. In gleicher Weise wird auch der Zwdlfring der
dilithiierten Spezies aufgebaut. Anstelle des y-Wasserstoffatoms, das in die Mitte des gebildeten
Rings zeigt, ist ein zweites Lithiumatom zu finden, das im Verbund mit den anderen Lithiumzentren
einen Lis-Sechsring aufbaut. Die Produktselektivitét bei einer Funktionalisierung der monolithiierten
Spezies ist sowohl von der Koordinationsfahigkeit des Ldsungsmittels als auch von der des
Elektrophils abhangig. Wahrend koordinierende Elektrophile wie Chlor(trimethyl)silan oder
Chlor(trimethyl)stannan in Toluol hauptsachlich das y-funktionalisierte Produkt mit E-Konfiguration
bilden und nur wenig Z-konfiguriertes Produkt entsteht, wird bei einer Funktionalisierung mit
Methyliodid hauptsachlich das a-funktionalisierte Isomer gebildet. In einem polaren und stark
koordinierenden Losungsmittel wie THF kann eine verringerte y-Selektivitat fur Chlor(trimethyl)-
stannan und eine erhohte a-Selektivitat fir Methyliodid beobachtet werden. Folglich scheint THF
eine Addition in a-Position, aufgrund eines schwacheren oder fehlenden ,proximity effects* der
Vorkoordination, zu bevorzugen. Mittels quantenchemischer Berechnung konnte auf3erdem gezeigt
werden, dass in unpolaren Ldsungsmitteln wie Toluol Elektrophile das Lithiumzentrum
vorkoordinieren und aufgrund des N&herungseffekts eine Funktionalisierung in y-Position erklart
werden kann. Die geringe Energiebarriere weist daraufhin, dass die Vorkoordination der

geschwindigkeitsbestimmende Schritt dieser Reaktion ist.[101]

Uber die Verwendung schwerer Alkalimetalle bei der Deprotonierung von Allyl(aminomethyl)silanen
ist bisher wenig bekannt. Ein einzelnes Beispiel beschreibt die Synthese des entsprechenden
Allylanions mit der Lochmann-Schlosser-Base, dessen Reaktion mit Aldehyden in dem
y-funktionalisierten Produkt resultiert.[192 Alkylierungsreaktionen von Trialkylallylsilanen mit Hilfe der
Lochmann-Schlosser- Base resultieren ebenfalls in der bevorzugten Bildung des y-funktionalisierten
Produkts.[193 Wird nun ein weiterer Substituent in y-Position eingeflgt, erfolgt die anschlieBende
Funktionalisierung allerdings in a-Position zum Siliciumatom.[%4 Auch strukturell konnten keine
weiteren Allyl(aminomethyl)silane in Kombination mit schweren Kongeneren des Lithiums aufgeklart

werden.
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2.3 Synergistische Effekte in der Alkalimetallchemie

Der Einsatz alkalimetallhaltiger, bimetallischer Reagenzien spielt im Rahmen der vorliegenden Arbeit
eine zentrale Rolle. Deshalb sollen im folgenden Kapitel verschiedene Metallierungsreagenzien
vorgestellt werden, die synergistische Effekte der Alkalimetalle untereinander, aber auch mit anderen
Metallen aufzeigen. Diese Reagenzien zeichnen sich vor allem dadurch aus, dass sie im Vergleich
zu ihren Einzelkomponenten eine gesteigerte Reaktivitat aufweisen. Es ist daher von besonderer
Attraktivitdt, die hohe Reaktivitdt dieser Verbindungen fiir Wasserstoffaustausch-/Deproto-
nierungs-/Metallierungsreaktionen zu nutzen, sobald eine Einzelkomponente, wie beispielsweise ein
Lithiumorganyl, versagt. Von erhdhtem Interesse sind neben der gesteigerten Reaktivitat auch die
Selektivitdét sowie die Toleranz gegenuber funktionellen Gruppen. Die wichtigsten Vertreter
alkalimetallhaltiger, bimetallischer Organometallverbindungen sind onium-at-Komplexe und
bimetallische Superbasen.['%] Eine der ersten bimetallischen Verbindungen tberhaupt wurde im
Jahr 1858 von Wanklyn synthetisiert, indem er elementares Natrium in Dimethylzink aufloste, um
(NaEt-ZnEtz2) zu erhalten.®?l Nachfolgende Untersuchungen zur Darstellung organometallischer
Verbindungen mit zwei verschiedenen Metallen verwendeten oftmals das gleiche Verfahren, sodass
stochiometrische Mengen der einzelnen Verbindungen miteinander gemischt und als einfache

,Doppelverbindung”“ betrachtet wurden.[23"]
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Schema 2.4: Beispiele fur at- und onium-Komplexe mit metallorganischen Verbindungen. Der onium-Komplex

ist ein Beispiel fur einen gerichteten Angriff des Komplexbildners auf das Metallkation.

Erst einige Jahre spater konnte die Struktur dieser Verbindung, durch die Arbeit von Wittigl'%], als
at-Komplex verstanden und somit die Verbindungen als Metallate klassifiziert werden. Dennoch
konnte in vielen Beispielen die wahre Natur erst nach Bestimmung der Molekdlstruktur im Festkorper

vollstandig aufgeklart werden. Im Allgemeinen kann Kohlenstoff in seinen Derivaten den Zustand der
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Vierbindigkeit nicht Uberschreiten, jedoch kdnnen links vom Kohlenstoff stehende Elemente im
Periodensystem eine hohere Bindigkeit erreichen, die als at-Komplex bezeichnet wird. Dem
entgegen bilden, vom Kohlenstoff ausgehend, rechtsstehende Elemente im Periodensystem
sogenannte onium-Komplexe. Als Resultat bilden at-Komplexe Molekiile, in denen ein Anion
(ZLn)™2- mit einem Kation wechselwirkt, wohingegen im onium-Komplex ein Kation (ZLn)™2* mit
einem Anion interagiert.['%¢1 Aufgrund der positiven bzw. negativen Ladung des Zentralatoms werden
die Liganden aufgelockert, das hei3t, dass Dbeispielsweise im at-Komplex die
Lockerungserscheinungen uber induktive Effekte die Ablésung eines Liganden erleichtern. Des
Weiteren kénnen auch Wasserstoffatome in a- und B-Position leichter als Hydrid abgespalten
werden. Entsprechendes gilt fiir die onium-Komplexe. Wechselwirkt nun eine Lewis-Base mit einer

Lewis-Saure, entsteht ein onium-at-Komplex.[106]

Fur Uber 50 Jahre wurden Metallierungsreaktionen vornehmlich von monometallischen Reagenzien
wie Alkyllithium oder Lithiumamiden dominiert,[1971 doch tber die letzten Jahre etablierten sich immer
mehr bimetallische Metallierungsreagenzien, da aufgrund unerwarteter synergistischer Effekte
neuartige Reaktivitdten entdeckt wurden und die Méglichkeit beobachtet wurde, andere Metall aul3er
Lithium und deren spezifische Effekte gezielt auszunutzen.f® Ein erstes Beispiel fir ein
bimetallisches Reagenz mit veranderter Reaktivitdat und erhohter Stabilitat zeigte Wittigtotal auf.
Phenylnatrium kann durch Zugabe geringer Mengen Lithiumbromid stabilisiert werden, indem eine
Diphenyllithiumnatrium-Verbindung gebildet und das Uberschissige Phenylnatrium ,ausgesalzt”
wird. 30 Jahre spater konnte diese Verbindung von der Arbeitsgruppe um Weiss!1% mit Hilfe von
TMEDA kristallisiert und strukturell untersucht werden. Die Reaktivitatsstudien zeigten, dass die

Reaktivitét zwischen der der Organonatrium und -lithium-Spezies liegt.

Nur kurze Zeit spater entdeckten Lochmann(t%! und Schlosser*9 unabhangig voneinander eine
Mdglichkeit, durch die Mischung zweier alkalimetallhaltiger Basen ein System zu erzeugen, das eine

ganzlich neue Reaktivitat mit einer enormen Metallierungskraft aufweist (s. Kapitel 2.3.1).

Dass Alkalimetalle auch Synergien mit Ubergangsmetallen ausbilden konnen, zeigt die bimetallische
Verbindung [(Bu2Zn(TMP)Li] von Uchiyama und Kondo,*'! die aus LiTMP und Di-tert-butylzink
synthetisiert und als Reagenz fir die directed ortho metalation eingesetzt werden kann. Im
Gegensatz zu der herkdmmlichen directed ortho metalation mit Alkyllithiumreagenzien kann die
Reaktion in THF bei Raumtemperatur mit Ausbeuten von tber 90% durchgefiihrt werden, ohne dass
unerwiinschte Nebenreaktionen mit dem L&sungsmittel oder mit der dirigierenden Funktionalitat

stattfinden.[112]

Etwa im gleichen Zeitraum konnte die Gruppe um Mulvey!'3l neuartige synergistische Effekte
zwischen Alkalimetallen und Magnesium beobachten. Die st6chiometrische Reaktion zwischen
Butylalkalimetallreagenzien mit Dibutylmagnesium und Hexamethyldisilazan fuhrte zur Ausbildung
von inversen Kronenether-Komplexen, die sich als geeigneter Host fiir Peroxidanionen erwiesen.[114]
Ein Austausch von Magnesium gegen Zink fihrte ebenfalls zur Bildung isostruktureller Komplexe mit
Oxid- bzw. Peroxid-Anionen.15 Unter Verwendung anderer Amid-Liganden, wie beispielsweise

TMP, bildet sich mit Lithium und Magnesium auch ein inverser Kronenether-Komplex, der ein
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Oxidanion umschliet.*4a Ein Austausch des Alkalimetalls fiihrt nicht, wie angenommen, zu einer
verwandten Verbindung, sondern induziert mit der Bildung eines inversen Kronenkomplexes eine
drastische chemische und strukturelle Umwandlung. Grund dafir ist die Verwendung von Toluol als
Lésungsmittel, das deprotoniert wird und sich als Dianion in den Komplex einbaut. Die identische
Reaktion wurde mit Benzol durchgefuhrt und eine isostrukturelle Verbindung mit dem Dianion des
Benzols erhalten, was nahelegt, dass eine Templatreaktion fur die selektive Dideprotonierung
verantwortlich ist.l116] Die entsprechende Kaliumverbindung, die einen etwas grofzeren Makrozyklus
als der Natriumkomplex bildet, deprotoniert Toluol sowie Benzol jedoch nur einmal, was in dem
groRBeren Abstand des Substrats zu einem zweiten Metallzentrum begriindet liegt.[''"1 Es folgten
weitere Generationen der inversen Kronenkomplexe, die nicht nur in der Lage waren, Toluol und
Benzol, sondern auch Metallocene!*18l, Furanl*19, Naphthalin!29 und viele andere Substratel21] zu
deprotonieren (s. Abb. 2.27).

Durch Abwandlungen des bereits vorgestellten Reagenzes [(Bu2Zn(TMP)Li] konnten Mulvey et al.[122
aulBerdem erstmals die Verbindung eines deprotonierten THF-Molekls strukturell charakterisieren.
Die Stabilisierung konnte aufgrund der Na—O- und Zn—C-Bindungen sogar bei Raumtemperatur
erfolgen, wohingegen eine Deprotonierung durch Alkalimetallorganyle durch tiefe Temperaturen (ca.
—80 °C) verhindert werden muss. Dartber hinaus erfolgt eine Zersetzung von THF, welche zur
Bildung des Lithiumenolats und Ethylen fihrt. Mit einem auf3erst reaktiven bimetallischen System
gelang es der Gruppe aulierdem, eine ,katastrophale” Spaltung von THF zu induzieren und die
entsprechenden Reaktionsprodukte in Form eines Oxid-Dianions und eines Butadien-Dianions zu

isolieren.[123]

Ein anderes bimetallisches Reagenz, in der die Kombination von Alkali- mit Erdalkalimetallen eine
entscheidende Rolle spielt, sind die von Knochel entwickelten Turbo-Grignard-Reagenzien.[?4l Die
Synthese erfolgt durch eine &quivalente Mischung von Magnesium, Lithiumchlorid und
iso-Propylchlorid, was zur Bildung von 'PrMgCI-LiCl fiihrt. Die Zugabe von LiCl aktiviert ‘PrMgCl
insofern, dass ein at-Charakter ausgebildet wird, was die Reaktion beschleunigt. Der Zusatz
chelatisierender Liganden wie beispielsweise Kronenether oder Dioxan verschiebt das Schlenk-
Gleichgewicht vom aktivierten Reagenz PrMgCI-LiCl zur Diorganomagnesium-Spezies Pr.Mg-LiCl,
was sich als auferst reaktiv gegentiber elektronenreichen Arylbromiden erwies. Wird nun iPr gegen
SBu ausgetauscht, ist es sogar moglich, eine dhnliche Reaktivitat in THF ohne weitere Additive zu
beobachten. Mit Additiven wie Tetraethylengylcoldimethylether (Tetraglyme) kann mit Diiodbenzol

ein zweifacher Halogen-Magnesium-Austausch durchgefiihrt werden.[123]

Die Kombination aus Alkali- und Ubergangsmetallen kann nicht nur Zink als
Ubergangsmetallkomponente enthalten, sondern auch Eisen. Die Gruppe um Hevial!28l konnte in
diesem Zusammenhang neuartige natrium- und eisenhaltige at-Komplexe synthetisieren und
strukturell aufklaren und ihre enorme Reaktivitdt durch Deprotonierungsreaktionen unter Beweis

stellen.[127]

Daruber hinaus sind noch weitere kooperative Effekte heterometallischer Reagenzien in der Literatur

beschrieben. Einen beeindruckenden Einblick in die Chemie dieser Systeme konnte Mulvey in
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seinem Ubersichtsartikel geben, welcher exotische Reaktivitaten und ungewdhnliche Kombinationen
von Metallen aufzeigt. Der Artikel verdeutlicht aul3erdem, dass dieses Gebiet grol3es Potential und

noch einige Uberraschungen birgt.[128]
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Abb. 2.27: Darstellung ausgewéhlter heterometallischer, alkalimetallhaltiger Reagenzien.

Neben den Turbo-Grignard-Reagenzien findet vor allem die Lochmann-Schlosser-Base in vielen
organischen Transformationen, wie beispielsweise in der Synthese von Ibuprofen, ihre Anwendung,
auch wenn ihr Reaktionsmechanismus noch immer Gegenstand kontroverser Diskussion in der
Literatur ist. Im folgenden Abschnitt soll deshalb dieses besondere Basengemisch naher erlautert
sowie Vor- und auch mdogliche Nachteile verdeutlicht werden. Jedoch sollte vorweggenommen
werden, dass die Entdeckung und Entwicklung dieser Mischung organische Transformationen
revolutioniert und ganz neue Syntheserouten eroffnet hat.
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2.3.1 Die Lochmann-Schlosser-Base

Um hochreaktive alkalimetallhaltige Basen zu erhalten und die schweren Kongenere von Lithium in
Substrate einzufihren, gibt es zwei chemische Optionen: Einerseits kann eine zum Lithium analoge
Verbindung mit den schweren Alkalimetallen synthetisiert, andererseits kann die Reaktivitat von
Organolithiumverbindungen mit gezielten Zusatzen erhtht werden, ohne die Charakteristika der
synthetisch wichtigen Lithiumverbindungen zu beeintrachtigen. Wie schon in Kapitel 2.1 erwahnt,
sind die Alkylverbindungen der schweren Alkalimetalle aufR3erst reaktiv und instabil, sodass
entsprechende Reagenzien fir Reaktionen kontrollierbarer und synthetisch nutzbarer gemacht
werden mussen. Unabhangig voneinander untersuchten Lochmann und Schlosser eine Methode,
Alkyllithiumverbindungen zu aktivieren. In diesem Zusammenhang untersuchte Schlosser zunéchst
die Reaktion von Phenyllithium mit Diphenylmethan in Dimethoxyethan und daraus resultierend,
inwiefern ein polares Lésungsmittel die Reaktivitat von Phenyllithium erhdht. Er postulierte, dass die
Fahigkeit des LoOsungsmittels, das Metallkation zu solvatisieren, entscheidend fur die
Reaktivitatssteigerung ist, da der Ubergangszustand der Metallierung von einem viergliedrigen

Mechanismus zu einer Carbanion-Reaktion abgewandelt wird.

Folglich sollten insbesondere schlanke und &ufRerst basische Donoren Metallkationen besonders gut
solvatisieren und Reaktionen beschleunigen konnen.!11% Zwar sind etherische Lésungsmittel sowie
tertidre Amine bekanntermalRen gute Aktivatoren fir lithiumorganische Verbindungen, jedoch
werden diese Verbindung oftmals selbst metalliert.[37:38.1291 Dem entgegen sind tertiare Alkoholate
inert gegenliber der hohen Reaktivitat, einigermalflen I6slich in Kohlenwasserstoffen und stellen ein
schlankes Molekil sowie ein basisches Sauerstoffatom bereit, was sie zu einem passenden
Kandidaten fiur eine Aktivierung macht. Dennoch zeigte sich, dass nur Alkoholate mit grof3en
Gegenionen als Aktivatoren in Frage kommen, da diese, im Gegensatz zu Lithiumalkoholaten,
besser dissoziieren. Auch wenn Komplexe aus Lithiumalkoholat und Alkyllithiumverbindungen(t39 als
Startpunkt fir Spekulationen tber die Struktur der Lochmann-Schlosser-Base dienen kénnen, so
zeigen diese Mischungen zumindest in Additionsreaktionen keine oder nur eine maRige
Reaktivitatssteigerung.['311  AnschlieBend wurden Metallierungsreaktionen von organischen
Substraten mit einer Mischung aus n-Butyllithium und Kalium-tert-butanolat durchgefiihrt, woraufhin
eine erhohte Reaktivitdt beobachtet werden konnte und Schlosser ein viergliedriges
Metallierungsagens postulierte, das sich auch in anschlieBenden quantenchemischen Studien als

glnstigste Konstellation erwies.[132

Ein ahnliches reaktivitatssteigerndes Verhalten durch schwere Alkalimetallalkoxide konnten auch
Lochmann und Lim feststellen, die im Zuge ihrer Untersuchungen zur Polymerisation von
Methylmethacrylaten eine Beziehung zwischen Lithiumalkoxiden und Organolithiumverbindungen
studierten und diese auf die schweren Alkalimetallalkoxide ausweiteten.l1%9 Die gleiche Reaktion
wird auch verwendet um, mit Hilfe eines Metall-Metall-Austausches die entsprechenden
Alkylverbindungen der schweren Alkalimetalle zu synthetisieren.l109133] |n beiden Fallen ist die

Triebkraft der Reaktion die Bildung des thermodynamisch stabilen Lithiumalkoholats.
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Schema 2.5: Allgemeine Reaktion des Metallaustausches tber ein Intermediat der Lochmann-Schlosser-Base
(R = Alkyl, Aryl; R* = tAlkyl).

Die Natur der Lochmann-Schlosser-Base, ihre Reaktionen mit verschiedenen organischen
Substraten und der Einfluss verschiedener Stochiometrien der Alkyl- und Alkoholat-Komponenten
wurden in zahlreichen Arbeiten diskutiert.[*34 Vor allem aber die Struktur des gebildeten Intermediats
aus Lithium- und schwerer Alkalimetallkomponente ist flir das Verstandnis der Reaktivitat von
zentraler Bedeutung. In diesem Zusammenhang wurden zahlreiche Studien durchgefihrt, die von
Bauer und Lochmann in einem Ubersichtsartikel zusammengefasst wurden. 381 Zu diesem Zeitpunkt
basierten die Schlossfolgerungen jedoch hauptsachlich auf gebildeten Produkten, Selektivitaten und
Ausbeuten, die durch die Reaktion einfacher organischer Verbindungen mit der Basenmischung
erhalten werden konnten und nicht auf der Lochmann-Schlosser-Base selbst. Dariiber hinaus sind
Aussagen Uber die Wechselwirkung der Einzelkomponenten in dem Basengemisch oftmals

unschlissig oder sogar widersprichlich.
Trotzdem kodnnen einige wichtige Punkte bezliglich des Basengemisches festgehalten werden:[134al

(i) Eine Reaktion des schweren Alkalimetallalkoholats mit einer Organolithiumverbindung fuhrt zur

Bildung der Organokaliumverbindung und des Lithiumalkoholats;

(i) Wird eine organische Verbindung mit einem superbasischen Gemisch umgesetzt, so enthalt das

Produkt vornehmlich das schwere Alkalimetall und lediglich Spuren von Lithium;

(iii) Das schwere Alkalimetallalkoholat muss in stdchiometrischen Mengen eingesetzt werden, da es

nicht als Katalysator oder Aktivator dient;
(iv) Der Einfluss des gebildeten Lithiumalkoholats auf die Reaktivitat ist gering;

(v) Die Reaktivitat des superbasischen Systems nimmt mit steigender Konzentration und Grof3e des

eingesetzten Alkalimetallalkoholats zu.

Es kann festgehalten werden, dass der entscheidende Schritt der Reaktionen eines Substrates mit
der Lochmann-Schlosser-Base der Metallaustausch und somit die reaktive Spezies entweder die
organometallische Verbindung des schweren Alkalimetalls oder ein entsprechendes Derivat ist. Erst
30 Jahre nach Entdeckung des bimetallischen superbasischen Systems gelang es Harder und
Streitwieser, 38! ein erstes Modell einer Superbase im Festkérper durch Umsetzung von Natrium-
2,4,6-trimethylphenoxid mit n-Butyllithium in Gegenwart von TMEDA zu erhalten. Die Verbindung
bildet ein tetrameres Aggregat, dessen zentrales Motiv ein verzerrter W iirfel darstellt (s. Abb. 2.29).

Im Einklang mit den vorherigen Ergebnissen von Lochmann und Schlosser werden das
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entsprechende Lithiumalkoholat sowie die organometallische Spezies mit dem schweren Alkalimetall
gebildet. So konnten erstmals Kenntnisse Uber die strukturellen Eigenschaften einer Mischung aus
schwerem Alkalimetallalkoholat mit einer Alkyllithiumverbindung erhalten werden, auch wenn das
Problem auf ein System mit beiden Funktionalitaten vereinfacht wurde. Ein weiteres bimetallisches,
superbasisches System konnte die Gruppe um Mulvey isolieren, in dem sie Lithium-tert-butylamid
mit Kalium-tert-butanolat in Benzol umsetzten und ein Tetralithium-Tetrakalium-Amid-Alkoxid
erhielten. Die Moleklstruktur im Festkdrper weist insgesamt vier dimere Einheiten, gebildet von Li—
N- und K-O-Kontakten, auf, die Uber Li—O-Kontakte miteinander verknipft werden und eine
,Karussellanordnung“ annehmen. Die Koordinationssphare der Lithiumatome wird durch Kontakte
zZu symmetrieaquivalenten Lithiumzentren abgesattigt, wohingegen die Kaliumzentren von co-
kristalliserten Benzolmolekiilen koordiniert werden. Fir einen Nachweis der superbasischen
Eigenschaften wurden die Kristalle der Verbindung isoliert und anschlieRend mit Toluol umgesetzt.

Die Bildung von Benzylkalium wurde mittels 'H-NMR-Spektroskopie bestatigt.[137]

Knapp 50 Jahre nach der urspriinglichen Entdeckung konnte eine weitere Molekulstruktur im
Festkdrper in der eigenen Arbeitsgruppe isoliert und strukturell charakterisiert werden. Die
Umsetzung von n-Butyllithium und Kalium-tert-butanolat in THF mit einem Uberschuss Benzol
resultierte in einer orangefarbenen Ldsung, die nach Lagerung bei —80 °C orangefarbene Blocke
aufwies. Nach rontgenkristallographischer Analyse erwiesen sich die Kristalle als reaktives
Intermediat einer Lochmann-Schlosser-Base mit der Zusammensetzung
[(PhK)4(PhLi)('BuOLi)(THF)s(CsHe)2] (43), das alle Komponenten der Basenmischung enthélt. Die
zentrale Einheit dieses Aggregats bildet ein Vierring, der aus Phenyllithium und Lithium-tert-butoxid
aufgespannt wird. Dieser ist von einem Achtring umgeben, der von vier Phenylkalium-Einheiten
gebildet wird. Die vier Kaliumzentren sind zwischen den &uferen Phenylringen lokalisiert, wobei zwei
vom Sauerstoffzentrum des Alkoxids und zwei von co-kristallisierten Benzol-Molekulen koordiniert
werden. Die Koordinationssphare der Kaliumatome wird auf3erdem durch eine Koordination von

einem bzw. zwei THF-Molekilen abgesattigt.
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[(PhK)4(PhLi)(BuOLi)(THF)s(CgHe)2]
43

Abb. 2.28: Molekiilstruktur im Kristall der reaktiven Lochmann-Schlosser-Basen-Spezies 43.167]

Die Reaktion der isolierten Verbindung mit Toluol fuhrte zur Bildung eines THF-Solvats von
Benzylkalium [(PhCH2K)(THF).33]~, das ebenfalls strukturell charakterisiert werden und somit
Verbindung 43 als Superbase verifiziert werden konnte. Des Weiteren zeigten quantenchemische
Berechnungen, dass die Deprotonierungsreaktion mit Hilfe einer vorherigen Ligandenaustausch-
reaktion von Dimethylether gegen Toluol erklart werden kann. Diese ist thermodynamisch beglnstigt
und dirigiert das Substrat in die relative Nahe zum Carbanion, sodass die Aktivierungsenergie der
Deprotonierung verhaltnismaRig gering ist.’”] Doch selbst mit der Isolierung dieses reaktiven
Intermediats konnten noch nicht alle offenen Fragen bezuglich der basischen Mischung vollsténdig
aufgeklart werden, da (i) die Basizitat der Phenylanionen, aufgrund der hdheren Elektronegativitat,
geringer sein sollte als die der entsprechenden Alkylanionen; (ii) die Phenyl-Einheiten sowohl mit
dem Elektronenpaar des carbanionischen ipso-Kohlenstoffzentrums als auch mit dem m-System mit
den Metallzentren wechselwirken kénnen und so Strukturmotive ausgebildet werden, die mit
Alkylsystemen nicht mdglich sind; (iii) die Verwendung von THF einerseits Einfluss auf die Struktur
der superbasischen Reagenzien nimmt und andererseits selbst metalliert werden kann, was durch
tiefe Temperaturen unterdriickt werden muss. Nichtsdestotrotz reprasentiert das isolierte reaktive
Intermediat eine wichtige Verbindung, die mafgeblich zum Verstandnis der Metallierung
aromatischer Verbindungen in THF beitragt. Dariiber hinaus ist die Verwendung von THF fir viele
Organokaliumverbindung unerldsslich, da ein Hauptproblem ihre extrem geringe Loslichkeit in

unpolaren Losemitteln darstellt.

Eine erste alkanltsliche Lochmann-Schlosser-Base stellt die Kombination aus 2-Ethyl-hexyllithium
mit Kalium-tert-amyloxid dar, das von Lochmann bereits im Jahr 1987 zur Deprotonierung von Toluol
verwendet und hinsichtlich der Metallaustauschreaktion untersucht wurde.l*38] Dennoch wurde

lediglich die Fahigkeit der Metallierung und nicht die superbasische Mischung selbst néher
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untersucht, da sich das gebildete 2-Ethyl-hexylkalium bereits nach 15 Minuten bei Raumtemperatur
in Hexan zersetzt. Daher suchte die Gruppe um Klett einen Weg, das Hindernis der Léslichkeit zu
Uberwinden, ohne eine thermisch instabile Kaliumalkylverbindung zu erzeugen. Infolgedessen wurde
eine  Mischung aus Neopentyllithium3¥ und Kalium-tert-butanolat verwendet, um
Neopentylkalium!®32140l zy synthetisieren. Dabei beobachteten sie eine ungewdhnlich geringe
Ausbeute fur die Kaliumverbindung und waren in der Lage, ein kristallines Produkt aus dem Filtrat
des Neopentylkaliums zu isolieren, das alle erwarteten Komponenten einer Lochmann-Schlosser-
Base enthalt (s. Abb. 2.29). Die unerwartet hohe Loslichkeit liegt in der Ahnlichkeit der Neopentyl-
sowie der tert-Butanolat-Gruppen begrindet. Die sogenannte strukturelle Mimikry der
Neopentylreste hat einen statistischen Austausch der tert-Butanolatreste und somit eine erhéhte
Loslichkeit zur Folge. Einblicke in die Komplexitdt des bimetallischen Systems konnte die
Arbeitsgruppe mit Hilfe von NMR-spektroskopischen Untersuchungen erhalten, indem sie
unterschiedliche Zusammensetzungen ihres Gemisches aus Neopentyllithium und Kalium-tert-
butanolat analysierten. Die Ergebnisse verdeutlichen, inwiefern das Gleichgewicht der

Reaktionskomponenten mit steigendem Alkyllithiumanteil verandert wird.3!
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Abb. 2.29: Strukturell charakterisierte und abgewandelte Systeme der Lochmann-Schlosser-Base.
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2.4 Alkalimetallamid-vermittelte Hydroaminierung

Die Verknupfung kohlenstoff- und stickstoffhaltiger Bausteine nimmt in der Chemie, insbesondere in
der Naturstoffsynthese oder bei der Entwicklung neuer Medikamente, eine zentrale Rolle ein.[*41 Die
bedeutendste Reaktion, um aus priméren sekundéare oder tertiare Amine zu synthetisieren, stellt die
reduktive Aminierung dar. Dabei wird ein Keton mit einem Amin unter Bildung eines Halbaminals
umgesetzt, das anschlieBend zum gewiinschten Amin reduziert werden kann. Allein im Jahr 2011
wurden etwa 23% der C—N-Bindungskniupfungen der pharmazeutischen Industrie mit Hilfe dieser
Reduktionsreaktion durchgefiihrt.142 So kann auch die Darstellung von Sertralin (49) mittels
reduktiver Aminierung erfolgen, das in der Medizin als Antidepressivum eingesetzt wird.[143 Im
Folgenden ist die Reaktion beispielhaft an einem Ausschnitt der Syntheseroute gezeigt (s. Schema
2.6).

o} NMe NHMe NHMe
H, i
MeNH, Pd/CaCO, (D)-Mandelsaure
EtOH EtOH EtOH
—_— —_—

! o] g (o] g Cl l Cl

Cl Cl Cl Cl
46 47 48 49

Sertralin

Schema 2.6: Darstellung des Antidepressivums Sertralin (49) mit Hilfe einer reduktiven Aminierung.[*43!

Ein Strukturmotiv von besonderer Wichtigkeit, das vor allem in Naturstoffen und Medikamenten eine
grof3e Rolle spielt, ist das des Phenethylamins (50). Es ist nicht nur in wichtigen Botenstoffen wie
Adrenalin (51) und Dopamin (52), sondern auch in psychoaktiven Substanzen bzw. Medikamenten

wie beispielsweise Venlafaxin (53) zu finden.

OH
OH NMe
HO 2
NH,
NHM HO
HO ©
O\

50 51 52 53
Phenethylamin Adrenalin Dopamin Venlafaxin
(Neurotransmitter) (Neurotransmitter) (Antidepressivum)

Abb. 2.30: Phenethylamin (50, links) als zentraler Baustein der Neurotransmitter 51 und 52 (mitte) im

menschlichen Kdrper sowie von Medikamenten 53 (rechts), die als Antidepressivum eingesetzt werden.

Diesbezulglich ist die Hydroaminierung fur den Zugang zu Phenethylamin-Derivaten bzw. zur
Umsetzung von Mehrfachbindungssystemen mit primaren oder sekundaren Aminen Gegenstand

intensiver und aktueller Forschung. Diese Reaktion stellt eine ernsthafte Alternative zur bisher haufig



2 Kenntnisstand 43

verwendeten reduktiven Aminierung dar und soll deshalb im folgenden Abschnitt nédher beleuchtet

werden.

Allgemein beschreibt die Hydroaminierung eine direkte Addition eines Amins an ein Alken oder Alkin
unter Bildung neuer Amine bzw. Enamine oder Imine (s. Schema 2.7).[144 Mit einer Atomdkonomie
von 100% ist diese Reaktion in der Theorie die effizienteste Methode zur Darstellung von Aminen
und deshalb auch aus ©kologischer Sicht von Interesse. Allerdings ist oftmals die Verwendung
verschiedener Katalysatoren, basierend auf Ubergangsmetallen oder Lanthanoiden, notwendig,
damit die hohe Aktivierungsbarriere tberwunden werden kann. Dies ist einerseits in der negativen
Reaktionsentropie begriindet, die nicht durch eine erhdhte Reaktionstemperatur positiv beeinflusst
werden kann. Andererseits liegt eine elektrostatische AbstoRung des freien Elektronenpaars des

Stickstoffatoms und der C—C-Mehrfachbindung vor.

R R3 R?
1) R/_\1— 2t HeN . H N-R* , R*N H
\R4 1 2 1 2
R" R R" R

AR AS AT AU

R3 R3 R?

_p4 4_
2) RI—=—R? *+ H-N — H__NR ., R N>_<H
\R4

R" R? R" R?

AV AW AX AY

Schema 2.7: Schematische Darstellung der Hydroaminierung zwischen 1.) einem Alken AR und einem
sekundaren Amin AS unter Bildung eines tertidaren Amins AT und/oder AU und zwischen 2.) einem Alkin AV

und einem sekundaren Amin AW unter Bildung eines Enamins AX und/oder AY (R1234 = Alkyl, Aryl).[144a

Eines der groften Probleme der Reaktion stellt die Regioselektivitat dar, denn es kénnen sowohl
das Markovnikov-, als auch das anti-Markovnikov-Produkt gebildet werden, wobei letzteres gerade
fur die Synthese der Phenethylamin-Derivate (Abb. 2.30) von grof3er Bedeutung ist. Wahrend es
eine ganze Reihe an Methoden gibt, die zur Bildung des Markovnikov-Produktes fuhren, ist die
Synthese der anti-Markovnikov-Produkte eine groRere synthetische Herausforderung.

Dementsprechend sind nur wenige und exotische Beispiele in der Literatur bekannt.[14!

Als eine Alternative zur Darstellung der anti-Markovnikov-Produkte kann die basenkatalysierte
Hydroaminierung aufgefiihrt werden, die vor allem mit Blick auf die erste und zweite Hauptgruppe
und in Bezug auf die polare Organometallchemie sehr viel Aufmerksamkeit erhalt und erstmals
bereits im Jahr 1954 mit Ammoniak und Olefinen in Gegenwart von Alkalimetallen durchgefihrt
wurde.[44520.128,146] Hierbei wird ein Amin (AZ) mit Hilfe einer Alkali- oder Erdalkalimetallverbindung
deprotoniert und ein Metallamid (BC) erzeugt, das durch den gréReren Elektronegativitats-
unterschied einen hdheren nukleophilen Charakter erhélt. AnschlieBend erfolgt die Addition an ein
Alken (BD) und die Aminometallspezies (BE) wird gebildet, die nach Protonierung durch ein weiteres

Aquivalent Amin (AZ) zum Hydroaminierungsprodukt (BH) reagiert. Gleichzeitig bildet sich erneut
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das Metallamid (BC) und startet einen neuen Katalysezyklus (s. Schema 2.8). Jedoch ist dieser
ionische Mechanismus der Katalyse nicht allgemein giltig, wie die Reaktion zwischen
para-Methoxystyrol und Aziridin zeigt, die Uber einen radikalischen Mechanismus verlauft.[47] Die
meisten Beispiele alkalimetallvermittelter Hydroaminierungen verwenden Lithiumamide, die zum
einen thermodynamisch aufRerst stabil sind und damit S-Eliminierungen der Aminometallspezies
(BE) begunstigen. Zum anderen kann die Reaktion der intermediaren Metallspezies (BE) mit einem
weiteren Aquivalent Alken (BD) in einer anionischen Polymerisation unerwiinschte Nebenprodukte
(BG) bilden.48 Beides kann verhindert werden, wenn sowohl am Metallamid als auch am Alken
grof3e Reste angebracht werden, die zusatzlich in der Lage sind, das Metallkation zu koordinieren.
So konnten Seijas und Tatol'4¢d zeigen, dass Phenethylamin-Derivate durch die Reaktion von
Styrolderivaten mit Lithiumamiden in guten Ausbeuten von bis zu 99% dargestellt werden kdnnen.

H_NR2
AZ

MR"

/ BA
bekannt: \‘

HR"

Hydroaminierung

H BB
Y
A NR,
BH BC BD

unerwiinscht:
B-Eliminierung

M

AZ R')\/NR2 ® erwiinscht:
BE *~._E~ Funktionalisierung

a E
R R.)\/NRZ
M BF

NR
R’ 2 unerwiinscht:

BG  anionische Polymerisation

Schema 2.8: Mechanismus der basenkatalysierten Hydroaminierung/Aminometallierung mit madglicher
Funktionalisierung (R = Alkyl, R* = Aryl; R* = Alkyl, Aryl).

Auch die Gruppe um Beller(146tl beobachtete, dass sterisch anspruchsvolle Amine Nebenreaktionen
hemmen und die Reaktionsprodukte in exzellenten Ausbeuten erhalten werden kdnnen. Die
Reaktion von Styrol und dessen Derivaten mit Piperazinderivaten unter Verwendung katalytischer
Mengen n-Butyllithium in THF fuhrt bei Temperaturen zwischen 90-120 °C zu exzellenten Ausbeuten
von bis zu >99%. Dabei variierte die Reaktionszeit jedoch in Abh&ngigkeit der eingesetzten Substrate
von 1h bis zu 17 h. Infolgedessen trug die Verwendung weiterer Additive wie TMEDA zur

Entwicklung milderer Reaktionsbedingungen bei.[146¢]
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Im Kontext der griinen Chemie zeigen aktuelle Forschungsergebnisse der Gruppe um Hevia,*4 dass
Hydroaminierungen zum einen in 2-Methyl-THF durchgefiihrt werden kodnnen, das aus
nachwachsenden Rohstoffen gewonnen werden kann, und zum anderen inerte Bedingungen bei
Verwendung von Alkalimetallamiden sogar Nebenreaktionen bevorzugen, sodass ein Ausschluss
von Luftfeuchtigkeit nicht nétig ist. Die Reaktion zwischen 4-Methylstyrol (54) mit Lithiumpiperidid
(55) liefert ausschlieRlich, unter Zugabe zusétzlicher Aquivalente Piperidin, quantitativ das
entsprechende Hydroaminierungsprodukt (61). Schon der Einsatz von feuchtem Stickstoff als
.Inertgas“ resultierte in einer gesteigerten Ausbeute, wohingegen vollstandig inerte Bedingungen
geringe Ausbeuten und betréchtliche Mengen Polymerisationsprodukt lieferten. Dahingehend tragt
die Anwesenheit von Wasser dazu bei, freies Amin zu bilden, das die Hydroaminierungsreaktion
katalysiert. Dartber hinaus wurden die Untersuchungen hinsichtlich des Metalls auf Natrium
ausgeweitet, sodass erstmals die Struktur von Natriumpiperidid in THF [(NaPip)2(THF)]- aufgeklart
werden konnte. Im Festkdrper bildet sich eine polymere Leiterstruktur aus, in der jedes Natriumatom
von drei Amid-Liganden und zuséatzlich von einem THF-Molekil koordiniert wird, das zwei
Metallzentren Uberbriickt. Das Polymer weist eine hohe Léslichkeit in 2-Methyl-THF auf und konnte
mittels 'H-DOSY-NMR-Experimenten als Monomer in Lésung charakterisiert werden, was die hohe
Reaktivitdt gegeniiber 4-Methylstyrol erklart. Bereits nach finf Minuten konnte das

Hydroaminierungsprodukt 61 mit einer Ausbeute von 71% isoliert werden.
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Schema 2.9: Hydroaminierung von 4-Methylstyrol (54) und Lithiumpiperidid (55) sowie der vorgeschlagene
Reaktionsmechanismus, der durch gezielte Zugabe von Piperidin oder Luftfeuchtigkeit die Hydroaminierung

gegenuber der Polymerisation bevorzugt.
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Wahrend sich ein Grof3teil der Untersuchungen auf die Addition des Metallamids mit Alken oder Alkin
beschrankt, bleibt jedoch die Frage ungeklart, inwiefern eine weitere Funktionalisierung des
Hydroaminierungsprodukts in B-Paosition stattfinden kann. Dies ist vor allem fir die Darstellung von
Medikamenten oder Naturstoffen notwendig, um entsprechende funktionelle Gruppen einfiihren zu
kénnen. Die Substitution kann beispielsweise mit Hilfe einer Deprotonierung durch ein geeignetes
Reagenz durchgefihrt und anschlieend mit einem Elektrophil der Wahl umgesetzt werden. Wie
Unkelbachl>2a in der eigenen Arbeitsgruppe zeigen konnte, ist die Stabilitat der deprotonierten
Verbindung stark von der Art des eingesetzten Metalls abhéngig. Mit Lithium beispielsweise kann
kein funktionalisiertes Produkt durch Reaktion mit einem Elektrophil erhalten werden, wohingegen
die Deprotonierung mit Kalium zielfiihrend ist. Entscheidend dafir ist einerseits die Stabilisierung
des Benzylanions und andererseits die Erh6hung der Eliminierungsbarriere. Lithium, als kleines
Kation, wechselwirkt bevorzugt mit lokalisierten Punktladungen, um eine gré3tmdogliche
elektrostatische Wechselwirkung zu erreichen, wie es beispielsweise auch im Methyllithium der Fall
ist.26a Im Benzylanion ist die negative Ladung jedoch nicht am carbanionischen Zentrum lokalisiert,
sondern wird durch das konjugierte m-System Uber den gesamten Aromaten verteilt, was den Einsatz
von Kalium begunstigt, da der groRere lonenradius, im Vergleich zu Lithium oder Natrium, eine
Wechselwirkung mit mehreren Ladungstragern bevorzugt.l’8! Infolgedessen wird die Coulomb-
Energie maximiert und das Benzylanion besser stabilisiert. Deshalb kénnen bei Verwendung von
Alkyllithiumreagenzien  zur  Deprotonierung von  Phenethylaminen (B) oftmals die

Eliminierungsprodukte BJ und BC und nicht die metallierte Spezies Bl beobachtet werden.2al

R' M Rl R'
NR, _ M-R" NR", _Eliminierung_ + R'N-M
_ H_Rll
R R R
B BI BJ BC

Schema 2.10: Deprotonierung eines Phenethylamins B mit einem Metallorganyl zur Bildung der intermediaren
Spezies BJ, die in Abh&ngigkeit des Metalls eine Eliminierungsreaktion eingeht und das entsprechende Alken
BK sowie Metallamid BC bildet (R = H, OMe; R* = H, Aryl, R* = Alkyl).

In weiterflhrenden Studien zur Aminometallierung von Styrolderivaten konnte in der eigenen
Arbeitsgruppe gezeigt werden, dass ausschlie3lich die Verwendung der bimetallischen Lochmann-
Schlosser-Base eine lIsolierung aminometallierter Styrolderivate ermdglicht, wohingegen die
Verwendung von tert-Butyllithium die Eliminierungsreaktion herbeiftihrt, die durch die strukturelle
Aufklarung des gebildeten Lithiumamids verfolgt werden konnte. Unterstiitzende quantenchemische
Berechnungen zeigten aul3erdem, inwieweit die schwereren Alkalimetalle die aminometallierte
Spezies stabilisieren. Aufbauend auf diesen Ergebnissen konnte erstmals eine Aminometallierung
von Piperidin (62) mit 1,1-Diphenylethen in Gegenwart der Lochmann-Schlosser-Base und
anschlieBender Funktionalisierung mit Elektrophilen wie deuteriertem Methanol, n-Butylbromid oder
Chlor(trimethyl)silan mit guten Ausbeuten von bis 80% erfolgreich durchgefuhrt werden. Zudem

konnte eine reaktive Spezies isoliert werden, die alle Komponenten der Metallierung des Amins
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enthalt, jedoch konnte keine erfolgreiche Aminometallierungsreaktionen mit dieser Verbindung

beobachtet werden, sodass sie lediglich einen Hinweis auf einen méglichen Mechanismus gibt.[52b]
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Schema 2.11: ,Eintopf‘-Synthese vom Produkt (BK) mit der Lochmann-Schlosser-Base, Piperidin,
Diphenylethen und einem Elektrophil. Eine Reaktion der reaktiven Spezies 63 fuhrt nicht zum gewinschten
Produkt BK.

2.5 Reaktionsmechanismen von Lithiumorganylen vs. Lochmann-

Schlosser-Base

Fur die Planung und Durchfiihrung organischer Transformationen sind die Aufklarung von
Reaktionsmechanismen sowie die regio- und stereoselektive Steuerung der Reaktion von enormer
Bedeutung. Reaktionen unter Beteiligung von Carbanionen, wie bei Deprotonierungen,
Metallierungen, Metall-Wasserstoff-Austauschreaktion oder Additionen liegen verschiedene

mechanistische Prinzipien zugrunde, die im folgenden Abschnitt kurz erldautert werden sollen.

Lithiumorganyle sowie die Lochmann-Schlosser-Base sind wichtige Reagenzien fiir viele organische
Transformationen.[t34¢.1491 |m Zuge der Reaktion wird meist eine Wasserstoff-Kohlenstoff-
oder -Stickstoff-Bindung gespalten, sodass ein Carbanion als Intermediat entsteht. Dieses kann
anschlieBend mit einem passenden Elektrophil umgesetzt und so die Ausgangsverbindung
funktionalisiert werden. Bereits in den 1930er Jahren beobachteten Morton, Gilman und Wittig die
ortho-Metallierung von Anisol*> und entdeckten somit den directed ortho metalation effect
(DoM-Effekt), der heutzutage fest im Portfolio der synthetischen Chemie verankert ist. Der DoM-
Effekte beschreibt die bevorzugte Metallierung in ortho-Position, die durch induktive Effekte
dirigierender Substituenten, den sogenannten directed metalation groups (DMGSs), induziert
wird.[111¢] Typische Beispiele funktioneller Gruppen, die diese Fahigkeit aufweisen, sind Amine,

Amide, Methoxy-Gruppen, Alkohole oder weitere Reste, die Lewis-basische Eigenschaften zeigen.
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Weiterfuhrende intensive Untersuchungen hinsichtlich der Deprotonierungsreaktion mit
Organolithiumverbindungen zeigten einen zweistufigen Prozess auf, in dem eine Vorkoordination
des Lithiumreagenzes durch das Substrat die reaktiven Gruppen in rdumliche Nahe zueinander
bringt und den sogenannten Prélithiierungskomplex bildet. Dieser Vorgang wird als complex-induced
proximity effect, kurz CIPE, bezeichnet, der eine verallgemeinerte Beschreibung des Reaktions-

mechanismus liefert und auch den DoM-Effekt in seiner Natur erklart.[251

t
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Schema 2.12: Reprasentative Darstellung des CIP-Effekts durch die ortho-Lithiierung von
N,N-Dimethylbenzylamin (64) mittels einer Alkyllithiumverbindung unter Ausbildung eines Ubergangszustands
BL und der ortho-lithiierten Verbindung 65 (R = Alkyl).

Ein Beispiel der Gruppe um Hauserl’®d aus dem Jahr 1963 zeigt die Deprotonierung von
N,N-Dimethylbenzylamin (64) in Anwesenheit von n-Butyllithium, die durch die Vorkoordination des
dirigierenden Substituenten mit Hilfe des freien Elektronenpaars des Stickstoffatoms den
Prélithilerungskomplex BL ausbildet und in der ortho-lithiierten Verbindung 65 resultiert (s. Schema
2.12). Diese wurde nicht nur durch eine anschlieBende Reaktion mit Elektrophilen, sondern auch mit

Hilfe von Studien im Festkorper und in Losung charakterisiert.

Im Gegensatz zu Lithiumorganylen ist der Reaktionsmechanismus bei Verwendung der Lochmann-
Schlosser-Base immer noch Gegenstand aktueller Forschung. In der eigenen Arbeitsgruppe konnte
mit Hilfe einer Kombination aus Festkdrperuntersuchungen einer reaktiven Spezies (s. Kapitel 2.3.1)
und quantenchemischen Berechnungen ein Vorschlag fir den Mechanismus der Deprotonierung
gemacht werden. Zundchst kommt es zu einer Ligandenaustauschreaktion, in der ein schwach
gebundenes Ether-Molekiil gegen das zu deprotonierende Substrat ausgetauscht wird. Im Idealfall
ist diese Reaktion thermodynamisch beginstigt, sodass sich &hnlich wie bei den Lithiumorganylen
ein Prametallierungskomplex bilden kann und die reaktiven Gruppen in raumliche Nahe gebracht

werden.67]
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Schema 2.13: Quantenchemische Berechnung zum Mechanismus der Deprotonierung von Toluol durch ein

reaktives bimetallisches Strukturelement; Theorieniveau M052X/6-31+G(d).

Fur einen thermodynamisch giinstigen Ubergangszustand wechselwirkt das Kaliumzentrum
idealerweise mit dem 7-System des Substrats, sofern dieses vorhanden ist, und das Lithiumzentrum
mit Lewis-basischen Substituenten. So kodnnte exemplarisch auch die Reaktion von
N,N-Dimethylbenzylamin (64) mit der Lochmann-Schlosser-Base erklart werden, die, im Gegensatz
zur Reaktion mit Lithiumalkylen, statt der ortho- die benzylische Position metalliert und das
thermodynamisch bevorzugte Produkt bildet (s. Schema 2.14).153] Dariiber hinaus ist es vorstellbar,
dass kein Ligandenaustausch stattfinden muss, um eine Koordinationsstelle am Metallzentrum
bereitzustellen, sondern dass sich ein zwei Metallzentren Uberbrickender monodentater
Sauerstoffligand zu einem Metall verschiebt. AnschlieBend kénnte das Substrat durch die
Koordination eines Lewis-basischen Donors oder m-Systems an das ,freie* Metallzentrum den

Prametallierungskomplex bilden.
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Schema 2.14: Quantenchemische Berechnung zum Mechanismus der Deprotonierung von
N,N-Dimethylbenzylamin (64) durch ein reaktives bimetallisches Strukturelement in Anlehnung an bereits

untersuchte Systeme der eigenen Arbeitsgruppe.[67:154
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Auf dem Forschungsgebiet der organischen Synthesechemie stellen seit jingster Zeit die schweren
Homologe des Lithiums durch ihre vielfaltigen Anwendungsmaoglichkeiten ein Gebiet mit enormem
Potential dar. Neue, unkonventionelle Beispiele werden beinahe taglich veroffentlicht und bereichern
Forschungsgebiete der homogenen Katalyse, stochiometrischer Reaktionen in der organischen
Synthese, der Polymerchemie

sowie der griinen Chemie. Aufgrund Reaktivitat

des grof3en Interesses der spéteren

Alkalimetalle Natrium bis Casium im neue Reagenzien §
Kontext der ,Alkali Metal Mediation ¥ Funktionalisierung
Chemistry* beschaftigt sich die
vorliegende  Arbeit mit ver- o
schiedenen, noch nicht vollstandig

aufgeklarten Problemstellungen der Metalleffekt Bindungssituation
Alkalimetallchemie. Ein fortwahren-

des Hindernis der spaten Alkali-

. 1 Abb. 3.1: Geplante Untersuchungen zum besseren Verstandnis
metallorganyle stellt ihr Loslich- P g

. . von alkalimetallorganischen Verbindungen im Kontext der ,Alkali
keitsverhalten und die hohe Reak- o )
Metal Mediation Chemistry“.

tivitat gegentber jenem L&sungs-

mittel dar, in dem sie l6slich sind. Auf Grundlage vorheriger Forschungsergebnisse der eigenen
Arbeitsgruppe auf dem Gebiet der THF-I6slichen Alkalimetallbenzylverbindungen sollten
weiterfihrende Untersuchungen angestellt werden, um die Reihe dieser Verbindungen zu
vervollstandigen und diese als potentielle Alkalimetallibertragungsreagenzien einsetzen zu kdnnen.
Des Weiteren sollen in Anlehnung an die Vorarbeiten der Arbeitsgruppe um Mulvey monomere
Alkalimetallbenzylverbindungen dargestellt werden, um mit Hilfe von quantenchemischen Berech-

nungen genaue Aus-

Ubertragbar auf /2, Rb und Cs? . . .
sagen Uber die Bin-

=

dungssituation in Ab-
hangigkeit des Alkali-
metalls  treffen  zu
kénnen. Die Unter-
suchungen hinsichtlich

des Metalleffekts soll-

74
ten neben den Benzyl-
é“%e verbindungen auch auf
[PhCH,K-(THF)4 33l andere Benzylderivate
75

ausgeweitet  werden.

Schema 3.1: Synthese von 75 und die Frage nach der Ubertragbarkeit auf ~ Grundstein dafur legte
andere Alkalimetalle sollen im Rahmen dieser Arbeit geklart werden. bereits die eigene
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Masterarbeit, in der das Hauptaugenmerk neben den verwendeten Alkalimetallen auch auf dem
Einfluss stabilisierender Substituenten und die aus dem Zusammenspiel von Metall und Substituent

resultierende elektronische Struktur der jeweiligen Verbindungen lag.

Analytik?
Theorie?

elektronische
Struktur? N
r Jd |

metalliertes Intermediat Modell

Abb. 3.2: Verknipfung theoretischer und analytischer Methoden, aufbauend auf isolierten metallierten
Intermediaten, zur Erklarung der elektronischen Struktur in Abh&ngigkeit des Alkalimetalls.

Der Einfluss des Metallierungsreagenzes auf die Folgereaktion von metallierten Spezies sollte
ebenfalls betrachtet werden. Als Modellsystem sollte allen voran ein aminomethylsubstituiertes
Allylsilan dienen, das sowohl in a- als auch in y-Position funktionalisiert werden kann, wobei letzteres
zur Bildung einer E- oder Z-konfigurierten Doppelbindung fihrt. Bisherige Untersuchungen ver-

wendeten vor allem lithium- oder

kaliumhaltige Reagenzien, sodass Me Me
diese Arbeit sich zum Ziel gesetzt hat, /\/SiVN
die Studien auf die anderen 76
Alkalimetalle auszuweiten. Durch K| o
gezielte Isolierung reaktiver Inter- Rb E

mediate, Substitutionsreaktionen und

quantenchemische Berechnungen Me Me

It Erkenntni ib di SivN und/oder Me, Me
sollten rkenntnisse  Uber ie = E o Si._N
Funktionalisierung von allylischen E
Systemen in  Abhangigkeit ver- BM (E)-BN oder (2)-BN

schiedener Alkalimetalle gewonnen Schema 3.2: Funktionalisierung des Allylsilans 76 in
werden. Als in der Wirkstoffsynthese  aphangigkeit des Alkalimetalls.

bedeutendes  Grundgeriist  sollte

weiterhin die Synthese und Metallierung von Phenethylaminderivaten ndher untersucht werden.
Bisherige Studien von Unkelbach, Seymen und Hevia begrenzten sich zumeist auf die Verwendung
bimetallischer Reagenzien und die Metalle Lithium bis Kalium. Diese Arbeit sollte sich insbesondere

auf den Einsatz der seltener verwendeten Alkalimetalle Rubidium und Casium konzentrieren, um zu
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Uberprufen, inwiefern diese, analog zum Kalium, metallierte Phenethylaminderivate zu stabilisieren
vermogen. Dies sollte mit Hilfe von quantenchemischen Berechnungen sowie der Isolierung
metallierter Intermediate und deren Charakterisierung mittels Einkristallréntgenstrukturanalyse
gelingen. Darauf aufbauend sollte die Synthese solcher Grundgeriiste, ausgehend von sekundaren
Aminen und unter Verwendung monometallischer Metallierungsreagenzien, ermdglicht werden. In
diesem Zusammenhang sollte aul3erdem verifiziert werden, ob eine in situ Funktionalisierung des

Phenethylamin-Grundgerists realisierbar ist.

M = K = K
R' M R' M
NR||2 Rb NR||2 B Rb HNR"
> - 2
Rl
R R
B BI AZ
R =H, OMe ®
. E R
R'=H, Ph l BJ
NR" = NMe,, Pip R
NR",
R
BO

Schema 3.3: Untersuchte Systeme im Kontext der Synthese von Phenethylaminderivaten.

Dartber hinaus sollte das in der organischen Synthese fest etablierte Lochmann-Schlosser-
Basensystem im Hinblick auf das verwendete Reaktionsmedium untersucht werden. Obgleich
eingehende Studien dieses bimetallischen

Reagenzes in unterschiedlichen Losungsmitteln .

durchgefihrt wurden, blieb die Verwendung des LI
sterisch anspruchsvollen Lésungsmittels Methyl-

rt- lether (MTBE) wei hen n-
tert-butylether  ( ) eitestgehend  u Einfluss des

beachtet. Dementsprechend sollte der Einfluss Losungsmittels?
>

des Ethers auf die Reaktion der Lochmann- Nebenprodukte? C

Reaktive Spezies?
Schlosser-Base mit zwei Modellsystemen Reaktionsmechanismus?
Uberpruft und mit den Ergebnissen aus
Reaktionen in THF verglichen werden. Des
Weiteren sollten in diesem Kontext gebildete M

Nebenprodukte, sowohl mit THF als auch mit

MTBE, isoliert und rontgenkristallographisch Abb. 3.3: Untersuchung der Lochmann-Schlosser-

charakterisiert ~ werden. ~ AufSerdem  sollte Base unter verschiedenen Gesichtspunkten.
versucht werden, eine reaktive Spezies der
Lochmann-Schlosser-Base zu isolieren, um den immer noch unaufgeklarten Reaktionsmecha-

nismus besser verstehen und das Reaktionsverhalten anderer Systeme davon ableiten zu kénnen.
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4 Diskussion der Ergebnisse

Die zentrale Thematik der vorliegenden Arbeit stellt die Untersuchung schwerer Alkalimetallorganyle

dar. Insbesondere stehen dabei folgende Fragestellungen im Vordergrund:

i) Kdnnen neuartige Metallierungs-/Deprotonierungsreagenzien fir die Alkalimetall-
vermittlungschemie erhalten werden?
i) Inwieweit verandert sich die elektronische Struktur von Substraten in Abhangigkeit vom

Metall und damit ihre Reaktivitat?

iii) Welchen Einfluss hat das Alkalimetall auf die Funktionalisierung der metallierten
Spezies?
iv) Kdnnen Rickschliisse auf den Mechanismus der Metallierung durch Isolierung

neuartiger reaktiver Spezies erhalten werden?

In einem ersten Kapitel dieser Arbeit sollen zunéchst neuartige Metallierungsreagenzien vorgestellt
werden, die als Alkalimetallvermittler und Alternative zu der bisherigen Einflhrung der schweren

Alkalimetalle angesehen werden kénnen.

4.1 THF-l6sliche Benzylverbindungen der schweren Alkalimetalle als
definierte Deprotonierungsreagenzien fiur die Alkalimetall-

vermittlungschemie

4.1.1 Einfuhrung schwerer Alkalimetalle

Die Einfuhrung von Alkalimetallen in Verbindungen und die dazu passenden Reagenzien fir
synthetische Fragestellungen sind seit jeher von enormer Bedeutung. Seit ihrer Entdeckung durch
Holtz und Schlenka im Jahr 1917 haben vor allem Lithiumalkyle die Metallierungsreaktionen im
letzten Jahrhundert gepragt. Das vielfaltige Anwendungsgebiet, das sich von ihrem Einsatz als Base
oder Nukleophil bis hin zum Kupplungspartner in der Palladiumkatalyse erstreckt, macht diese
Reagenzien zu einem &uRerst nitzlichen Werkzeug in der Synthesechemie.#b107b,149,155] |hre
kommerzielle Verfugbarkeit ist auf zwei wesentliche Eigenschaften zurlickzufiihren. Bis auf wenige
Ausnahmen zeichnen sich die Alkyllithiumverbindungen vor allem durch ihre hohe Stabilitat und
Loslichkeit in Kohlenwasserstoffen aus, was sie zu exzellenten Kandidaten macht, um in der
Industrie oder im Hochschulalltag als Reagenz eingesetzt werden zu kdnnen. Entsprechende
Verbindungen der schweren Alkalimetalle sind kaum bekannt, obwohl Untersuchungen hinsichtlich
der ersten organometallischen Verbindungen von Natrium und Kalium schon deutlich friher
durchgefiihrt wurden.®! Griinde dafiir sind die bereits in Kapitel 2.1.2 erwahnte geringere Loslichkeit
der schweren Alkalimetallorganyle in Kohlenwasserstoffen, ihre hohe Temperaturlabilitat, ihre
Reaktivitdat gegenuber Feuchtigkeit sowie Lewis-basischer Ldsungsmittel und ihre schlechte
Verfligbarkeit.*354 Deshalb ist die Verwendung von Reagenzien der schweren Alkalimetalle &uRerst

eingeschrankt.
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Dennoch stellt sich die Frage, woflr wir kongenere Verbindungen des Lithiums tberhaupt

brauchen?

Die Eigenschaften carbanionischer Verbindungen werden entscheidend durch die Art des
Gegenions bestimmt, was an folgendem Beispiel aus dem eigenen Arbeitskreis gezeigt werden soll.
Die B-Deprotonierung von N,N-Dimethylphenethylamin (77) und die anschlieRende Reaktion der
metallierten Spezies mit Organolithiumverbindungen resultiert in der Bildung von Styrol (79) und dem
entsprechenden stabilen Lithiumamid 80, wéhrend die Reaktion mit einer Organokaliumverbindung
ein stabiles metalliertes Zwischenprodukt 81 bildet, das mit Elektrophilen zu BP funktionalisiert
werden kann (s. Schema 4.1). Dies ist vor allem auf die Verwendung von Kalium als Gegenion
zurlickzufiihren, da es die Deprotonierungsbarriere senkt und das gebildete Anion deutlich besser

stabilisiert als Lithium.[52al

. Li‘_\
R—Li /\ .
— | Ph~ X+ LiNMe
g Ph)Q/NMe2 2
78

79 80

( ,b’-Deprotonierung)

l
S

77

E
K +
R E
)\/NM62—> Ph)\/NMeZ
81

Das Metall kontrolliert die Reaktivitét:
Eliminierung vs. Funktionalisierung

—-K
Ph
BP

Schema 4.1: B-Deprotonierung von N,N-Dimethylphenethylamin (77) mit einem Organolithiumreagenz (oben)

bzw. Organokaliumreagenz (unten) und deren Folgereaktionen.

Schwere Alkalimetalle stabilisieren beispielsweise Benzylanionen besser als Lithium und

ermoglichen Folgereaktionen mit ausgewahlten Elektrophilen.

Des Weiteren hat das Interesse an der alkalimetallvermittelten Chemie (,Alkali Metal Mediation
Chemistry“, AMMC) mit schweren Alkalimetallen in den letzten Jahren stetig und stark
zugenommen.[®! Neue unkonventionelle Anwendungen der schweren Homologe des Lithiums
werden zunehmend verdffentlicht und stellen die Unverzichtbarkeit der Organolithiumchemie in

Frage.I522156]
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Aber wie kann das Metall in das Substrat eingefuhrt werden und warum werden hierfur

bestimme Reagenzien benétigt?

Exemplarisch kann hier die Metallierung von Aminen aufgefiihrt werden, die immer mehr an
Bedeutung gewinnt, da die resultierenden Amide vermehrt in Hydroaminierungsreaktionen
eingesetzt werden. Vorherige Untersuchungen zeigten die Verwendung von verschiedenen
Metallreagenzien, um die entsprechenden Metallamide zu synthetisieren, jedoch wurden fir die
schweren Alkalimetalle entweder bimetallische oder undefinierte Reagenzien verwendet.[44:520,137.157]
Um definierte Reaktionswege sicherzustellen ist es erstrebenswert, reine, definierte
Deprotonierungsreagenzien der schweren Alkalimetalle im Hinblick auf solche, aber auch auf andere
Reaktionen, zu verwenden.*58 In den meisten Fallen wird die Lochmann-Schlosser- oder LICKOR-
Base verwendet, um schwere Alkalimetalle in Substrate einzubringen.[55:67.109.1101332,134b.134c] Dje
Basenmischung bildet ein reaktives, intermedidres Aggregat, das anschliel3end mit einem Substrat
reagiert. Mit der thermodynamisch bedingten Bildung von Lithium-tert-butanolat in Kombination mit
Uberschussigem oder nicht umgesetztem Kalium-tert-butanolat kdnnen Aggregate gebildet werden,
die entweder nur Lithium 82 oder beide Metalle 83 und BQ enthalten.[67.159 Es gibt sogar Beispiele
fur trimetallische Alkoholat-Aggregate.l*59 Im Allgemeinen wirkt sich das Auftreten dieser
Nebenprodukte auf die Stéchiometrie der Metallierungsreaktion aus, da das schwere Alkalimetall
sukzessiv aus der Reaktion entfernt wird. Daher wird haufig ein Uberschuss des schweren
Alkalimetallalkoholats verwendet, um eine vollstdndige Metallierung des Substrats zu gewahrleisten,
was sich auf die Zusammensetzung des Produktgemisches auswirken kann.61 AuRerdem kann
dieser Uberschuss auch zu gemischten Aggregaten der gebildeten metallorganischen Verbindung
mit den Alkoxiden fUhren und verhindert trotz mehrerer Aufreinigungsversuche eine Isolierung der

reinen Alkalimetallspezies.[138.162]

n"BuLi * n tBUOM [(tBUOL|)4(THF)3]
| 82
t t H
[LanBU(OtBU)] [( BUOK)( BUOLI)4(THF)3]
" — 83
l RH M = N3, K, Rb, [((BBUOM),('BuOLi),]
n"BuH * RM + n iByOLi BQ

(Bildung von Alkoholat-Aggregaten |

Schema 4.2: Reaktion der Lochmann-Schlosser-Base mit einem Substrat mittels des gemischten, reaktiven

Aggregats und potentielle Nebenprodukte der Reaktion in Form von Alkoholat-Aggregaten.

Durch die Bildung der Alkoholat- oder gemischten Aggregate der metallierten Verbindung mit
dem schweren Alkalimetallalkoxid wird das schwere Alkalimetall aus der Reaktion entfernt,
was zu einer veranderten Stdéchiometrie fihrt und die Isolierung der reinen metallorganischen

Verbindung erschwert.
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Daher ist es umso winschenswerter, definierte monometallische Reagenzien zu synthetisieren, die
einen Kompromiss zwischen Stabilitdt und Reaktivitat aufweisen, sodass sie zum einen isoliert und
andererseits fir Reaktionen verwendet werden kdnnen. Bisher sind nur wenige kristalline Beispiele
wohldefinierter Verbindungen literaturbekannt. Zumeist werden diese mit Hilfe der Lochmann-
Schlosser-Base synthetisiert, obwohl diese Reaktion keinen direkten Zugang zu definierten
Reagenzien darstellt.'38] Deshalb werden oftmals aminbasierte Chelatliganden verwendet, um
Verunreinigungen durch Kristallisation abzutrennen und kleine, reaktive Aggregate zu erhalten, die
gleichzeitig stabil und definiert sind.[50.51,58,1056] Beispiele mit ausschlief3lich etherischen Liganden
sind noch seltener, da diese in Losung oft deutlich instabiler sind und sich daher aufgrund der
Metallierung des etherischen Lésungsmittels und der anschlieBenden Zersetzung schwerer isolieren
lassen. Isolierte Kristalle zeigen auf3erdem oft die Abspaltung des Ethers mit einhergehendem
Verlust der Kristallinitit.4851.56.58,67,1050.122.123.163] |n Anbetracht dieser Reagenzien zieht eine
Verbindungsklasse besondere Aufmerksamkeit auf sich, die gleichzeitig einen Kompromiss aus

Reaktivitéat und Stabilitét bietet: die Alkalimetallbenzylverbindungen.

4.1.2 Alkalimetallbenzylverbindungen

Heutzutage ist der gangigste Ansatz fir die Synthese von Benzylverbindungen der schweren
Alkalimetalle die Verwendung der bimetallischen Lochmann-Schlosser-Base zur Deprotonierung von
Toluol.[1381641  Frithere Studien fokussierten sich vor allem auf strukturelle Untersuchungen
hinsichtlich der schweren Alkalimetallbenzylverbindungen in Kombination mit den polydentaten
Aminliganden. So konnten etwa die polymeren Festkorperstrukturen von Benzylnatrium durch die
Deprotonierung von Toluol mit n-Butylnatrium, in Gegenwart des tridentaten Amins PMDTA
[PhCH2Na-PMDTA]-["® (84), sowie auch die polymeren Festkorperstrukturen von Benzylkalium und
-rubidium [PhCH2K-PMDTA]- (85) und [PhCH2Rb-PMDTA]-[%% (86) aufgeklart werden (s. Schema
4.3). Uberraschenderweise fihrt die Verwendung von TMEDA statt PMDTA im Fall von
Benzylnatrium zu einem zyklischen Tetramer, das einen achtgliedrigen Ring aufspannt
[PhCH2Na-TMEDA]4.11%5] Die ersten monomeren Benzylverbindungen der schweren Alkalimetalle
konnten durch die Verwendung des MesTREN-Liganden, unter Ausbildung der Addukte, synthetisiert
werden [PhCH2M-MesTREN] (M= Na, K; 22, 23).[’8] Da aminbasierte Chelatliganden aufgrund ihrer
starken Ligand—Metall-Bindung héaufig eine veranderte Reaktivitat aufweisen und andere
Reaktionswege ebnen, ist es erstrebenswert, Liganden mit einer labileren Bindung zum
Metallzentrum zu verwenden. Daher besteht ein Bedarf an definierten Benzylmetallverbindungen mit
labilen Liganden, da diese nicht nur als Deprotonierungsreagenzien!t6¢l oder zur Bindung eines
Liganden an ein Erdalkalimetall,[67] ein Ubergangsmetall,[*68! ein Lanthanoid!*6°! oder ein Actinoid, 7!
sondern auch als Initiatoren fir Polymerisationsreaktionenl®1] attraktiv sind. Im Gegensatz zu den
aminstabilisierten Derivaten sind nur wenige Beispiele fur Alkalimetallbenzylverbindungen mit
sauerstoffbasierten Donoren bekannt. Eines der ersten aufgeklarten Beispiele war die
Festkorperstruktur von Benzylkalium in THF [(PhCH2K)2-THF]~ (87), das sich als Produkt bei der
versuchten Darstellung von KSnMes in Toluol und THF ergab. Im eigenen Arbeitskreis konnte

indes eine weitere Festkorperstruktur von Benzylkalium in THF erhalten werden [(PhCH2K)3z:(THF)4]-
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(75), die durch Reaktion der Lochmann-Schlosser-Base mit Toluol in THF gebildet wurde (s. Schema
4.3).671 Diese beiden Festkorperstrukturen sind bisher die einzigen Vertreter der etherloslichen

Alkalimetallbenzylverbindungen.

Labile Liganden bieten schwéachere Ligand—Metall-Bindungen und kénnen daher leichter
Koordinationsstellen freigeben, die fir Substrate genutzt werden kénnen. Die Struktur kann

Details Uber den zugehdrigen Mechanismus in Lésung offenbaren.

Bekannte schwere Alkalimetallbenzylverbindungen mit Amin-/THF-Liganden
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Schema 4.3: Bekannte Molekilstrukturen im Festkodrper der schweren Alkalimetallbenzylverbindungen mit
Amin- (links) oder THF-Liganden (rechts).

Die Idee in dieser Arbeit war es nun, im Zusammenhang mit friheren Erkenntnissen des eigenen
Arbeitskreises, die Benzylverbindungen der schweren Alkalimetalle als potentielle Reagenzien,
insbesondere fir die Alkalimetall-Vermittlungschemie (,Alkali Metal Mediation Chemistry“, AMMC),
einsetzen zu kénnen. Deshalb wird im Folgenden erstmals die selektive Synthese der THF-l6slichen
Benzylmetallverbindungen der Metalle Natrium, Rubidium und Casium durch Kristallisation
demonstriert. Des Weiteren werden die Molekulstrukturen im Festkorper, Strukturuntersuchungen in

Ldsung und Anwendungen flr organische Transformationen vorgestellt.
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Schema 4.4: Synthese der THF-I6slichen schweren Alkalimetallbenzylverbindungen aus vorherigen

Untersuchungen und die, die in dieser Arbeit vorgestellt werden. Das eingefiigte Bild zeigt das THF-Solvat der
Verbindung 75 nach Aufnahme des Feststoffs in THF und Uberschichtung mit n-Pentan.

Im Anschluss an vorherige Arbeiten und zur Erweiterung der Klasse der THF-solvatisierten

Benzylmetallreagenzien wurde zunéchst versucht, die noch fehlenden Benzylmetallverbindungen zu

isolieren.
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Abb. 4.1: Darstellung der in dieser Arbeit charakterisierten THF-solvatisierten Alkalimetallbenzylverbindungen.
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Dazu wurde Toluol mit einem bimetallischen Gemisch aus n-Butyllithium und Metall-tert-butanolat
(M = Na, Rb, Cs) umgesetzt, um die entsprechenden Benzylmetallverbindungen 88, 90, und 91 als
Feststoffe oder als Lésungen in THF zu erhalten. Die anschlieBende Aufnahme der Feststoffe in
frischem, trockenem THF, die Uberschichtung mit n-Pentan und Lagerung bei —80 °C fiir einige Tage
flhrte zur Bildung der THF-solvatisierten Verbindungen 92, 93 und 94. Das Benzylnatrium-Solvat 92
kristallisiert in Form gelber Nadeln aus einem Ldsungsmittelgemisch von THF/n-Pentan im
orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe P212121. Die asymmetrische Einheit enthéalt das
Fragment [PhCHzNa-(THF)z]-.
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Abb. 4.2: Polymere Molekulstruktur im Festkorper von [PhCH2Na-(THF)2]- (92, einige Wasserstoffatome und
Fehlordnungen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Um die Koordinationsumgebung
der Natriumzentren darzustellen, wurden symmetriedquivalente Positionen miteinbezogen (#1':1/2+x, 1/2—y,
1-z; #2”: =1/2+x, 1/2-y, 1-z). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Na1-O1 2.195(1), Na1-02
2.271(1), Nal-C1 2.543(2), Nal-C2 3.113(2), C1-C2 1.411(2), C2-C3 1.436(2), C2—C7 1.433(2), C3-C4
1.384(2), C4-C5 1.397(2), C5-C6 1.396(2), C6~C7 1.380(2); C1-C2-Nal 53.6(1), C1-C2—C3 123.2(1), C1—
C2-C7 122.7(1), C3-C2-C7 114.1(1), C4—C3-C2 122.4(1), C3—C4—C5 121.8(1), C4-C5-C6 117.3(1), C5-C6—
C7 121.9(1), C6-C7—C2 122.5(1), 01-Nal-02 98.2(1).

Die Verbindung bildet im Festkdrper ein 1D-Koordinationspolymer in Form einer Zick-Zack-Kette (s.
Abb. 4.2) aus, indem das Benzylanion C1-C7 insgesamt vier Kontakte zu zwei Natriumzentren Nal
und Na1‘ ausbildet. Das Metallkation Na1 ist Uber der C1-C2-Bindung lokalisiert und bildet einen
kurzen Kontakt zum benzylischen Kohlenstoffzentrum und einen langen Kontakt zum ipso-
Kohlenstoffzentrum aus [Nal-C1 2.543(2) A; Nal-C2 3.113(2) A]. Na1‘ hingegen ist auf der
gegenlberliegenden Seite der C1-C2-Bindung lokalisiert und bildet ebenfalls einen n2-Kontakt zum
Benzylanion aus, wobei eine leichte Verschiebung hin zum ipso-Kohlenstoff beobachtet werden kann
[Na1’—C1 2.558(2) A, Na1'—=C2 2.859(2) A]. Das benzylische Kohlenstoffzentrum ist stark planarisiert
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[>°cy = 359.9°] und liegt in einer Ebene mit dem Phenylring [d = 0.045(1) A], was auf eine
Ladungsdelokalisierung Uber das aromatische System verweist. Weiterhin wird dies durch die
Deformation des Phenylringes verdeutlicht, indem die Ca—Cipso- Und Cortho—Cmeta-Bindungen verkiirzt
sowie die Cipso—Cortho- UNd Cmeta—Cpara-Bindungen verlangert sind [C1-C2 1.411(2) A, C3-C4 1.384(2)
A, C2-C31.436(2) A, C4-C5 1.397(2) Al.

Eine &hnliche Koordinationsumgebung fiir das Metallzentrum kann in der Verbindung 93 beobachtet
werden. Das Benzylrubidium-THF-Solvat 93 kristallisiert aus einem Lésungsmittelgemisch von
THF/n-Pentan in Form roter Nadeln im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe Pna2;.
Im Einklang mit dem Benzylnatrium-THF-Solvat 92 enthalt die asymmetrische Einheit von 93 ebenso
ein Metallzentrum, das einerseits durch das Benzylanion und andererseits von zwei THF-Molekilen
koordiniert wird und so das Fragment [PhCHzRb-(THF)z]- bildet.

[PhCH,Rb-(THF),],,
93

Abb. 4.3: Polymere Molekulstruktur im Festkoérper von [PhCH2Rb-(THF)z]~ (93, einige Wasserstoffatome und
Fehlordnungen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Um die Koordinationsumgebung
der Rubidiumzentren darzustellen, wurden symmetriedquivalente Positionen miteinbezogen (#1': —x, -y, 1/2+z;
#2”: x, y 1+z). Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Rb1-01 2.812(3), Rb1-02 2.839(3), Rb1-C2
3.105(6), Rb1-C3 3.269(6), Rb1-C6 3.420(6), Rb1-C7 3.230(6), C1-C2 1.357(8), C2—C3 1.442(9), C2-C7
1.446(11), C3-C4 1.335(11), C4—C5 1.362(14), C5—-C6 1.390(11), C6—C7 1.395(9); C1-C2-Rb1 100.7(4), C1—
C2-C3122.7(7), C1-C2-C7 123.5(7), C3—C2-C7 113.7(5), C4—C3—C2 123.0(7), C3-C4—C5 123.4(8), C4—C5—
C6 117.1(6), C5-C6-C7 122.5(6), C6—-C7—C2 120.2(6), 01-Rb1-02 79.2(10).

Weiterhin bildet das THF-Solvat 93 ein 1D-Koordinationspolymer, das aus multiplen n-
Wechselwirkungen zwischen Metallzentrum und Benzylanion aufgebaut wird. Jedes
Rubidiumzentrum weist insgesamt zehn Kontakte zu den Kohlenstoffzentren des Anions auf und
wird zusatzlich von jeweils zwei THF-Molekilen koordiniert. Ein wichtiger Unterschied der polymeren
Verbindungen 92 und 93 liegt in der Art der Koordination des Anions zum Metall. Wahrend im THF-
Solvat des Benzylnatriums 92 die Metallzentren vornehmlich durch die alpha- und ipso-

Kohlenstoffzentren koordiniert werden, werden die Kontakte des Anions zum Metall in der THF-
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solvatisierten Benzylrubidiumverbindung 93 ausschliellich mit den Kohlenstoffzentren des
Phenylrings ausgebildet, was eine kurze Bindung des Metallkations zum Zentrum das Phenylrings
verdeutlicht [Rb1-Cent 3.040(1) A]. Obwohl das benzylische Kohlenstoffzentrum leicht aus der
Ebene des aromatischen Rings herausragt [d = 0.156(10) A], ist es planar und gibt einen ersten
Hinweis auf eine starke Delokalisierung der negativen Ladung [} °«c1) = 360.0°]. AuBerdem kann eine
starke geometrische Deformation des Anions beobachtet werden, die aus einer
Ladungsdelokalisierung resultiert. Mit lediglich 1.357(8) A ist die Co—Cipso-Bindung kiirzer als im THF-
Solvat des Benzylkaliums!®”l unserer vorherigen Untersuchungen und stellt damit eine der kiirzesten
Bindungen dar, die bisher in der Literatur fir Benzylmetallverbindungen beobachtet werden konnten.
AuRerdem sind die Corino—Cmeta-Bindungen ebenfalls verkirzt, wohingegen die Cipso—Cortho- UNd Creta—
Cpara-Bindungen verlangert sind [C3—-C4 1.335(11) A, C2-C3 1.442(9) A, C4-C5 1.362(14) A].
Verbindung 93 stellt die bisher erste Benzylrubidium-Verbindung dar, die ausschliellich mit einem

etherischen Lésungsmittel und ohne Aminliganden isoliert werden konnte.

In einem starken Kontrast zu den THF-solvatisierten Verbindungen 92 und 93 steht das THF-Solvat
des Benzylcdsiums 94, das aus einem Losungsmittelgemisch von THF/n-Pentan in Form
orangefarbener Plattchen im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c kristallisiert. Die
asymmetrische Einheit beinhaltet ein Benzylanion sowie ein kristallographisch halbbesetztes THF-
Molekiil, die jeweils das Metallzentrum koordinieren und das Fragment [PhCH2Cs-(THF)o.5]- bilden.
Die Verbindung bildet im Gegensatz zu den THF-Solvaten 92 und 93 ein 2D-Koordinationspolymer
im Festkorper mit einhergehendem Verlust eines THF-Molekiils. Dieses wird durch intermolekulare
Kontakte des Casiumkations Csl mit zwei benzylischen C1-Kohlenstoffzentren benachbarter
Benzyleinheiten aufgebaut [Cs1-C1 3.486(2) A, Cs1-C1” 3.592(2) A]. Insgesamt ist jedes
Casiumkation von vier Benzylanionen und einem THF-Molekll umgeben. Zusétzlich zu den nl-
Kontakten mit den benzylischen Kohlenstoffzentren C1° und C1“ bildet das Metallzentrum n3-
beziehungsweise n-Kontakte mit zwei weiteren Benzyleinheiten aus. Die Koordinationssphare wird
abschlieend durch ein o-koordinierendes Lésungsmittel-Molekil abgesattigt. Das Casiumkation
Csl ist oberhalb des Benzylanions (C1-C7) lokalisiert und ist ausgehend vom Zentrum des
Phenylrings in Richtung des ipso-Kohlenstoffzentrums verschoben [Cs1-C2 3.267(2) A, Cs1-C5
3.758(2) A]. Ausgehend von der benachbarten Benzyleinheit ist das Metallzentrum Cs1 unterhalb
des Zentrums des Phenylrings zentriert [Cs1-C2” 3.578(2) A, Cs1-C5” 3.485(2) A], da die
Benzyleinheiten (C1-C7 und C1*“-C7%) leicht versetzt zueinander angeordnet sind. Die leichte
Verschiebung wird durch die unterschiedlichen Bindungslangen des benzylischen

Kohlenstoffzentrums zum nachsten Metallzentrum Cs1* verursacht.
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[PhCH,Cs+(THF)q 5],
94

Abb. 4.4: Polymere Molekulstruktur im Festkérper von [PhCH2Cs-(THF)os]~ (94, einige Wasserstoffatome und
Fehlordnungen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Um die Koordinationsumgebung
der Casiumzentren darzustellen, wurden symmetriedquivalente Positionen miteinbezogen (#1': 1/2—x, 1/2+y,
1/2—z; #27: 1-x, y, 1/2—z, #3"7: 1/2+x, 1/2+y, z, #4V: —1/2+x, —1/2+y, z). Ausgewahlte Bindungsldngen [A] und -
winkel [?]: Cs1-O1 3.159(4), Cs1-C2 3.267(2), Cs1-C3 3.432(2), Cs1-C7 3.372(2), C1-C2 1.381(3), C2-C3
1.445(2), C2—C7 1.442(2), C3—-C4 1.379(3), C4—C5 1.401(2), C5-C6 1.401(2), C6-C7 1.378(2); C1-C2—Csl
101.3(1), C1-C2-C3 123.8(2), C1-C2-C7 122.4(2), C3-C2—C7 113.8(2), C4-C3-C2 122.3(2), C3-C4-C5
122.1(2), C4-C5-C6 117.3(2), C5-C6—-C7 121.7(2), C6—C7-C2 122.9(2).

Die Anordnung von vier Metallzentren um ein Benzylanion resultiert in einer leichten Verzerrung
seiner planaren Geometrie. Auffallig dabei ist, dass das benzylische Kohlenstoffzentrum leicht aus
der Ebene des Aromaten C2—C7 abknickt [d = 0.094(3) A], was jedoch in guter Ubereinstimmung
mit friiheren Studien zum THF-Solvat des Benzylkaliums 75 und mit Verbindung 93 steht, in denen
ein ahnlich asymmetrisches Benzylanion beobachtet werden kann. Des Weiteren sprechen die
typischen Geometrieveranderungen des Phenylrings in Gegenwart eines schweren Alkalimetalls flr
eine starke Ladungsdelokalisierung Uber das aromatische System. Die Geometrie des benzylischen
Kohlenstoffzentrums C1 ist mit einer Winkelsumme von beinahe 360° planar C1 (3° (c1) = 359.8°)
und die Cq—Cipso- SOWie Cortno—Cmeta-Bindungslangen sind mit 1.381(3) A, 1.379(3) A und 1.378(3) A
deutlich verkurzt, wahrend die Cipso—Cortho- Und Cmeta—Cpara-Bindungen typischerweise verlangert
sind. AulRerdem weichen die Winkel innerhalb des aromatischen Ringes zum Teil deutlich von 120°
ab. Fur die Contho—Cipso—Cortho UNd Ceta—Cpara—Cmeta-Winkel koénnen Werte von 113.8(2)°
beziehungsweise 117.3(2)° beobachtet werden, wohingegen grof3ere Winkel fur die Cipso—Cortho—
Chmeta- UNd Cortho—Cmeta—Cpara-Winkel von 122.8(2)° und 122.1(2)° zu finden sind. AulRer als Co-

Kristallat konnte bisher noch keine Struktur einer definierten Benzylcasiumverbindung isoliert und
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charakterisiert werden.['%4 Somit stellt das Benzylcasium-THF-Solvat 94 das erste Beispiel einer
nicht-substituierten Benzylverbindung mit dem schwersten, nicht radioaktiven Alkalimetall dar,
dessen definierte Form mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse und NMR-Spektroskopie analysiert

werden konnte.

Abb. 4.5: Fotografien der kristallinen Verbindungen 75, 92-94.

Wie auch in friiheren Arbeiten beschrieben, kann die stérkere Ladungsdelokalisierung der negativen
Ladung des Benzylanions mit absteigender Gruppe 1 sowohl im Festkdrper als auch in Lésung
beobachtet werden.l’8801721 Ays diesem Grund wurden von den neuartigen THF-Solvaten der
Benzylmetallverbindungen 92, 93 und 94 *H-NMR und 13C-NMR Spektren in THF-ds aufgenommen.
Fur alle Verbindungen wurde dabei nur ein einzelner Signalsatz beobachtet, der auf eine
symmetrische Umgebung flir die Benzylanionen in den vorliegenden Aggregaten in Ldsung
hindeutet. Dennoch sind signifikante Unterschiede je nach Metall offensichtlich. Beim Ubergang von
Natrium hin zu Casium zeigen die !H-NMR Spektren eine Protonenverschiebung am
carbanionischen Kohlenstoffatom ins Tieffeld. Dementgegen verschieben sich die Signale des
Aromaten ins Hochfeld. In den *C-NMR Spektren wird dieser Trend nur anhand der alpha- sowie

para-Kohlenstoffzentren ersichtlich.

Tabelle 4.1: Vergleichende NMR Verschiebungen in THF-ds der Verbindungen 75, 92, 93, und 94 mit

Benzyllithium (alle Verschiebungen sind in ppm angegeben).

Verbindung  Benzyllithium[77] 92 75167] 932 942
Kern lH, 13C lH, 13C 1H’ 13C lH, 13C 1H’ 13c
alpha 1.61:37.1 1.93;41.1 2.24;52.7 2.25;54.6 2.29; 56.3
ipso — 161.2 — 157.7 - 152.9 —; 153.2 — 154.1
ortho 6.12; 116.9 5.85;113.4 5.60;111.1 5.47;111.4 5.35; 112.7
meta 6.36; 128.4 6.14;126.3 6.12;130.7 6.02;130.9 5.96; 131.0
para 5.46; 104.7 5.02;100.4 4.80;95.9 4.70; 95.2 4.68; 94.6

aBeobachtete *H-NMR Verschiebung liegen in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Harder et
al..l164
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Eine genauere Betrachtung der chemischen Verschiebungen fir das THF-Solvat von Benzylnatrium
zeigt, dass die Ergebnisse in guter Ubereinstimmung mit der Festkorperstruktur eines Benzylanions
liegen, das eine leichte Delokalisierung der negativen Ladung aufweist und ber einen n2-Kontakt
das Natriumkation koordiniert. Ein Vergleich mit der chemischen Verschiebung des
Benzylnatrium-MesTREN-Solvats!® zeigt eine signifikante Hochfeldverschiebung fir die CHz-
Gruppe im *H-NMR-Spektrum (2.51 ppm in CeDs vs. 1.91 ppm in THF-ds), jedoch verbleiben die
Verschiebungen im 2C-NMR Spektrum nahezu identisch. Ein Vergleich des Benzylrubidium-THF-
Solvats mit einem literaturbekannten PMDTA-Solvat®% zeigt indes keinerlei Unterschiede. Die 1H-
NMR- sowie ¥C-NMR-Verschiebungen stimmen nahezu Uberein, was vermuten lasst, dass der
eingesetzte Ligand keinen Einfluss auf die NMR-Verschiebung hat, beziehungsweise diese
ligandunabhangig ist. Auch die spateren Untersuchungen des geféllten, orange-roten Feststoffs der
Reaktion von Toluol mit n-Butyllithium und einem Rubidiumalkoholat in THF-ds durch Harder(164
stehen im Einklang mit diesen Ergebnissen. Entsprechendes gilt auch fir die chemische
Verschiebung im *H-NMR-Spektrum des Benzylcasium-THF-Solvats. Ein Vergleich der 3C-NMR-
Spektren ist nicht méglich, da andere definierte Benzylcasium-Verbindungen in der Literatur bisher

nicht in diesem Umfang charakterisiert wurden.

Aufgrund der bereits erwahnten schwachen THF-Metall-Bindung und einem einhergehenden
Verlust der Kristallinitat konnten die Ausbeuten dieser Verbindung lediglich in der Kélte abgeschatzt
werden. Das Trocknen der Kristalle im Vakuum war nur bedingt méglich, da die kristalline
Verbindung zum einen temperaturlabil ist und zum anderen das THF mit Hilfe des Vakuums leicht
abgelost werden kann. Mittels einer gekilhlten Probe des jeweiligen Benzylmetall-THF-Solvats

wurden die Ausbeuten auf Werte von 71-83% beziffert.

Inwieweit sich die Bindungslangen, die Ladungsverteilung und die chemischen Verschiebungen in
Benzylanionen im Vergleich zu Toluol, in Abhangigkeit des Alkalimetalls, verédndern, ist in friheren
Studien hinreichend untersucht worden.!8%.1731 Dennoch ist unklar, wie sich der Einfluss eines zweiten
Metalls oder des koordinierenden Losungsmittels auf diese Parameter auswirkt. Daher wurden im
Rahmen dieser Arbeit sowohl monomere als auch dimere Struktureinheiten, basierend auf den
Ergebnissen der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse und den  NMR-spektroskopischen
Untersuchungen, modelliert. Ziel war es, ein einfaches molekulares Modell zu finden, das die
polymere Struktur so gut es geht wiedergeben kann, wobei das monomere Modell als Ansatz zur
Beschreibung der Strukturen in Lésung dient und Informationen Uber moégliche Reaktivitéaten liefern
kann, wahrend das dimere Modell als Fragment der Festkorperstruktur betrachtet werden kann und
eine detailliertere Analyse der Ladungsverteilungen und Bindungen ermdéglicht. Die Modelle wurden
mit dem DFT-Hybridfunktional B3LYP174 und erganzender Grimme-Dispersionkorrektur D3[175]
sowie dem Basissatz def2-tzvppl'’8l energieoptimiert. Darliber hinaus wurden NBO-Ladungen auf
dem B3LYP/def2-tzvpp-Niveau der beiden Benzyleinheiten im Dimer bestimmt, was die
Beobachtung der Ladungsverteilung und einhergehenden Bindungslangenveranderungen

ermoglicht.
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Abb. 4.6: Darstellung des Trends der Bindungslangenénderung im Benzylanion sowie die modellierten
monomeren und dimeren Einheiten fur die quantenchemischen Berechnungen.

Ein Vergleich der berechneten Monomer-Modelle zeigt eine signifikante Veradnderung der
Bindungslédngen des Benzylanions in Abhangigkeit vom Metall. In allen Berechnungen ist eine
Ladungsdelokalisation durch die Veranderung der Bindungslangen zu beobachten. Im Gegensatz
zu den monomeren Modellen der Metalle Kalium bis Céasium sind die Bindungsverkirzungen und -

verlangerungen bei Natrium weniger stark ausgepragt, die auf die geringere Ladungsdelokalisierung

bei leichteren Alkalimetallen zurtckzufihren sind. Im Aromaten wird eine symmetrische

Ladungsverteilung beobachtet, was anhand vergleichbarer Bindungsléngen von Cisso—Corhto-, Cortho—

Cmeta- UNd  Cmeta—Cpara-Bindungen verdeutlicht wird. Das dimere Modell beinhaltet zwei

unterschiedliche Benzylanionen, die einerseits zwischen zwei Metallen ,eingebettet® und

andererseits mit nur einem Kontakt zum Metallzentrum ,isoliert“ vorliegen. Das ,eingebettete®
Benzylfragment weist die gleichen Trends der Bindungslangenveranderungen wie die berechneten

monomeren Einheiten auf, wahrend der Trend beim isolierten Fragment signifikant abweicht (s.
Tabelle 4.2).
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Tabelle 4.2: Bindungslangen der verschiedenen Benzylfragmente in den berechneten monomeren und dimeren

Einheiten (i = isoliert, s = sandwichartig eingebettet). Theorieniveau B3LYP-D3/def2tzvpp.

Berechnungsnummer M CoCi[A] Ci—Co [A] Co—Cnm [A] Co—Cy [A]
o1 N ez 1383 e
Qwz s e 1301 1403
Qus RO a3 o 1404
Qe cs a0 iy 1301 1404

Qvsts) N1 e aas
Que(s) <oass T e La01
QuT() RO 1 1364 1405
Quis) cs AL g poe 203
Qus() Naooase o 1408
Qvs() e o vaos
Qur() RO A 31 1405
vy Cs 13y L aas

Uberraschenderweise weist die berechnete Natriumverbindung im isolierten Benzylfragment die
kirzeste Co—Cipso-Bindung auf, da das Anion einen né-Kontakt zum Metallzentrum ausbildet und so
eine Delokalisierung der negativen Ladung erzwingt, um die Coulomb-Wechselwirkung mit dem
Metall zu maximieren. Wie erwartet, liegen die Ergebnisse der Berechnungen fir die schweren
Alkalimetalle (K—Cs) in einem &hnlichen Bereich. Die sandwichartig eingebettete Benzyleinheit zeigt
in allen berechneten dimeren Modellen hinsichtlich der Ladungsverteilung eine asymmetrische
Deformation des Phenylrings auf. Vergleichbare Bindungsléangen wie die Cipso—Corito-, Cortho—Cmeta-
und Cmeta—Cpara-Bindungen unterscheiden sich erheblich, da sowohl die Metallzentren oberhalb als
auch unterhalb des Benzylanions nicht zentral Gber der Mitte des Phenylrings positioniert, sondern
Zu einer Seite hin verschoben sind, was auf eine asymmetrische Ladungsverteilung in diesem
Benzylanion-Fragment zurtickzufiihren ist. Um die Asymmetrie der Ladungsverteilung zu bestétigen,
wurden im weiteren Verlauf der Untersuchungen NBO-Ladungen der dimeren Einheiten berechnet.
So unterscheiden sich beispielsweise die NBO-Ladungen der vergleichbaren ortho-
Kohlenstoffzentren deutlich, weil nur eine Seite des Fragments Kontakte zu beiden Metallzentren
ausbildet (s. Abb. 4.7). Am deutlichsten ist dieser Effekt anhand des dimeren Benzylnatrium-Modells
zu erkennen, in dem sich insbesondere die ortho-, aber auch die meta-Positionen hinsichtlich der
Ladungsverteilung unterscheiden. Im Vergleich dazu ist im isolierten® Fragment keine

asymmetrische Verteilung zu erkennen.
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Abb. 4.7: Visualisierung des berechneten dimeren Modells QM5, des HOMO-4 der ,isolierten® und
sandwichartig ,eingebetteten“ Benzylfragmente sowie der NBO-Ladungen vergleichbarer Kohlenstoffzentren
der Benzylanionen.

Fir die noch schwereren Homologe konnten &hnliche Ergebnisse beobachtet werden.
Ubereinstimmend mit den vorherigen Resultaten aus den Molekiilstrukturen im Kristall und den
NMR-spektroskopischen Untersuchungen nimmt die Ladung am benzylischen Kohlenstoffatom in
der dimeren Einheit beim Ubergang von Natrium zu Kalium sprunghatft ab. Einhergehend kann eine
hohere Ladungsakkumulation in para-Position fir das ,eingebettete” Benzylanion beobachtet
werden. Dahingegen ist ein gegenteiliger Effekt im ,isolierten® Benzylanion der dimeren Einheit zu
beobachten.
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Abb. 4.8: Visualisierung des berechneten dimeren Modells QM6, des HOMO-4 der ,isolierten® und

sandwichartig ,eingebetteten“ Benzylfragmente sowie der NBO-Ladungen vergleichbarer Kohlenstoffzentren
der Benzylanionen.



68 4 Diskussion der Ergebnisse

e - © .0.722
CO Rb CH;

ey -0.101
e -0.329 -0.381
/M2 5200 -0.200
Wi O -0.382
é{;”’o CgH-o.717
2
! -0.077
o ' CH, -0.314 -0.311
isoliert” [>T -0.214 -0.213
Qm7 -0.385

Abb. 4.9: Visualisierung des berechneten dimeren Modells QM7, des HOMO-4 der ,isolierten® und
sandwichartig ,eingebetteten“ Benzylfragmente sowie der NBO-Ladungen vergleichbarer Kohlenstoffzentren

der Benzylanionen.
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Abb. 4.10: Visualisierung des berechneten dimeren Modells QM8, des HOMO-4 der ,isolierten“ und
sandwichartig ,eingebetteten Benzylfragmente sowie der NBO-Ladungen vergleichbarer Kohlenstoffzentren

der Benzylanionen.

Des Weiteren kdnnen die Ergebnisse der quantenchemischen Berechnungen auf die experimentell
erhaltenen Ergebnisse Ubertragen werden. Im Festkérper zeigt das Benzylnatrium-THF-Solvat 92
ein symmetrisches Koordinationsmuster, was sich auch in ahnlichen Bindungslangen vergleichbarer

Bindungen widerspiegelt. Dementsprechend ist die Ladung symmetrisch Gber den Aromaten verteilt,
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was am besten durch das monomere Modell wiedergegeben wird. Fir die Benzylkalium- sowie
Benzylrubidium-THF-Solvate ist hingegen eine asymmetrische Ladungsverteilung zu beobachten,
die in signifikant unterschiedlichen Bindungslangen vergleichbarer Bindungen resultiert. Das
berechnete Modell, das dieser Beobachtung am nachsten kommt, ist die dimere Einheit mit einem
eingebetteten Benzylanion. Ahnlich wie in den Festkorperstrukturen der beiden THF-Solvate 75 und
93 liegt die asymmetrische Ladungsverteilung in der asymmetrischen Koordination der Metallzentren
begriindet. Die experimentellen Daten des Benzylcasium-THF-Solvats 94 zeigen eine symmetrische
Delokalisation der negativen Ladung, da vergleichbare Bindungen &hnliche Bindungslangen
aufweisen. Die Koordinationssphéare der Benzyleinheiten im Festkorper unterscheidet sich jedoch
aufgrund des 2D-Koordinationspolymers maf3geblich von den anderen THF-Solvaten, da jedes
Benzylanion von insgesamt vier Metallzentren umgeben ist. Mit Bezug auf die quantenchemischen
Berechnungen zeigt eine monomere Benzylcasium-Spezies die groRte Ubereinstimmung mit den
experimentellen Resultaten, obwohl das Koordinationsmuster des Benzylcasium-THF-Solvats 94

nicht exakt wiedergegeben werden kann.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die durchgefihrten quantenchemischen Berechnungen
den Einfluss der Koordinationsumgebung auf die Ladungsverteilung der Benzylanionen in
Abhangigkeit vom Metall verdeutlichen. Eine symmetrische Koordinationssphéare fiihrt zu einer
symmetrischen Delokalisierung der negativen Ladung, entsprechend ist das Gegenteil bei einer
asymmetrischen Koordinationsumgebung des Benzylanions zu beobachten. Infolgedessen werden
die Koordinationsmodi der einzelnen Metalle im Festkorper einerseits am besten durch das
monomere Modell (Na, Cs) und andererseits durch das dimere Modell (K, Rb) dargestellt, was sich

in den Ladungsverteilungen des Anions widerspiegelt.

Mit der Vervollstandigung der lithiumkongeneren Alkalimetallbenzyl-THF-Solvate und den Einblicken
in ihre Struktur im Festkorper, in Losung sowie in ihre elektronische Struktur, wurde im Anschluss
ihre Fahigkeit zur Ubertragung des Metalls naher untersucht. Zunéchst musste ein geeignetes
Testsystem gefunden werden, das eine starke C—H-Aciditat und das gebildete Anion gleichzeitig
eine geringere Brgnsted-Basizitat aufweist. Somit konnte die Auswahl auf heteroatomstabilisierte
Benzylverbindungen beschrankt werden. Letztendlich fiel die Wahl auf Benzylphenylsulfid (95), das
durch die in Kapitel 2.2.2 erlauterte negative Hyperkonjugation in der Lage ist, die negative Ladung
in a-Position zu stabilisieren. Die kristallinen Verbindungen 75 und 92-94 wurden im Folgenden mit
frischem, trockenem THF Uberschichtet und das Substrat 95 zugegeben. Nach einer Stunde wurde
die Reaktionslésung mit Chlor(trimethyl)silan versetzt und das erhaltene Produkt via GC/EI-MS und
NMR-Spektroskopie analysiert.

SiMe3
()A Ph 1.) 75, 92-94 (PhCH,M in THF) o
2.) Me3SiCl
THF
95 M = Na, K, Rb, 96

Schema 4.5: Reaktion von Benzylphenylsulfid (95) mit den Alkalimetallbenzyl-THF-Solvaten 75, 92-94 und

anschlieRender Reaktion mit Chlor(trimethyl)silan.
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Das Reaktionsprodukt 96 konnte mit Ausbeuten bis zu 98% isoliert werden. Eine Abhéngigkeit der
Produktbildung der eingesetzten Alkalimetallbenzylverbindung konnte bei der Reaktion nicht
beobachtet werden, da Ausbeuten zwischen 90% bis 98% erhalten werden konnten. Erwéahnenswert
ist jedoch, dass mit der Benzylnatriumverbindung 92 die héchste Ausbeute erhalten werden konnte.
Die Reaktion demonstriert, dass die synthetisierten Reagenzien hervorragend fiir die Vermittlung
von Alkalimetallen in Deprotonierungsreaktionen eingesetzt werden konnen, um neue
metallorganische Verbindungen zu synthetisieren. In den nachfolgenden Kapiteln 4.5 und 4.7 wird

die weitere Anwendung dieser neuartigen Reagenzien naher erlautert.
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Abb. 4.11: Gaschromatogramm der Verbindung 96 nach der wassrigen Aufarbeitung.

Fazit: Zusammenfassend wurde in diesem Kapitel die selektive Synthese von bisher unbekannten
THF-solvatisierten Alkalimetallbenzylverbindungen (Na, Rb, Cs) und damit die Vervollstandigung
dieser attraktiven Substanzklasse fur die Gruppe 1 demonstriert. Einblicke in die Molekilstruktur
sowohl im Festkérper als auch in Losung konnten mit Hilfe von Einkristallrontgenstrukturanalyse und
NMR-Spektroskopie erhalten werden. Quantenchemische Berechnungen tragen zum Verstandnis
der asymmetrischen Koordinationsmodi bestimmter Metalle im Festkdrper bei, die die
Ladungsverteilung im  Benzylanion beeinflussen. Insbesondere das Potenzial als
Alkalimetallvermittler in Deprotonierungsreaktion ohne multidentate Aminliganden, ein zweites Metall
oder Alkoxide und die einfachere Handhabung im Vergleich zu Alkalimetallalkylverbindungen heben
diese Verbindungen hervor.
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Tabelle 4.3: Kristallographische Daten der Verbindungen 92, 93 und 94.

Verbindung 92 932 94
Empirische Formel CisH2sNaO2 C1sH2302Rb C18H22Cs20
Formelmasse [g-mol] 258.32 320.80 520.186
Temperatur [K] 100.0 100.0 100.0
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P21212; Pna2: C2/c
a[A] 8.0190(18) 14.9799(6) 9.1835(5)
b [A] 9.4008(18) 8.6613(5) 8.9470(5)
c[A] 19.833(8) 11.8341(5) 21.9384(17)
al’] 90 90 90
Bl 90 90 93.504(3)
© 90 90 90
Zellvolumen [A3] 1495.1(7) 1535.42(13) 1799.2(2)
z 4 4 4
Berechnete Dichte p [g-cm™3] 1.148 1.388 1.920
Absorptionskoeffizient y [mm=1] 0.098 3.218 4.049
F(000) 560.0 664.0 990.5
KristallgréRe [mm?] 0.444 x 0.432 x 0.796 x 0.06 x 0.281 x 0.227 x
0.096 0.052 0.062
Messberech 26 [°] 4.796 bis 57.996 5.432 bis 61.068 6.36 bis 64.94
-10<h <10, -21<h<21, -14<h <14,
Indexbereiche -12<k=<12, -12<k=<12, -14 <k <14,
-27<1<26 -16<1<16 -35<1=<35
Gemessene Reflexe 26067 54880 43677

Unabhéngige Reflexe

Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter

3965 [Rint = 0.0290
Rsigma = 0.0196]

Full-matrix least-squares an F2

4686 [Rint = 0.0434,

Rsigma = 0.0206]

3261 [Rint = 0.0401,
Rsigma = 0.0204]

3965/0/182 4686/1/190 3261/69/146
Goodness-of-fit an F2 1.050 1.106 1.061
" R1=0.0286, R1 =0.0314, R1 =0.0207,
Engtitige R-Werte [I > 2a(1)] WR» = 0.0752 WR> = 0.0789 WR: = 0.0451
N R1=0.0304, R1=0.0375, R1=0.0255,
R-Werte (samtliche Daten) WR: = 0.0767 WR: = 0.0813 WR: = 0.0474
Flack-Parameter 0.00(6) - -
Restelektronendichte [e-A-3] 0.20/-0.15 1.10/-0.53 0.86/-1.03

aZzwillingsgesetz fur den Inversionszwilling (-1, 0, 0, 0, -1, 0, 0, 0, —1) BASF [0.485(15)]
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4.2 THF-solvatisierte Benzylmetall-Alkoxid-Addukte der schweren

Alkalimetalle: Nebenprodukt oder monometallische Superbase?

In diesem Teil der Arbeit sollte der Einfluss eines Uberschusses des eingesetzten
Alkalimetallalkoholats auf die Deprotonierung von Toluol untersucht werden. Frihere Studien durch
Lochmann zeigten bereits indirekt, dass Kaliumalkoholate, durch systematische Addition Addukte
mit Benzylkalium ausbilden, jedoch konnte die entsprechende Molekulstruktur im Festkérper bisher
nicht aufgeklart werden.'38 In diesem Zusammenhang kénnten Rickstande des Alkoxids bei der
selektiven Synthese der Alkalimetallbenzylverbindung problematisch sein, da sie zur Ausbildung des
Alkoxid-Addukts statt der reinen Benzylmetallverbindungen fiilhren kdnnten. Daher sollte im
Folgenden der Effekt des Alkoxids auf die Produktbildung naher untersucht und das gebildete

Addukt, wenn mdglich, selektiv gebildet werden.

Clm8end
O /—\ J

=

|
L

- —Joo

[PhCH,Rb('BuORb),-(THF),].,

98

B C;Bu ) T O ]

O
o

[PhCH,Cs(‘BuOCs)y (THF),].,
99

Abb. 4.12: Darstellung der in dieser Arbeit charakterisierten Benzylmetall-Alkoxid-Addukte.

Zu Beginn der Untersuchungen wurde Toluol mit n-Butyllithium und einem Uberschuss Kalium-tert-
butanolat in THF bei —80 °C umgesetzt, was nach wenigen Sekunden in einer orangefarbenen
Losung resultierte, welche anschlieend Kristallisationsstudien unterzogen wurde. Nach einer
Lagerung bei —80 °C konnten gelbe Plattchen der Verbindung 97 erhalten werden, die sich fur eine
Einkristallrontgenstrukturanalyse eigneten. Das gebildete Aggregat 97 kristallisiert aus THF im
triklinen Kristallsystem in der Raumgrupe P1. Erfreulicherweise konnte das Intermediat 97 mit der

Zusammensetzung [(PhCH2zK)(‘BuOK)2(THF)4]- erhalten werden und enthalt somit sowohl die
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Benzylmetall- als auch die Alkoholatkomponente. Das zentrale Motiv der Molekulstruktur im
Festkdrper enthalt eine Benzylkaliumeinheit, die mit zwei Molekilen Kalium-tert-butanolat verkniipft
ist. Die Kaliumzentren bilden ein Dreieck, dessen Flachen von den Alkoholatanionen ps-tiberkappt
sind. Jedes Kaliumkation bildet zwei Kontakte zu den jeweiligen Alkoholaten, zwei Kontakte zu
koordinierenden THF-Molekilen und m-Wechselwirkungen mit einem Benzylanion aus, das die
Koordinationssphare der Metalle abséattigt. Das Metallzentrum K1 ist Uber einer Halfte des
Benzylanions lokalisiert und bildet mittels n3-Koordination Kontakte zum benzylischen, ipso- und
ortho-Kohlenstoffzentrum aus.

[PhCH,K('BuOK),*(THF),4],,
97

Abb. 4.13: Polymere Struktur von [PhCH2K(‘BUuOK)2(THF)4]- im Festkdrper (97, einige Wasserstoffatome und
Fehlordnungen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Um die Koordinationsumgebung
der Kaliumzentren darzustellen, wurden symmetriedquivalente Positionen miteinbezogen (#1': —-1+x, y, 2).
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [?]: K1-K2 3.403(1), K1-K3 3.571(1), K2-K3 3.562(1), K1-O1
2.619(2), K1-02 2.602(2), K1-03 2.746(2), K1-04 2.812(2), K2-05 2.760(2), K2—-06 2.802(2), K3-03
2.893(2), K3-06 3.055(2), K1-C1 3.202(4), K1-C2 3.139(3), K1-C3 3.169(3), K2-C5 3.250(4), K2-C6
3.117(3), K2—-C7 3.417(3), K3—C2’ 3.236(3), K3—C3’ 3.225(3), K3-C4’ 3.232(3), K3-C5’ 3.250(4), K3-C6’
3.188(3), K3-C7’ 3.183(3), C1-C2 1.359(5), C2—-C3 1.460(5), C2—C7 1.440(5), C3-C4 1.353(6), C4-C5
1.389(7), C5-C6 1.399(6), C6-C7 1.372(6); C1-C2—C3 124.9(4), C1-C2-C7 123.3(4), C3-C2-C7 111.8(3),
C4-C3-C2 122.7(4), C3-C4—C5 123.6(3), C4-C5-C6 116.4(4), C5—C6—C7 121.4(4), C6~C7—C2 124.1(3).

Das Kaliumzentrum K2 ist Giber der anderen Hélfte des Benzylanions positioniert und wird durch die
meta-, ortho- sowie para-Kohlenstoffzentren via n3-Kontakte koordiniert. Das Kation K3, an der
Spitze des gebildeten Dreiecks, ist unterhalb eines benachbarten Benzylanions lokalisiert und bildet
einen n®-Kontakt zu diesem aus. Aufgrund der planaren Geometrie des carbanionischen Zentrums
[>°c1 = 358.8°] und einer verkiirzten Co—~Cipso-Bindung mit 1.360(5) A (C1-C2), die zu den kiirzesten
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Bindungen ihrer Art fur Alkalimetallbenzylverbindungen gehdrt, die bisher nachgewiesen wurden, ist
eine starke Delokalisierung der negativen Ladung Uber das aromatische System zu beobachten.
Dies wird weiterhin durch die Position des benzylischen Kohlenstoffzentrums in der Ebene des
Aromaten verdeutlicht, das mit 0.022(7) A kaum aus dieser herausragt. Entsprechend sind die Cipso—
Cortho-Bindungen verlangert [C2—C3 1.461(5) A, C2—C7 1.440(5) A,] und die Cortho—Cmeta-Bindungen
verkiirzt [C3—C4 1.353(6) A, C6—C7 1.370(6) A].

Lochmann untersuchte bereits die Bildung des Benzylkaliumalkoxid-Addukts [PhCH2('*PeOK)n]m
durch Zugabe eines Uberschusses von Kalium-tert-pentoxid zu bereits gebildetem Benzylkalium.
Nach der Hydrolyse wurden Toluol und tert-Amylalkohol in einem Verhaltnis von 1:2 beobachtet.[38]
Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit der in dieser Arbeit isolierten Verbindung
[PhCH2K('BUOK)2(THF)4]~ (97), da das stochiometrische Verhaltnis des Addukts, unabhangig von
der Verwendung des Kaliumalkoholats, bestéandig ist. Dennoch ist eine Veranderung der
Molekdlstruktur im Festkorper, infolge des eingesetzten Losungsmittels THF als Lewis-basisches
Additiv, zu erwarten. Untersuchungen zur Struktur in Losung konnten nicht durchgefiihrt werden, da
die Verbindung 97 nicht selektiv kristallisiert und sich Verbindung 75 ebenfalls bildet. Aufbauende
Untersuchungen durch Tobias Schrimpf aus dem eigenen Arbeitskreis zeigten indes, dass eine
selektive Synthese durch die Verwendung eines noch héheren Uberschusses des eingesetzten
Kaliumalkoholats mdoglich ist. AnschlieRende Untersuchungen zur Bestimmung der Struktur in
Losung erwiesen sich, angesichts einer htheren Loslichkeit und Reaktivitdt gegentber THF bei

Raumtemperatur, als kompliziert.

Da Verbindung 97 sowohl eine carbanionische als auch eine Alkoholat-Komponente in Kombination
mit zwei Metallen aufweist, die auch als monometallische Superbase angesehen werden kann, sollte
die Fahigkeit der Deprotonierung durch eine quantenchemische Berechnung auf dem
B3LYP-D3/6-311+G(2d,p)-Theorieniveau Uberprift werden. Als Testmodell diente N,N-Dimethyl-
benzylamin (64), das mit Alkyllithiumverbindungen selektiv in ortho-Position, jedoch mit super-
basischen Mehrkomponentenmischungen in benzylischer Position deprotoniert werden kann. Die
strukturelle Besonderheit eines Uberbrickenden THF-Molekils sollte dariber hinaus als
Erklarungsansatz fir den mechanistischen Verlauf der Deprotonierung dienen. Die Eduktstruktur
wurde so modelliert, dass das Amin 64 mit Hilfe des Aminomethyl-Henkels das Kaliumzentrum
koordiniert, das mit dem benzylischen, carbanionischen Kohlenstoffzentrum wechselwirkt. Ein
Vergleich der Energien zwischen der Eduktstruktur QM9 und den getrennt voneinander berechneten
Verbindungen 64 und 97 zeigt, dass die Koordination des Amins mit 42 kJ-mol-! thermodynamisch
beglnstigt ist. Die Metallzentren wurden durch die Koordination von DME-Molekilen, zur
Vereinfachung des Systems, abgesattigt. Die Optimierung des Grundzustandes zeigte, dass sich
das p?-Uberbriickende DME-Molekiil zum Kaliumzentrum an der Spitze des Dreiecks verschiebt und
das vorher o-koordinierende DME-Molekile den Platz des uberbrickenden DME-Molekils
einnimmt. Ausgehend von diesem Grundzustand konnte ein Ubergangszustand sowie eine
Produktstruktur modelliert und erfolgreich berechnet werden. Durch die Koordination des
Stickstoffzentrums an das Metallzentrum wurde die benzylische Position des Amins 64 in eine

raumliche N&he zum Benzylanion des Benzylkalium-Alkoxid-Addukts 97 gebracht. Die
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Deprotonierung erfolgte anschlieBend unter Ausbildung eines fiinfgliedrigen Ubergangszustandes
und konnte mit einer Aktivierungsbarriere von 81 kJ-mol-! berechnet werden. Dementsprechend
sollte eine Deprotonierung von DBA mit dem Benzylkalium-Alkoxid-Addukt bei hoheren
Temperaturen moglich sein. Im Vergleich mit der Eduktstruktur weist die Produktstruktur, die eine
neu gebildete Benzylkaliumspezies beinhaltet, mit einem Wert von 16 kJ-mol~! eine geringere
thermodynamische Stabilitat auf. Insgesamt handelt es sich also um eine endotherme Reaktion, die

durch eine Erhéhung der Reaktionstemperatur auf die Seite des Produkts verschoben werden

kdnnte.
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Schema 4.6: Deprotonierung von N,N-Dimethylbenzylamin (64) mit einem monomeren Fragment des
Intermediats 97. Theorieniveau B3LYP-D3/6-311+G(2d,p).

Ebenso wie die Untersuchung der Verbindung in Lésung wurden Deprotonierungsreaktionen
verschiedener Substrate mit dem Alkoxid-Addukt 97 im Rahmen der Masterarbeit von Tobias
Schrimpf durchgefuhrt, weshalb diese Ergebnisse ausschlielich als erste Ansatzpunkte fir

nachfolgende Studien dienen kdénnen.
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Die Reaktion wurde im weiteren Verlauf der Untersuchungen auch mit einem Uberschuss der
Rubidium- sowie Casiumalkoholate durchgefiihrt. Fir Rubidium wurde Toluol mit einem Gemisch
aus n-Butyllithium und einem Uberschuss Rubidium-tert-butanolat in THF bei —80 °C umgesetzt. Die
daraus resultierende orangefarbene Losung wurde bei —80 °C gelagert, woraufhin sich nach einer
Woche orangefarbene Nadeln der Verbindung 98 bildete. Das reaktive Zwischenprodukt kristallisiert
aus THF im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1. Die asymmetrische Einheit enthalt den

monomeren Baustein fir die Bildung eines 1D-Koordinationspolymers (s. Abb. 4.14).
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Abb. 4.14: Polymere Struktur von [PhCH2Rb('‘BUORDb)2(THF)4]~ im Festkorper (98, einige Wasserstoffatome
und Fehlordnungen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Um die
Koordinationsumgebung der Rubidiumzentren darzustellen, wurden symmetriedquivalente Positionen
miteinbezogen (#1: —1+x, y, z). Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Rb1-Rb2 3.772(2), Rb1-Rb3
3.684(2), Rb2—Rb3 3.831(2). Rb1-01 2.757(8), Rb1-02 2.732(8), Rb1-03 2.988(11), Rb1-04 2.945(10),
Rb2-01 2.769(8), Rb2-02 2.740(8), Rb2-04 2.975(10), Rb2-05 3.055(9), Rb3-01 2.718(8), Rb3-02
2.774(8), Rb3—05 3.005(11), Rb3-06 3.268(19); Rb3—Rb1-Rb2 61.8(3).

Die Einkristallrontgenstrukturanalyse zeigte, dass die erhaltene Verbindung 98 ein Addukt aus
Rubidiumalkoxid und Benzylrubidium darstellt [PhCH2Rb('‘BuORDb)2(thf)4]~, das isostrukturell zu
Verbindung 97 ist. Das zentrale Motiv besteht aus einer Benzylrubidium-Einheit und zwei Molekulen
Rubidium-tert-butanolat, die zusammen ein Dreieck, gebildet aus drei Rubidiumzentren, aufbauen.
Die beiden Flachen des gebildeten Dreiecks werden von gegeniberliegenden Alkoholatanionen ps-
Uberkappt. Die Rubidiumatome Rbl und Rb3 bilden n? beziehungsweise n3-Kontakte zum
Benzylanion aus, wahrend Rb2 Uber einen nf-Kontakt mit dem Benzylanion eines benachbarten

Alkoxid-Addukts wechselwirkt. Die Koordinationsumgebung der Kationen wird durch die
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Koordination von THF-Molekiilen abgesattigt. Die Sauerstoffzentren O4 und O5 Uberbriicken jeweils
die Rubidiumkationen Rb1 und Rb2 sowie Rb2 und Rb3. Weiterhin werden Rb1 und Rb3 exklusiv
von einem weiteren Sauerstoffzentrum eines THF-Molekils koordiniert. Die Datenqualitat der
Einkristallréntgenstrukturanalyse ist aufgrund von Zersetzungsprozessen wahrend der Daten-
aufnahme und der Fehlordnung des Benzylanions sehr gering, weshalb nur die Konnektivitat und
lediglich die Bindungslangen und -winkel des Metallfragments angegeben werden kénnen. Analog
zur Kaliumverbindung 97 war es nicht moglich das Benzylrubidium-Alkoxid-Addukt selektiv zu
kristallisieren, da ein weiteres Strukturmotiv eines reinen Benzylrubidium-THF-Solvats als
Nebenprodukt gebildet wurde, welches im Rahmen dieser Arbeit jedoch lediglich kurz diskutiert
werden soll. Daher war eine NMR-spektroskopische Analyse in Lésung nicht mdoglich. Die
Verbindung 100 kristallisiert aus THF im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe PI. Die

asymmetrische Einheit enthalt den in Abb. 4.15 gezeigten Ausschnitt.

[PhCH,RD-(THF)q 25].,
100

[
|
8

Abb. 4.15: Polymere Struktur von [PhCH2Rb-(THF)1.25]- im Festkdrper (100, einige Wasserstoffatome Teile des
Nummerierungsschemas und Fehlordnungen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt).

Aufgrund der geringen Datenqualitat kann im Folgenden nur die Konnektivitat der Verbindung 100
erortert werden. Die Rubidiumzentren weisen eine Vielzahl unterschiedlicher Koordinations-
umgebungen auf. Jedes Metall wechselwirkt Uber multi n-Interaktionen mit drei verschiedenen
Benzylanion-Einheiten. Die Anzahl der koordinierenden THF-Molekdle variiert, je nachdem wie viele
n-Kontakte zwischen Anion und Kation ausgebildet werden, zwischen einem (Rb6), zwei (Rb1) und
drei Kontakten (Rb5). Die unterschiedlichen Koordinationsumgebungen der Metallzentren werden
durch verbrickende THF-Molekule ermdglicht. Im Vergleich zur bereits diskutierten THF-

solvatisierten Benzylrubidiumverbindung 93 fuhrt die im Durchschnitt geringere Anzahl koordinieren-
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der THF-Molekile zu einer weiteren Aggregation und zur Ausbildung eines 3D-Koordinations-

polymers.

Ahnlich wie bei den vorherigen Versuchen mit Kalium und Rubidium wurde die Molekdilstruktur im
Festkdrper des Benzylcasiumalkoxid-Addukts untersucht. Die Reaktion von n-Butyllithium und einem
Uberschuss Casium-tert-butanolat mit Toluol in THF bei —80 °C fiihrte sofort nach Zugabe zu einer
orangefarbenen Losung. Nach einem Tag bei —80 °C konnte ein orangefarbener Feststoff isoliert
werden. Das erneute Lésen des Feststoffs in frisch hergestelltem trockenem THF und die Lagerung
bei —80 °C ergab Einkristalle des Alkoxid-Addukts als THF-Solvat. Die Verbindung 99 kristallisiert in
Form orangefarbener Blocke im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c. Die
asymmetrische Einheit enthalt eine Halfte der monomeren Einheit, die ein 1D-Koordinationspolymer
ausbildet. Das Alkoxid-Addukt [PhCH2Cs('BuOCS)2(THF)4]~ (99) ist isostrukturell zu den zuvor
isolierten Alkoxid-Addukten von Kalium und Rubidium. Auch hier ist das zentrale Motiv ein Dreieck
aus Casiumzentren, dessen Flachen mit gegenliberliegenden tert-Butanolatanionen p3-iiberkappt
sind. Jedes Metallzentrum wird weiterhin von zwei THF-Molekllen koordiniert. Das
Sauerstoffzentrum O3 bildet einen pl-Kontakt zu Csl [2.886(4) A] aus, wahrend O2 als (iber-
briickendes Sauerstoffzentrum die Metallzentren Cs1 und Cs2 koordiniert [3.106(4) A, 3.135(5) A].
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Abb. 4.16: Polymere Struktur von [PhCH2Cs('BuOCs)2(THF)4]~ im Festkorper (99, einige Wasserstoffatome
und Fehlordnungen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Um die
Koordinationsumgebung der Céasiumzentren darzustellen, wurden symmetriedquivalente Positionen
miteinbezogen (#1': 1=x, y, 3/2—z; #4V: x, 1+y, z; #5": 1-x, 1+y, 3/2—z). Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -



4 Diskussion der Ergebnisse 79

winkel []: [*]: Cs1-Cs1’ 3.965(1), Cs1-Cs2 4.057(1), Cs1-O1 2.886(4), Cs1-O1’ 2.893(4), Cs1-03 3.288(5),
Cs2-01 2.920(4), Cs2-02 3.135(5); Cs1'-Cs1-Cs2 60.8(1), 01-Cs1-02 79.9(1), 01-Cs1-03 150.5(1). 02—
Cs1-03 70.7(1).

Die Casiumkationen Csl und Cs1' wechselwirken mit dem Benzylanion C1-C7 mittels n?- und
n3-Kontakten zu den meta- und para-Kohlenstoffzentren einerseits und zum benzylischen sowie
ipso-Kohlenstoffzentrum andererseits. Das Metallzentrum Cs2 wechselwirkt per né-Koordination mit
dem Benzylanion eines benachbarten Molekils, wie es auch in Abb. 4.16 angedeutet ist. Die
Benzyleinheit ist Uber eine zweifache Rotationsachse fehlgeordnet, was eine Diskussion der
Bindungslangenveranderung im Anion verhindert. Analog zu den Verbindungen der Benzylkalium-
und -rubidium-Alkoxid-Addukte 97 und 98 konnte fir die Casiumverbindung 99 keine Untersuchung
in Losung mittels NMR-Spektroskopie durchgefiihrt werden, da das Benzylcasium-THF-Solvat 94

als Nebenprodukt der Reaktion erhalten werden konnte.

Fazit: Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Verwendung eines Uberschusses des schweren
Alkalimetallalkoholats bei der Deprotonierung von Toluol zur Bildung der Benzylmetallalkoxid-
Addukte fuhrt. Beinahe 30 Jahre nach Lochmanns Vorhersage zu diesen Verbindungen konnten die
Molekdlstrukturen im Kristall endlich aufgeklart werden. In Verbindung mit den Ergebnissen von
Lochmann verdeutlichen die Erkenntnisse dieser Arbeit, warum die Stdchiometrie der
Lochmann-Schlosser Base fiir die Deprotonierung von Toluol auRerst wichtig und die selektive

Kristallisation der gewlinschten Alkalimetallbenzylverbindung essenziell ist.
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Tabelle 4.4: Kristallographische Daten der Verbindungen 97, 98 und 99.

Verbindung 97 98 99
Empirische Formel Cs1Hs7K306 C31Hs706Rbs Cs1H57Cs306
Formelmasse [g-mol] 643.06 782.17 924.49
Temperatur [K] 100.0 100.0 100.0
Wellenlange [A] 0.71073 1.54178 0.71073
Kristallsystem triklin triklin monoklin
Raumgruppe P1 P1 C2lc
a[A] 9.0384(7) 9.6167(8) 25.890(2)
b [A] 11.2518(9) 13.9647(12) 10.0423(8)
c[A] 19.6097(15) 16.0235(14) 17.0148(14)
al] 99.724(3) 67.000(3) 90
B 90.068(3) 72.862(3) 118.664(3)
° 112.820(3) 72.521(3) 90
Zellvolumen [A3] 1806.9(2) 1850.4(3) 3881.7(6)
z 2 2 4
Berechnete Dichte p [g-cm™3] 1.182 1.404 1.582
Absorptionskoeffizient y [mm~1] 0.414 5.301 2.837
F(000) 696.0 804.0 1824.0
KristallgroRe [mm?] 0.262 x 0.161 x 1.027 x 0.164 x 0.488 x 0.431 %
0.143 0.155 0.167
Messberech 26 [°] 4,162 bis 57.996 6.118 bis 157.95 4.434 bis 57.992
-12<h <12, -11<h <11, -35<h <35,
Indexbereiche -15<k <15, -16<k <17, -13<k<13,
-26<1<26 -18<1<20 -23<1<23
Gemessene Reflexe 200907 7696 93470
. 9603 [Rint = 0.0517, 7696 [Rint = 0.1076, 5162 [Rint = 0.0641,
Unabhangige Reflexe Reigma = 0.0189] Rsigma = 0.0728] Reigma = 0.0221]
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares an F2
Daten / Restraints / Parameter 9603/12/415 7696/133/450 5162/136/210
Goodness-of-fit an F? 1.084 1.078 1.127
L R1=0.0572, R1=0.1252, R1 =0.0495,
Engultige R-Werte [I > 20(1)] WR> = 0.1665 WR> = 0.3227 WR: = 0.0986
A R1=0.0616, R1=0.1324, R1 = 0.0594,
R-Werte (samtliche Daten) WRo = 0.1731 WRs = 0.3271 WR = 0.1044

Flack-Parameter
Restelektronendichte [e-A-3]

1.27/-0.64 1.52/-1.24 1.81/-1.92
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4.3 MesTREN-Solvate der schweren Alkalimetalle: Zugang zu

molekularen Benzylverbindungen der schwersten Alkalimetalle?

Wie bereits mit den reinen Alkalimetallbenzyl-THF-Solvaten gezeigt, ist es ein groRes Anliegen, die
elektronische Situation in Benzylanionen in Abhangigkeit vom assoziierten Metall besser verstehen
zu kdnnen. Dies kann einerseits mit Hilfe von Untersuchungen im Festkorper sowie in Lésung
durchgefiihrt werden, doch andererseits wird die Kombination mit quantenchemischen
Untersuchungen, nicht zuletzt durch den immensen technischen Fortschritt des letzten Jahrzehnts,
immer bedeutender. Oftmals stellen molekulare Verbindungen die Grundlage fir quantenchemische
Untersuchungen dar, um die Berechnungen in der Gasphase oder in Losung mittels Losungsmittel-
modell nicht zu verfélschen, da beispielsweise polymere Verbindungen im Festkorper in kleinere
Aggregate in der Gasphase oder in Lésung aufgebrochen werden. Deshalb ist es erstrebenswert,
auch im Festkorper molekulare Verbindungen zu erhalten, damit sich stabilisierende Effekte im
einzelnen genauer quantenchemisch untersuchen lassen. Friihere Arbeiten von Snaith untersuchten
die Struktur von Benzylkalium und -rubidium in Gegenwart des tridentaten Aminliganden PMDTA.[8%
Unterstitzt durch Einkristallrontgenstrukturanalysen, NMR-spektroskopische Untersuchungen und
quantenchemische Berechnungen konnte beobachtet werden, dass es signifikante Unterschiede
zwischen Lithium sowie Natrium und den schweren Alkalimetallen gibt. Beispielsweise préaferieren
die leichteren Metalle die Wechselwirkung mit polaren Liganden, wohingegen die Metalle Kalium bis
Casium die Interaktion mit einem zweiten Carbanion bevorzugen. Die anschlieBenden
Berechnungen wurden mit monomeren Modellen, ohne vollstdandige Absattigung der
Koordinationssphare des Metalls, durchgefiihrt, um die strukturellen Veranderungen in Abhangigkeit
des Metalls zu untersuchen. Auch wenn die Trends des Metalleinflusses mit den Ergebnissen der
Festkdrperuntersuchungen Ubereinstimmten, konnten keine detaillierteren Angaben zur
Bindungssituation gemacht werden, da die polymere Struktur nicht durch die quantenchemischen
Untersuchungen reproduziert werden konnte. In den Pionierarbeiten der Gruppe um Mulvey gelang
es, monomere Verbindungen von Benzyllithium, -natrium und -kalium in Gegenwart des
tetradentaten Liganden MesTREN zu isolieren und weiter zu charakterisieren, mit dem Fokus den
Einfluss der verschiedenen Alkalimetalle auf das Benzylanion zu untersuchen. Dabei konzentrierte
sich die Arbeit nicht nur auf die Veranderungen der Bindungslangen im Festkdrper, sondern auch
auf die chemische Verschiebung in Losung. Die Veranderung des Metalls fuhrt zu einer signifikanten
Verschiebung nicht nur im 13C-NMR-Spektrum, indes auch im H-NMR-Spektrum.[78 Trotz der
nachgewiesenen molekularen Verbindungen im Festkdrper sowie in Lésung wurden keine
unterstitzenden  quantenchemischen  Berechnungen im  Festkdrper hinsichtlich  der

Bindungssituation durchgefihrt.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurden im Rahmen dieser Arbeit einerseits Studien zu
molekularen Benzylverbindungen der Metalle Rubidium sowie Cé&sium und des Weiteren
guantenchemische Berechnungen zur Bindungssituation der Alkalimetallbenzyl-MesTREN-Solvate
der Metall Lithium bis Casium durchgefiihrt. Zu Beginn der Untersuchungen sollten die

Molekulstrukturen von Benzylrubidium und -casium in Kombination mit dem tetradentaten
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Aminliganden MesTREN aufgekléart werden. Dazu wurde Toluol mit Rubidium-tert-butanolat und
n-Butyllithium in THF umgesetzt und das Amin bei —80 °C hinzugegeben. Eine anschlieBende
Lagerung der roten Reaktionslésung bei —80 °C fihrte nach einem Tag zur Bildung von
orangefarbenen Plattchen, die sich fur eine Einkristallréntgenstrukturanalyse eigneten. Die
Verbindung 101 kristallisiert aus einem Lésungsmittelgemisch von THF/n-Pentan im triklinen
Kristallsystem in der Raumgruppe PI. Das kristallisierte Produkt erwies sich als Benzylrubidium-
MesTREN-Solvat [PhCHzRb-(MesTREN)]4 (101), das unerwarteterweise als ringférmiges Tetramer
im Festkorper charakterisiert werden konnte (s. Abb. 4.17). Die asymmetrische Einheit beinhaltet die
Halfte des Molekiils.
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Abb. 4.17: Molekdlstruktur von [PhCH2Rb-(MesTREN)]s im Festkorper (101, einige Wasserstoffatome,
Fehlordnungen und Teile des Nummerierungsschemas sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt). Um die Koordinationsumgebung der Rubidiumzentren darzustellen, wurden symmetriedquivalente
Positionen miteinbezogen (#1‘: 1-x, 1-y, 1-z). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Rb1-N1
2.986(2), Rb1-N2 3.148(2), Rb1-C2 3.382(2), Rb1-C3 3.242(2), Rb1-C4 3,184(2), Rb1-C5 3.270(2), Rb1-C6
3.389(2), Rb1-C7 3.440(2), Rb1-C8 3.315(2), Rb1-C9 3.252(2), Rb1-C14 3.337(2), C1-C2 1.375(2), C2-C3
1.442(2), C3-C4 1.373(2), C4-C5 1.401(2), C5-C6 1.404(3), C6-C7 1.370(3), C7—C2 1.447(2); C1-C2-Rb1
115.9(1), C1-C2-C3 123.0(2), C1-C2-C7 126.7(2), C3-C2-C7 113.3(2), C4-C3-C2 122.8(2), C3-C4-C5
122.1(2), C4—-C5-C6 116.8(2).



4 Diskussion der Ergebnisse 83

Ahnlich wie im TMEDA-Solvat des Benzylnatriums!169! bildet das zentrale Motiv der Verbindung 101
im Festkodrper einen Achtring, der aus alternierenden Kontakten von Rubidiumzentren und
Benzylanionen aufgebaut ist. Jedes der Rubidiumzentren wird von zwei Benzylanionen und einem
Moleklll des Chelatliganden koordiniert. Dementsprechend ist jedes Benzylanion von zwei
Metallzentren umgeben, weist jedoch unterschiedliche Koordinationsmodi zu den Kationen auf.
Beispielsweise wechselwirkt der Phenylring C2—-C7 des Anions mit den Rubidiumzentren Rb1 und
Rb2 mittels né-Kontakt [Rb1—-Cent 3.007(1), Rb2—Cent 3.140(1) A], wohingegen das Anion C8—C14
Uber eine n3-Koordination mit den Metallzentren Rb1 und Rb2' wechselwirkt. Die Kontakte zu Rb1
werden dabei Gber das benzylische, ipso- sowie ortho-Kohlenstoffzentrum und die Kontakte zu Rb2*
Uber das ipso-, ortho- und meta-Kohlenstoffzentrum ausgebildet. Abgesattigt wird die
Koordinationssphare des Metalls durch eine o3-Koordination des tetradentaten Aminliganden. Hier
koordinieren lediglich das zentrale Stickstoffatom sowie zwei Dimethylaminoethyl-Henkel das
Zentralatom, wahrend der dritte Henkel mit den Stickstoffzentren N4 beziehungsweise N8 zwar nicht
das Metall koordiniert, dennoch das Molekll nach auen hin abschirmt. Des Weiteren kdénnen
strukturelle Hinweise auf eine starke Delokalisierung der negativen Ladung in den vorliegenden
Benzylanionen beobachtet werden. Die Winkelsummen an den carbanionischen Zentren
[>°c1 = 359.8°, > °cs) = 360.0°] deuten auf ein stark planarisiertes Kohlenstoffzentrum hin, das eine
Delokalisierung der Ladung durch Uberlappung der senkrecht stehenden p.-Orbitale begiinstigt.
Dartber hinaus weist das Benzylanion eine starke geometrische Deformation auf. In Analogie zu
den zuvor betrachteten Alkalimetallbenzyl-THF-Solvaten sind die Co—Cipso- Sowie die Cortho—Crmeta-
Bindungen verkiirzt [C1-C2 1.375(2) A, C6—C7 1.370(3) A] und die Cipso—Cortho- SOWi€ Cmeta—Cpara-
Bindungen verlangert [C2—C3 1.442(2) A, C4-C5 1,401(2) A]. Die Winkel innerhalb des Phenylrings
weichen auBerdem von 120° ab, da die Cortho—Cipso—Cortho UNd Cmeta—Cpara—Cmeta-Winkel Werte von
113.3(2)° beziehungsweise 116.8(2)° annehmen, wohingegen grofRere Winkel fur die Cipso—Cortho—
Creta- UNd Cortho—Cmeta—Cpara-Winkel von 122.8(2)° und 122.1(2)° beobachtet werden kdnnen.

Zur Vervollstdndigung der Reihe der Alkalimetallbenzyl-MesTREN-Solvate wurde weiterhin versucht,
die Festkorperstruktur der entsprechenden Benzylcasiumverbindung aufzuklaren. In Analogie zum
Versuch mit Benzylrubidium wurde Toluol mit Casium-tert-butanolat und n-Butyllithium in THF
bei —80 °C versetzt. Anschlielend wurde MesTREN zugegeben und nach Lagerung bei —80 °C
konnten nach einem Tag Einkristalle in Form orangefarbener Plattchen erhalten werden, die sich fir
eine Einkristallréntgenstrukturanalyse eigneten. Die Verbindung 102 kristallisiert aus einem
Lésungsmittelgemisch von THF/n-Pentan im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe Pc.
Nach erfolgter Analyse erwiesen sich die Plattchen als ein Benzylcdasium-MesTREN-THF-Solvat
[(PhCH2Cs)a-(Mes TREN)3(THF)s]o (102), das entgegen den Erwartungen eine polymere Struktur im
Festkorper ausbildet. Die asymmetrische Einheit enthalt insgesamt vier Benzylcdsium-Einheiten,

deren Metallzentren alle unterschiedliche Koordinationsumgebungen aufweisen (s. Abb. 4.18).
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) - 7 (PRCH,C )4 (MegTREN) s (THF)gL,
102

Abb. 4.18: Molekilstruktur von [(PhCH2Cs)4(MesTREN)z'(THF)s],, im Festkorper (102, einige Wasserstoff-
atome, Fehlordnungen und Teile des Nummerierungsschemas sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt). Um die Koordinationsumgebung der Césiumzentren darzustellen, wurden symmetriedquivalente
Positionen miteinbezogen (#1°: 1+x, 1-y, —1/2+z). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [*]: Cs1-N1
3.234(12), Cs1-N1 3.237(14), Cs1-N3 3.279(15), Cs1-C2 3.550(15), Cs1-C3 3.512(17), Cs1-C4 3.462(19),
Cs1-C5 3.504(18), Cs1-C7 3.554(16), Cs2-01 3.213(12), C1-C2 1.36(3), C2-C3 1.42(2), C3—-C4 1.45(2), C4—
C51.33(3), C5-C6 1.41(2), C6-C7 1.39(2), C7—C2 1.44(2); C1-C2-Cs1 114.4(11), C1-C2-C3 123.5(16), C1—
C2-C7 121.6(16), C3—-C2-C7 114.9(16), C2—C3—C4 119.9(15), C5-C4—-C3 123.4(16), C4-C5-C6 117.7(17),
C6-C7-C2 122.4(14).

Im Allgemeinen wird jedes Metallzentrum von zwei Benzylanionen via multipler n-Wechselwirkungen
koordiniert. Die Sattigung der Koordinationssphére erfolgt in Verbindung 102 auf unterschiedlichste
Weise. Das Metallzentrum Cs1 wird zum einen durch die Benzylanionen C1-C7 und C20-C26 durch
einen n°- beziehungsweise n*-Kontakt koordiniert. Zum anderen sattigt der Chelatligand MesTREN
mit Hilfe einer o3-Koordination die Umgebung des Metalls ab. Das Benzylanion C1-C7 interagiert
Uber eine n3-Wechselwirkung mit dem nachsten Casiumzentrum Cs2, das zusatzlich durch ein
weiteres Benzylanionen n*-koordiniert wird. Auflerdem koordinieren sowohl das Amin mittels o3- und
das Sauerstoffzentrum eines THF-Molekiils per g!-Koordination an das Metallzentrum. Wie es schon
im Mes-TREN-Solvat des Benzylrubidiums zu beobachten war, koordinieren lediglich das zentrale
Stickstoffzentrum sowie zwei der drei Dimethylaminoethyl-Henkel das Kation. In diesem Fall
koordiniert der dritte Henkel ein weiteres Metallkation Cs4, das weiterhin durch zwei Sauerstoffatome
der THF-Molekdile und zwei Benzylanionen (C43—C49, C62—C68) Uiber zwei n>-Wechselwirkungen
koordiniert wird. Das Anion C43-C49 koordiniert dartiber hinaus das Casiumzentrum Cs3 und bildet
einen n*Kontakt zum Metall aus. Die Koordinationssphare wird durch die n5-Wechselwirkung mit
einem weiteren Benzylanion C62—C68 und eine o3%-Koordination des Aminliganden abgesattigt.
Durch die beschriebenen Wechselwirkungen baut sich ein 2D-Koordinationspolymer auf, in denen
das Metallzentrum entweder keinen, einen oder sogar zwei Kontakte zu Sauerstoffzentren ausbildet.
Auch in dieser Verbindung lassen sich Hinweise auf die Delokalisierung der negativen Ladung tber
das aromatische System finden. Zwar kann die Winkelsumme am carbanionischen Zentrum nicht

genau bestimmt werden, da die Wasserstoffatome in der Strukturverfeinerung nicht frei verfeinert
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werden konnten, jedoch lassen sich typische geometrische Deformationen des Phenylrings
beobachten. Aufgrund der geringen Datenqualitat kdnnen keine exakten Werte, jedoch die Trends
der Bindungslangenveranderung diskutiert werden. So sind auch in Verbindung 102 die Co—Cipso-
sowie die Corho—Cmeta-Bindungen verkirzt und die Cipso—Cortho- SOWi€ Cmeta—Cpara-Bindungen
verlangert. Des Weiteren kdnnen gréRere Winkel um die ortho- und meta-Kohlenstoffatome
beobachtet werden, wahrend die Winkel um die ipso- und para-Kohlenstoffzentren kleinere Werte

aufweisen.

Um die Ladungsdelokalisierung nicht nur im Festkorper, sondern auch in Losung zu beobachten
wurden NMR-spektroskopische Untersuchungen in THF-ds durchgefiihrt. Analog zu den
Alkalimetallbenzyl-THF-Solvaten konnte fiir beide MesTREN-Solvate 101 und 102 nur ein Signalsatz
fur das Benzylanion in den vorliegenden Aggregaten in Losung beobachtet werden. Wahrend im 1H-
NMR Spektrum fur das benzylische Kohlenstoffzentrum sowohl in der Rubidium-, als auch in der
Casiumverbindung eine leichte Verschiebung des NMR-Signals ins Tieffeld ersichtlich wird (CHz:
2.23 ppm, 2.34 ppm), ist fur die aromatischen Protonen eine Verschiebung ins Hochfeld zu erkennen
(Hpara: 4.67 ppm, 4.81 ppm). Einhergehend kann dieser Trend auch im 3C-NMR-Spektrum
beobachtet werden, jedoch ausschlielich fur das benzylische, das ipso- sowie das para-
Kohlenstoffzentrum (Cs 54.3 ppm, 56.8 ppm; Cipso: 153.8 ppm, 153.8 ppm; Cpara: 94.8 ppm,
95.2 ppm). Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit der Delokalisierung der negativen Ladung.
Aufgrund der Verschiebung der Elektronendichte in das aromatische System werden die benzylische
und ipso-Position entschirmt, wohingegen insbesondere die para-Position von der zusatzlichen

Elektronendichte abgeschirmt wird.

Nachdem die Reihe der Alkalimetallbenzylverbindungen in Kombination mit dem Chelatliganden
MesTREN vervollstandigt und die Untersuchungen im Festkorper und in Lésung erfolgreich waren,
sollte in einem néchsten Schritt die Bindungssituation der Benzylanionen in Abhéangigkeit vom Metall
mit Hilfe quantenchemischer Berechnungen ndher analysiert werden. Ein Parameter, der sehr
sensitiv auf die Beeinflussung des elektronischen Systems reagiert, ist die chemische Verschiebung.
Deshalb wurde zunachst versucht, die chemische Verschiebung der Alkalimetallbenzyl-MesTREN-
Solvate quantenchemisch zu reproduzieren. Hierzu wurden monomere Verbindungen modelliert, in
Abhéngigkeit der Metalle auf dem MO062X/6-311+G(2d.p)- oder M062X/def2tzvpp-Theorieniveau
energieoptimiert und einer Frequenzrechnung unterzogen, um den erhaltenen Grundzustand zu
verifizieren. In einem anderen Ansatz wurden die Koordinaten der bereits untersuchten
Verbindungen von Mulvey!’® aus dem Festkorper entnommen. Anschlieend wurden fir beide
Modellansatze quantenchemische NMR-Berechnungen auf dem HF/6-311+G(2d,p)- bzw.
HF/def2tzvpp-Theorieniveau durchgefiuhrt. Ausgehend von den Koordinaten der Molekulstrukturen
im Festkorper konnten chemische Verschiebungen berechnet werden, die jedoch nicht mit den
experimentell bestimmten Verschiebungen in Losung Ubereinstimmen. Im Vergleich mit den
experimentellen Ergebnissen zeigt das benzylische Kohlenstoffatom keine eindeutige Verschiebung
ins Tieffeld. Auch die Verschiebung der aromatischen NMR-Signale stimmt nicht mit den
beobachteten NMR-Signalen in Lodsung Uberein. Dementgegen stehen die Ergebnisse der

optimierten monomeren Modelle der Alkalimetallbenzyl-MesTREN-Solvate. Die quantenchemisch
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berechneten chemischen Verschiebungen der optimierten Monomere stimmen deutlich besser mit
den experimentellen Ergebnissen (berein, auch wenn diese nicht eins zu eins wiedergegeben
werden konnen. So verschieben sich die Signale des benzylischen Kohlenstoffzentrums mit
groRerem lonenradius des Metalls immer weiter ins Tieffeld, wohingegen die aromatischen Signale
und insbesondere das Signal des para-Kohlenstoffzentrums eine deutliche Verschiebung ins
Hochfeld aufweist. Die NMR-Berechnung der &quivalenten Rubidium- und Casium-MesTREN-
Solvate musste aufgrund der gro3eren Elektronenzahl und auftretenden relativistischen Effekten mit
einem hdheren Theorieniveau erfolgen (s. Tabelle 4.5), weshalb die erhaltenen Werte nur indirekt
mit den vorherigen Ergebnissen verglichen werden konnen. Im Vergleich mit den NMR-
Verschiebungen des Kalium-Derivats 23 weisen die Resultate der Rubidium- und Casium-
verbindungen 101 und 102 kaum Unterschiede auf. Die berechneten Verschiebungen des
benzylischen Kohlenstoffzentrums weisen eine starke Tieffeldverschiebung auf, wohingegen fir die
aromatischen Signale eine Verschiebung ins Hochfeld beobachtet werden kann. Bei genauer
Betrachtung der experimentellen sowie theoretischen Werte kann, innerhalb der Reihe Kalium bis
Casium, ein Trend der Tieffeldverschiebung fur die ortho- und para-Kohlenstoffzentren festgestellt
werden. Aufgrund der stetig zunehmenden lonengrof3e des Metalls kdnnte der Einfluss auf die
negative Ladung, wenn auch nur leicht, abnehmen. Folglich ist der Einfluss der schwereren
Alkalimetalle Rubidium und Casium auf die Verschiebung der Elektrondichte verhaltnismaRig gering,
folgt jedoch dem gleichen Trend wie Kalium und sorgt fir eine hohe Ladungsdelokalisation in

Benzylanionen.

Tabelle 4.5: Quantenchemisch berechnete chemische Verschiebungen der **C-NMR-Signale verschiedener
berechneter Modelle der Alkalimetallbenzyl-MesTREN-Solvate.

GO KgE O K O OB OB Lierwrwens oo
alpha | 12.8 30.0 10.4 329 27.9 55.5 52.4 53.1 37.8 41.2 56.2 54.3* 56.8*
ipso | 172.6 1785 1748 177.6 162.0 168.3 1724 173.4 161.3 1584 153.0 153.8* 153.8*
ortho | 106.8 120.8 106.1 116.6 104.0 109.6 110.7 112.6 1176 1140 111.3 111.8* 112.7*
meta | 133.4 1396 1349 1419 1384 1455 1456 1455 128.8 129.8 1304 130.5* 131.3*
para 95.2 109.1 92.0 103.9 84.2 87.4 88.3 89.3 105.7 101.1 941 94.8* 95.2*

*Im Rahmen dieser Arbeit erhaltene chemische Verschiebung im C-NMR-Spektrum.

aDie Berechnung der Rubidium- und Casium-Derivate 101 und 102 erfolgte mit dem Basissatz def2tzvpp.

Ausgehend von diesen Ergebnissen liegen die Verbindungen 21-23 im Festkérper anders als in
Lésung vor, was auf starke Losungsmittel- oder Packungseffekte hindeutet, da im Festkdrper, im
Gegensatz zur Gasphasenrechnung, nicht das energetische Minium vorliegt. Dieser Unterschied

spiegelt sich in den Ergebnissen der chemischen Verschiebungen wider.
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Zur weiteren Untersuchung der elektronischen Bindungssituation wurden, in Kooperation mit Rana
Seymen aus dem eigenen Arbeitskreis, Bindungsanalysen der Alkalimetallbenzyl-MesTREN-Solvate
der Metalle Lithium bis Kalium, basierend auf dem Modell der Quantentheorie der Atome in
Molekilen (QTAIM), durchgefiihrt. Abgeleitet von den experimentellen und quantenchemischen
Ergebnissen ergeben sich fir diese Reihe die groten Unterschiede, weshalb die Betrachtung der
Metalle Rubidium und Céasium in diesem Fall vernachlassigt werden kann. In Abhangigkeit der
Alkalimetalle demonstrieren die Parameter wie die Elektronendichte, der Laplacian, die Elliptizitat
sowie die Ladung signifikante Veranderungen. Beim Ubergang von Lithium zu Kalium steigt die
Elektrondichte auf der Co—Cipso- sowie auf der Cortho—Cmeta-Bindung, wéahrend sie auf den Cipso—Cortho-
und Cmeta—Cpara-Bindungen abnimmt, was mit den beobachteten Bindungsverédnderungen im
Festkdrper der entsprechenden Strukturen korreliert. Dementsprechend verhalten sich auch die
Werte des berechneten Laplacian, die in gleicherweise, mit steigendem lonenradius des Metalls,
steigen beziehungsweise sinken. Die Elliptizitat einer Bindung gibt an, ob und wie viel m-Anteil eine
Bindung besitzt. Bei Einfachbindungen nimmt dieser Wert Null an, wohingegen Doppelbindungen
einen Wert gréBer Null besitzen. Fir die Co—Cipso- Und die Cortho—Cmeta-Bindungen nimmt der Wert
mit zunehmendem Radius des Metalls zu, was flr einen erhéhten Doppelbindungscharakter spricht.
Die Elliptizitat der Cipso—Corno-Bindung hingegen nimmt von Lithium Uber Natrium hin zu Kalium
immer weiter ab. Dies steht in guter Ubereinstmmung mit den Analysen aus den

Festkorperstrukturen sowie den NMR-spektroskopischen Untersuchungen.

® @
Li K
Elektronendichte p [eA™3]:
2,1399 2,0076 2,1433 1,9692 2,1622 1,8936
2100@ © 1,9138 2090@ O 1,9008 2040@ O 2,1439
2,0960 2, 0089 2,0839 ] 9678 2,0414 ] 8929
2,1426 2,1487 2,1608
p 2 A-57.
Laplacian V-p [eA™]:
-21,7544 -19, 3999 -21,7761 -18, 7010 -21,9558 17, 3202
-21,0941 17,3298 -20,8893 18,5589 19,8434 21 4821
-21,0266 -19, 4408 -20,7591 -18, 6866 -19.8578 -7, 2596
21,8171 -21,8629 -21,9689
Elliptizitat:
0,2003 ¢ 1365 0.2061 ¢ 1281 02325 ¢,1139
0,1756 @ 01746 01789 @ 0.2270 0,1738 @ 02743
0,1740 01347 0,1762 0,1261 01801 01138
0,2005 0,2091 0,2319

Ladungsdelokalisation »
O - <Oy

Abb. 4.19: Erhaltene Parameter aus der Bindungsanalyse der Alkalimetallbenzyl-MesTREN-Solvate 21-23.
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Anhand der Konturliniendarstellungen der Laplacefunktion in der Metall-Co—Cipso-Ebene wird
deutlich, inwiefern sich die elektronische Situation am metallierten Kohlenstoffzentrum in
Abhéngigkeit des Metalls verandert.

COL cipsc.) Cpafa

Abb. 4.20: Konturliniendarstellung der Laplacefunktion in der M—Co—Cipso-Ebene fir die Metalle Lithium (oben
links), Natrium (oben rechts) und Kalium (unten). Blaue Konturlinien bilden Bereiche einer Ladungs-
konzentration und rote Konturlinien einer Ladungsarmut ab.

Waéhrend in Gegenwart von Lithium die negative Ladung noch stark am C.-Kohlenstoffzentrum
lokalisiert vorliegt und eine Ladungskonzentration in Richtung des Metalls ausgebildet wird,
verschiebt sich die Ladung einhergehend mit dem Metall Giber Natrium zu Kalium immer stéarker in
Richtung des Phenylrings. Dies wird vor allem durch die blauen Konturlinien oberhalb des Cg-
Kohlenstoffzentrums demonstriert, die Bereiche einer Ladungskonzentration abbilden. Mit gré3erem
lonenradius der Alkalimetalle nimmt die Ladungskonzentration am metallierten Kohlenstoffzentrum
ab, jedoch nimmt diese zwischen der C.—Cipso-Bindung zu, was anhand der inneren blauen
Konturlinien zwischen den beiden Kohlenstoffzentren beobachtet werden kann, die auf einen
steigenden Doppelbindungscharakter hinweisen. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit den
erhaltenen Werten zur Elliptizitét.
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Fazit: Anhand von Festkorperstrukturen und NMR-spektroskopischen Untersuchungen in

Verknipfung mit quantenchemischen Berechnungen der chemischen Verschiebungen,
Bindungslangen und der elektronischen Bindungssituation kann eine starke Abhangigkeit der
elektronischen Struktur des Anions von den verwendeten Alkalimetallen Lithium bis Kalium erkléart
werden. Mit steigendem lonenradius der Alkalimetalle wird die Delokalisation der negativen Ladung
in das aromatische System immer starker. Letztendlich kdnnte diese Beobachtung synthetische
Relevanz fur entsprechende benzylanionische Verbindungen haben, da die Bildung von

Nebenprodukten durch die Substitution der para- statt der benzylischen Position mdglich ist.

Weiterhin zeigen Rubidium und Casium im Vergleich zu Kalium keine ausgepragten geometrischen
Veranderungen hinsichtlich des Benzylanions im Festkdrper oder in den NMR-spektroskopischen
Untersuchungen. Das lasst darauf schliel3en, dass die Chemie in Abhéngigkeit dieser drei Metalle
ahnlich sein sollte. Aus vorherigen Beobachtungen zeigt sich jedoch, dass die Koordinationssphare
und das Aggregationsverhalten fiir die schwereren Alkalimetalle einen entscheidenderen Einfluss

auf die Reaktivitat dieser Verbindungen ausiiben. Das weniger leicht 16sliche Benzylcésium zeigt in

vergleichbaren Verbindungen die geringste Reaktivitat.!177]

Tabelle 4.6: Kristallographische Daten der Verbindungen 101 und 102.

Verbindung 101 1022
Empirische Formel C76H148N16Rb4 C76H142Cs4N1203
Formelmasse [g-mol-!] 1627.98 1803.65
Temperatur [K] 100.0 100.0
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 Pc
a[A] 9.6658(19) 11.4843(12)
b [A] 13.642(4) 10.1284(10)
c[A] 18.697(5) 36.869(4)
al’] 73.277(9) 90
B[] 87.171(7) 93.219(4)
° 77.442(8) 90
Zellvolumen [A3] 2304.5(10) 4281.8(8)
z 1 2
Berechnete Dichte p [g-cm™3] 1.173 1.399
Absorptionskoeffizient y [mm=] 2.156 1.738
F(000) 864.0 1852.0

KristallgroRe [mm?3]
Messberech 26 [°]

0.176 x 0.07 x 0.044
4.318 bis 57.488

0.304 x 0.131 x 0.116
4.17 bis 57.998

-11<h<13, -15<h <15,
Indexbereiche -18<k<18, -13<k<13,
-25<1<25 -50<1<50

Gemessene Reflexe 77065 113060

Unabhéangige Reflexe

Strukturverfeinerung

11917 [Rint = 0.0418,
Rsigma = 0.0272]

22713 [Rint = 0.0376,
Rsigma = 0.0307]

Full-matrix least-squares an F2

Daten / Restraints / Parameter 11917/30/550 22713/29/837
Goodness-of-fit an F? 1.026 1.250

-~ R1 =0.0290, R1=0.0624,

Engultige R-Werte [I > 20(1)] wF122 = 0.0654 Wéz = 0.1377
I R1=0.0413, R1=0.0645,

R-Werte (sémtliche Daten) WR> = 0.0695 WR» = 0.1387

Flack-Parameter - -

Restelektronendichte [e-A-3] 0.78/-1.26 1.64/-3.34

aZwillingsgesetz fir den Inversionszwilling (-1, 0, 0, 0, -1, 0, 0, 0, —1) BASF [0.48(4)]
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4.4 Einfluss von Silicium auf die negative Ladung in metallierten

Benzylverbindungen

In diesem Kapitel der vorliegenden Arbeit sollten aufbauend auf den Ergebnissen der Masterarbeit
weiterfilhrende Studien zu stabilisierten Benzylanionen und deren elektronische Struktur in
Abhéngigkeit von verschiedenen Alkalimetallen durchgefiihrt werden. Um experimentelle
Ergebnisse mdglichst prazise durch die Kombination mit quantenchemischen Berechnungen
reproduzieren zu koénnen, wurde versucht, mdglichst kleine Aggregate mittels intra- und
intermolekularer Koordination von Lewis-Basen zu erhalten. In diesem Zusammenhang wurde ein
bereits etabliertes System aus dem eigenen Arbeitskreis verwendet, das Benzyl(piperidinomethyl)-
dimethylsilan. Wie bereits in Kapitel 2.2.3.1 angedeutet, konzentrierten sich vorherige
Untersuchungen vor allem auf die gebildeten Strukturmotive und die Regioselektivitdt der
Deprotonierung in Abhangigkeit der eingesetzten Menge des Metallierungsreagenzes.l®’l In diesem
Zusammenhang konnte in der eigenen Masterarbeit die Metallierung von Benzyl(piperidinomethyl)-
dimethylsilan (25) mit Kalium erfolgreich durchgefuhrt und die Struktur im Festkérper mittels
Einkristallrontgenstrukturanalyse aufgeklart werden. Weiterhin  wurden quantenchemische
Berechnungen mit den experimentellen Daten verglichen, die eine sehr gute Ubereinstimmung

aufwiesen.[178]

[PhCHKSiPip:(THF)],,
103

Abb. 4.21: Darstellung des Koordinationspolymers der Verbindung [PhCHKSIPip-(THF)]~ (103).

Im Rahmen dieser Arbeit sollten zunachst weitere metallierte Verbindungen mit den noch
ausstehenden Alkalimetallen Natrium, Rubidium und Céasium synthetisiert, isoliert und charakterisiert

werden.

Dafur wurde Verbindung 25 mit einem Gemisch aus Natrium-tert-butanolat und n-Butyllithium
bei —80 °C in THF umgesetzt und bei gleichbleibender Temperatur gelagert. Daraufhin bildeten sich
gelbe Plattchen, die mit Hilfe einer Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnten und sich
als sodiierte Spezies 104 erwiesen. Die Verbindung 104 kristallisiert aus einem Ldsungs-
mittelgemisch von THF/n-Pentan im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P7I1. Die

asymmetrische Einheit beinhaltet das carbanionische Benzyl(piperidionomethyl)dimethylsilan, das
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mit dem Natriumzentrum (ber einen n3-Kontakt wechselwirkt. Zusatzlich wird das Kation
intramolekular von dem Stickstoffzentrum des Piperidins und weiterhin intermolekular von
Sauerstoffzentren zweier THF-Molekiile koordiniert, sodass insgesamt ein monomeres Strukturmotiv
ausgebildet wird. Im Kontrast wird bei der entsprechenden Kaliumverbindung 103 durch den Verlust
eines THF-Molekiils und weiterer n3-Koordination eines benachbarten Phenylrings ein Koordi-
nationspolymer aufgebaut (s. Abb. 4.21). In der sodiierten Verbindung 104 ist das Metallzentrum
Uber der Co—Cipso-Bindung lokalisiert und wechselwirkt sowohl mit den beiden Kohlenstoffzentren als
auch mit einem ortho-Kohlenstoffzentrum des Phenylrings [Na1-C1 2.639(1) A, Na1-C2 2.675(1) A,
Nal-C7 2.973(1) A]. Die Koordinationssphare des Natriumkations wird durch die Kontakte zu den
Sauerstoffzentren der THF-Molekille [Nal-O1 2.284(1) A, Nal-O1 2.303(1) A] und zum
Stickstoffzentrum des Aminomethyl-Henkels [Nal-N1 2.455(1) A, Nal-O1 2.284(1) A] vervoll-

standigt, sodass das Natriumzentrum eine Koordinationszahl von sechs aufweist (s.Abb. 4.22).

C22

[PhCH!aSiPip-(THF),]
104

Abb. 4.22: Molekulstruktur von [PhCHNaSi-(THF)z] im Festkorper (104, Fehlordnungen sind aus Grunden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Sil-C1 1.810(1), Si1-C8
1.881(1), Si1-C9 1.888(1), Si1—C10 1.913(1), Nal-O1 2.284(1), Nal-N1 2.455(1), Nal-C1 2.639(1), Na1-C2
2.675(1), Nal-C7 2.973(1), C1-C2 1.428(1), C2-C3 1.429(2), C3-C4 1.386(2), C4—-C5 1.392(2), C5-CS6,
1.385(2), C6—C7 1.384(2), C7—C2 1.428(2); N1-Nal1l—-C1 87.3(1), N1-Nal-C2 109.4(1), C1-Nal1l-C7 101.7(1),
C1-Nal-C2 31.2(1), C1-Nal-C7 28.7(1), C1-C2—C3 122.8(1), C1-C2-C7 122.9(1), C7T-C2—-C3 114.4(1), C4—
C3-C2 122.3(1), C3-C4-C5 121.5(1), C6-C5-C4 117.8(1), C7T—C6—C5 121.7(1), C6-C7—-C2 122.4(1).

Die Winkelsumme am carbanionischen Zentrum C1 [}°c1y =357.8°] weist auf eine starke
Planarisierung hin, was mit einer Ladungsdelokalisierung und Deformation des aromatischen
Phenylrings einhergehen sollte. Fir die Bindungslangen im Aromaten kann eine Verkirzung der Co—
Cipso- SOWie Corho—Cmeta-Bindungen beobachtet werden [C1-C2 1.428(1) A, C3-C4 1.386(2) A],
wohingegen die Cipso—Cortho- UNd die Cmeta—Cpara-Bindungen verléangert sind [C2-C3 1.429(1) A, C4—
C5 1.392(2) A]. Fur die Cortho—Cipso—Cortho UNd Cmeta—Cpara—Cmeta-Winkel koénnen kleinere Winkel
beobachtet werden mit Werten von 114.4(1)° beziehungsweise 117.8(1)°, wohingegen grof3ere
Winkel fur die Cipso—Cortho—Cmeta- UNA Cortho—Cmeta—Cpara-Winkel von 122.3(1)° und 121.5(1)° zu finden

sind. Dennoch ist die Deformation der Bindungslangen und -winkel nicht so stark ausgepragt wie in
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reinen, nicht-heteroatomstabilisierten Benzylverbindungen. Ausschlaggebend fur die geringere
Ladungsdelokalisierung und Deformation ist die Anwesenheit des Heteroatoms Silicium, das durch
seinen a-Effekt die negative Ladung in benzylischer Position festhalt. Strukturell kann dieser Effekt
durch eine starke Verkirzung der entsprechenden Si—-C-Bindung im Vergleich mit einer
nicht-metallierten Si-C-Bindung beobachtet werden [Si1-C1 1.810(1) A vs. Si1-C10 1.913(1) A]. Im
Gegensatz dazu ist bei der Kaliumverbindung 103 eine starkere Deformation zu erkennen. Die
Winkelsumme am carbanionischen Zentrum C1 betragt 360.0(1)° und ist damit starker planarisiert
als die entsprechende Natriumverbindung 104 [Y°cy =357.8°]. Einhergehend mit dieser
Beobachtung unterscheiden sich auch die Bindungslangen innerhalb des Aromaten deutlich. Die
Co—Cipso-Bindung weist einen Doppelbindungscharakter auf, der sich in einer kurzen Bindungslénge
von 1.403(4) A widerspiegelt. Gleichwohl sind die Cipso—Conno-Kontakte in Folge der Ladungs-
delokalisation im Phenylring verlangert [1.437(4) A, 1.428(4) A]. Die Bindungen zwischen den ortho-
und meta-Kohlenstoffzentren ist mit 1.389(4) A und 1.375(4) A verkiirzt. Weiterhin ist die Si—C-
Bindung mit 1.814(3) A ebenfalls verkiirzt. Anhand dieser Ergebnisse ist deutlich zu erkennen, dass
das Metall einerseits einen Einfluss auf das Strukturmotiv im Festkdrper und andererseits einen
Einfluss auf die Ladungsdelokalisierung im Benzylanion nimmt, wéahrend der stabilisierende Effekt
des Siliciumatoms sowohl in der Natrium- als auch in der Kaliumverbindung vergleichbar ist. Um den
Effekt noch stéarker verifizieren zu kénnen, wurden im Anschluss an die Untersuchungen zu Natrium
weiterfihrende Studien mit Rubidium durchgefuhrt. Dazu wurde Verbindung 25 mit Rubidium-tert-
butanolat und n-Butyllithium in THF bei —80 °C umgesetzt und anschlie3end bei dieser Temperatur
gelagert. Nach kurzer Zeit bildeten sich gelbe Blécke der metallierten Verbindung 105, die mit Hilfe
einer Einkristallréntgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnte. Die Verbindung 105
kristallisiert aus einem Lésungsmittelgemisch von THF/n-Pentan im monoklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe P2i/n. Die asymmetrische Einheit beinhaltet ein monomeres Fragment, dessen
Zentralatom ein  Rubidiumkation darstellt, das mit einem deprotonierten Molekl
Benzyl(piperidinomethyl)dimethylsilan wechselwirkt und zusatzlich von einem Molekdl THF
koordiniert wird. Intramolekular wird das Metallzentrum aufRerdem von dem Stickstoffzentrum des

Piperidin-Henkels koordiniert.
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[PhCHRbSiPip-(THF)].,
105

Abb. 4.23: Molekulstruktur von [PhCHRbSIPip-(THF)]~ im Festkdrper (105, einige Wasserstoffatome und
Fehlordnungen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Um die Koordinationsumgebung der
Rubidiumzentren darzustellen, wurden symmetriedquivalente Positionen miteinbezogen (#1‘: 1/2—x, —1/2+y,
1/2-z). Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Rb1-01 2.803(2), Rb1-N1 3.035(1), Rb1-C1 3.115(2),
Rb1-C2 3.110(1), Rb1-C2' 3.130(1), Rb1-C3 3.349(2), Rb1-C3‘ 3.267(2), Rb1-C4‘ 3.442(2), Rb1-C5'
3.483(2), Rb1-C6‘ 3.35(2), Rb1-C7‘ 3.1839(2), Si1-C1 1.812(2), Si1-C8 1.878(2), Si1-C9 1.883(2), Si-C10
1.910(2), C1-C2 1.410(2), C2-C3 1.442(2), C3—-C4 1.383(3), C4-C5 1.392(3), C5-C6 1.401(3), C6-C7
1.382(2), C7-C2 1.435(2); N1-Rb1-C1 73.0(1), N1-Rb1-C2 84.7(1), N1-Rb1-C2' 139.0(1), N1-Rbl-
C3'113.4(1), N1-Rb1-C3 110.0(1), N1-Rb1-C41 95.9(1), N1-Rb1-C5‘ 96.2(1), N1-Rb1-C6' 115.0(1), N1—
Rb1-C7‘ 138.3(1), C2-Rb1-C1 26.2(1), C1-C2-C3 122.2(1), C1-C2-C7 124.1(1), C7-C2-C3 113.7(1), C4—
C3-C2 122.7(2), C3-C4-C5 121.6(2), C4-C5-C6 117.6(2).

Die metallierte Verbindung 105 bildet im Festkorper ein 1D-Koordinationspolymer aus, das durch
intermolekulare Wechselwirkungen zwischen dem Metallkation und dem Benzylanion eines
benachbarten Molekiils aufgebaut wird. Das Rubidiumzentrum Rb1 wechselwirkt einerseits mit den
Kohlenstoffzentren C1, C2 und C3 liber einen n3-Kontakt. Dariiber hinaus bildet ein durch Symmetrie
erzeugtes Benzylanion mit seinem Phenylring C2'-C7‘ einen n8-Kontakt mit dem Kation Rb1 aus.
Abgesattigt wird die Koordinationssphére des Metalls mittels intramolekularer Wechselwirkung des
Stickstoffzentrums sowie intermolekularer Wechselwirkung eines THF-Molekuls. Wie schon in den
vorherigen metallierten Verbindungen 103 und 104 des Benzylsilans 25 ist das Rubidiumzentrum
Uber der Cs,Cipso-Bindung lokalisiert. Unabhéngig von der GroéRe des Metalls scheint die
intramolekulare Stickstoff-Koordination der bestimmende Faktor fur die Position des Metallzentrums
zu sein. Das carbanionische Kohlenstoffzentrum C1 ist, wie auch im Kalium-Derivat 103, planar
[>°c1y = 360.0°]. Resultierend ist die Ladungsdelokalisierung und die einhergehende Deformation
des Aromaten starker ausgepréagt als im entsprechenden Natrium-Derivat 104. Die Co—Cipso- SOWiE
die Corho—Cmeta-Bindungen liegen verkiirzt vor [C1-C2 1.410(2) A, C3—C4 1.383(3) A], wahrend fiir
die Cipso—Cortno- Und Cmeta—Cpara-Bindungen eine Verldngerung beobachtet werden kann [C2-C3
1.442(2) A, C4-C5 1.401(3) A]. Im Vergleich mit den anderen Metallen stimmen die Ergebnisse
hinsichtlich der Bindungslangen des Rubidium-Derivats 105 deutlich besser mit den Resultaten des

Kalium-Derivats 103 tiberein. Weiterhin ist der Phenylring ebenfalls verzerrt, was durch die kleineren
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Cortho—Cipso—Conho' und Cmeta—Cpara—Cmeta'Winkel [Cl—CZ—C3 1222(1)0, C4—C5—C6 1176(2)0] Und
gI‘OBere Cipso—Conho—Cmeta' Und Cor[ho_Cmeta—Cpara'Winkel [C4—C3—C2 1227(2)0, C3—C4—C5
121.6(2)°] verdeutlicht wird.

Aufgrund der hohen Sensitivitat der chemischen Verschiebung auf elektronische Veranderungen in
den metallierten Verbindungen wurden im Anschluss an die Untersuchungen der Moleklstrukturen
im Festkorper, Studien in Losung durchgefuhrt. Die THF-solvatisierten Benzylsilyimetall-
verbindungen 103, 104 und 105 wurden dafir in trockenem THF-ds geldst und *H-NMR-, 23C-NMR
sowie 2°Si-NMR-Spektren aufgenommen. Fir die Natriumverbindung 104 konnte in Losung lediglich
ein Signalsatz beobachtet werden, der auf eine symmetrische Umgebung des Benzylsilylcarbanions
in Losung hindeutet. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit dem beobachteten Monomer im
Festkdrper, sodass auch in Losung von einer solvatisierten monomeren Struktur ausgegangen
werden kann. Die Kalium- sowie die Rubidiumverbindung 103 und 105 weisen eine asymmetrische
Ladungsverteilung im Benzylsilylcarbanion auf, da vergleichbare ortho- und meta-Positionen
teilweise sowohl im !H-NMR- als auch im 3C-NMR-Spektrum unterschiedliche chemische
Verschiebungen zeigen. Schlussfolgernd liegt entweder ein asymmetrisches Aggregat in Losung
vor, bei dem zwei Metalle mit dem Benzylsilylcarbanion asymmetrisch wechselwirken, wie in Kapitel
4.1.2 mit quantenchemischen Berechnungen unterschiedlicher Aggregate beschrieben, oder die
Natur des Metalls beeinflusst die Ladungsverteilung starker als es bei der Natriumverbindung 104
der Fall ist. Generell ist der Trend einer héheren Ladungsdelokalisation mit steigendem lonenradius
des Metalls wie im Festkérper auch in Losung zu beobachten, obgleich der grof3te Unterschied beim
Wechsel von Natrium zu Kalium ermittelt werden kann. Dies steht ebenfalls im Einklang mit den
Ergebnissen zu den nicht-heteroatomstabilisierten THF-solvatisierten Benzylalkalimetall-
verbindungen aus Kapitel 4.1. Die 'H-NMR- sowie 3C-NMR-Signale der benzylischen Position
verschieben sich bei Betrachtung von Natrium zu Rubidium immer weiter ins Tieffeld [*H: 1.70 ppm
(Na) vs. 1.94 ppm (Rb); 13C: 39.5 ppm (Na) vs. 50.7 ppm (Rb)]. Weiterhin verschieben sich die
Signale im aromatischen Bereich vom Tief- ins Hochfeld, was einen signifikanten Hinweis fur die
Starke der Ladungsdelokalisierung liefert. Wahrend das para-Kohlenstoffzentrum in der
Natriumverbindung 104 im 'H-NMR- sowie 13C-NMR-Spektrum eine Verschiebung ins Hochfeld
aufweist, ist fur die ortho-Kohlenstoffzentren lediglich im 'H-NMR-Spektrum eine Hochfeld-
verschiebung zu erkennen. Deutlicher ist die Delokalisation der negativen Ladung in den Aromaten
fur das Kalium- und Rubidium-Derivat 103 und 105 zu beobachten. Die Kohlenstoffzentren des

Phenylrings sind im Vergleich mit dem Natrium-Derivat 104 allesamt ins Hochfeld verschoben.
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Abb. 4.24: Ausschnitt des *H-NMR-Spektrums der Verbindung 105 zur Verdeutlichung der Aufspaltung
aromatischer Protonen in Folge der asymmetrischen Ladungsdelokalisierung.

Interessanterweise kann fir die ortho- und meta-Position in beiden Spektren eine Aufspaltung der
entsprechenden Signale beobachtet werden, was auf eine asymmetrische Verteilung der negativen
Ladung im Aromaten hindeutet. Die Aufspaltung der Signale des ortho-Kohlenstoffzentrums ist
diesbeziglich deutlich offensichtlicher als fur die meta-Position (s. Tabelle 4.7). Ausgehend von den
Festkorperstrukturen kdonnte angenommen werden, dass die leichte Verschiebung des Metall-
zentrums hin zu einer ortho-Position einen erheblichen Einfluss auf die Ladungsverteilung im Anion
besitzt.

Tabelle 4.7: Vergleich der chemischen Verschiebungen in THF-ds der Verbindungen 103, 104 und 105 (alle
Verschiebungen sind in ppm angegeben).

Kern Verbindung Lilt79] 104 103 105
1H; 13C; alpha 210,258 170,395  1.89,48.9  1.94;50.7
1H; 13¢; ipso — 155.2 — 157.7 — 157.9 —: 158.4
wic | oo OB wmums S, AT,
1H; 15C; para 6305701 554;1059 5351031  5.31;102.3

295 - _14.1 180 ~195 ~19.6

Dariiber hinaus wird die unterschiedliche elektronische Struktur der Benzylsilylmetallverbindungen
auch anhand der 2°Si-NMR-Verschiebung demonstriert. Aufgrund der ungleichmafig ausgepragten
Ladungsdelokalisierung in Losung, die anhand der chemischen Verschiebungen fir die
Kohlenstoffzentren des Benzylanions bereits verdeutlicht wurde, kann auch im 2°Si-NMR-Spektrum
eine signifikante Verschiebung beobachtet werden. Im Fall der Natriumverbindung 104 ist das Signal

mit —18.0 ppm weiter im Tieffeld als fur die Kalium- sowie Rubidiumverbindung 103 und 105 zu
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finden, die eine chemische Verschiebung von —19.5 ppm beziehungsweise —19.6 ppm aufweisen.
Vorherige NMR-spektroskopische Untersuchungen des THF-solvatisierten Lithium-Derivats
spiegeln den Trend einer Tieffeldverschiebung des Silicium-Signals mit kleinerem lonenradius des
Metalls wider. Die THF-solvatisierte Lithiumverbindung demonstriert eine chemische Verschiebung
von —14.1 ppm, jedoch konnte diese Verbindung bisher nicht kristallographisch aufgeklart werden,
weshalb ein Vergleich mit der Molekilstruktur im Festkdrper nicht méglich ist.[1’?1 Die
standardméRige Erklarung, dass eine hthere Elektronendichte am Siliciumatom dieses starker
abschirmt, widerspricht den experimentellen Ergebnissen hinsichtlich der gréReren
Ladungsdelokalisierung mit Kalium und Rubidium. Infolgedessen gestaltet sich die Vorhersage und

Erklarung der chemischen Verschiebung der 2°Si-NMR-Signale als schwierig.

Zu einem besseren Verstandnis der Ladungsverteilung im Anion in Abhangigkeit der verschiedenen
Alkalimetalle wurden quantenchemische Berechnungen auf dem M062X/def2tzvpp-Theorieniveau
durchgefiihrt. Ausgehend von den Molekulstrukturen im Festkdrper wurden monomere Modelle
modelliert und die Koordinationssphére der Metalle durch THF Molekile abgesattigt. Des Weiteren
wurden NBO-Ladungen berechnet, die Aufschluss dariiber geben sollten, inwiefern eine
asymmetrische Ladungsverteilung in den betrachteten Monomeren sinnvoll und mdéglich ist oder ob
eine Aggregation und ein damit einhergehender zweiter Kontakt zu einem Kation fir diese
Beobachtungen verantwortlich sein kann. AbschlieRend wurden die 3C-NMR- sowie 2°Si-NMR-
Verschiebungen der Benzylsilylmetallverbindungen 103, 104 und 105 berechnet und mit den
experimentellen Ergebnissen verglichen, um zu Uberprifen, ob eine Vorhersage im Hinblick solcher

metallierten Verbindungen mdoglich ist.

QM14 QM15

Abb. 4.25: Darstellung der berechneten Alkalimetallbenzylsilylverbindungen als monomere Modelle.
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Anhand der berechneten Monomere sollten zunéchst die Bindungslangen mit den experimentell
erhaltenen Daten vergleichen werden, um zu Uberprifen, inwiefern eine Ladungsdelokalisation
beobachtet werden kann. Im Fall der berechneten Lithiumverbindung QM12 wurde die
Koordinationssphare des Metalls durch THF-Molekile abgesattigt, was nicht der Situation im
Festkorper entspricht.l97] Deshalb kdnnten die verglichenen Bindungslangen etwas starker variieren.
Einhergehend mit der Metallierung ist eine leichte Verkirzung der Co—Cipso- UNd Cortho—Cmeta-
Bindungen zu beobachten, die auch durch die quantenchemische Berechnung deutlich
wiedergegeben wird. Weiterhin stimmen auch die Bindungslangen fir die Cipso—Cortho- UNd Creta—

Cpara-Bindungen innerhalb der Standardbweichung im Experiment gut tberein.

QM12 (Li)
: Li- O
“‘LII\“N 1.453(4) A //‘l Hjl
1439 A /,/; H ) 1.376(4) A—= si
1.384 A— s . 1.385(4)A9 ‘\Me/ Me
1.392 A—> A
A \Me Me 1.379(5 / 1.427(4
. 1.381(4) A
1.383 A
Berechnung Kristall

Abb. 4.26: Vergleich der experimentellen und berechneten Bindungslangen des Lithium-Derivats QM12;
Theorieniveau M062X/def2tzvpp.

Innerhalb der dreifachen Standardabweichung stimmen die erhaltenen Ergebnisse fir die Natrium-
verbindung QM12 sehr gut mit den experimentellen Resultaten Uberein. Im Einklang mit der
Molekulstruktur im Festkorper sind die Co—Cipso- SOWie die Como—Cmeta-Bindungen leicht verkirzt
(1.428 A, 1.383 A) und die Cipso—Cortho- SOWie Cmeta—Cpara-Bindungen leicht verlangert (1.425 A,
1.394 A), was auf eine Delokalisierung der negativen Ladung hindeutet (s. Abb. 4.27). Insgesamt
kann die gute Ubereinstimmung der Ergebnisse auf die gleiche AggregatgroRe in der Gasphase
sowie im Festkorper und die damit einhergehenden Wechselwirkungen zuriickgefihrt werden, was
verdeutlicht, dass es erstrebenswert ist, moglichst kleine Aggregate im Festkdrper zu untersuchen,

um eine gute Ubereinstimmung mit quantenchemischen Methoden zu erzielen.



98 4 Diskussion der Ergebnisse

QM13 (1/a)
- \O 1.428(1 I
1.427 A\/’“ H)N 1:384(2 A» \
1.383 A— Si 1.385(2) A—= Me/ Me
1.394 A— Me Me A \
1.392(2) A / 1.429(2) A
A )
1.394 A / 1.425 A 1.386(2) A
1.381 A
Berechnung Kristall

Abb. 4.27: Vergleich der experimentellen und berechneten Bindungslangen des Natrium-Derivats QM13;
Theorieniveau M062X/def2tzvpp.

Beim Ubergang von Natrium zu Kalium kann nicht nur in der Festkorperstruktur eine signifikante
Veréanderung bezlglich der Bindungsléangen beobachtet werden, sondern auch in den Ergebnissen
der quantenchemischen Berechnungen. Am deutlichsten spiegelt sich die Veranderung bei
Betrachtung der C,Cipso-Bindung wider, die sich im Vergleich mit dem Natrium-Derivat QM13
nochmals verklrzt, was auf eine gro3ere Delokalisation der negativen Ladung hindeutet. Insgesamt
stimmen die experimentellen und berechneten Resultate des Kalium-Derivats QM14 gut Uberein,
jedoch sind etwas gréRere Unterschiede als bei der entsprechenden Natriumverbindung QM13 zu
erkennen (s. Abb. 4.28). Dies kann auf die unterschiedlichen Aggregate im Festkérper und bei der
Gasphasenrechnung zuriickgefuhrt werden, da Packungseffekte im Kristall sowie die Wechsel-
wirkung mit einem weiteren Metall ebenfalls erheblichen Einfluss auf die Bindungslangen und die
elektronische Situation im Festkdrper nehmen kdnnen (s. Kapitel 4.1.2).

QM14 (K)
34 @ e
! LA ST
--K-. 14034 A"/ H N
.- N 1389( ) < J
1.419 A\<~/ ' H ) :
1.385 A— /Si 1.392(4 \Me Me
1.390 A— b
\Me Me 1.391(4 / 1.437(4
1.398 A / 1.428 A 1.375(4)
1.379 A
Berechnung Kristall

Abb. 4.28: Vergleich der experimentellen und berechneten Bindungslangen des Kalium-Derivats QM14;
Theorieniveau M062X/def2tzvpp.

Ein &hnliches Bild zeigt sich fiur die Ergebnisse der quantenchemischen Berechnung des
Rubidium-Derivats QM15, die ebenfalls gut mit den experimentell ermittelten Bindungslangen der

Einkristallrontgenstrukturanalyse tbereinstimmen. Vergleichend mit dem Kalium-Derivat QM14 liegt
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die Co—Cipso-Bindung nochmals verkdrzt vor und verdeutlich eine noch bessere Delokalisation der
negativen Ladung Uber das aromatische System. Weiterhin kongruieren auch die
Bindungslangenveranderungen des Phenylrings mit den Resultaten der Molekdilstruktur im
Festkdrper. Obgleich unterschiedliche Aggregate im festen Zustand sowie in der Gasphase
betrachtet werden, so korrespondieren die entsprechenden Bindungslangen. Schlussfolgernd
spielen Packungseffekte oder die Wechselwirkung des Benzylanions mit einem zweiten Metall im
Vergleich mit der Kaliumverbindung QM14 eine untergeordnete Rolle, obwohl im Kristall eine
isostrukturelle Verbindung aufgebaut wird.

QM15 (Rb)

\ 1
!
( --Rb- > 1.410(2 /,.

‘ n N 1.382(2
1414 A 7 H
1.385 A \’K
1.391 A—

\I\/Ie Me 1.392(3 1.442(2
1.398 A / 1.432 A 1. 383(3) A
1.378 A
Berechnung Kristall

Abb. 4.29: Vergleich der experimentellen und berechneten Bindungslangen des Rubidium-Derivats QM15;
Theorieniveau M062X/def2tzvpp.

In einem né&chsten Schritt sollten zuséatzlich die NBO-Ladungen der optimierten Verbindungen im
Hinblick auf weitere Hinweise zur Delokalisation der negativen Ladung berechnet werden. Unter der
Annahme, dass die negative Ladung in Anwesenheit schwererer Alkalimetalle immer starker
delokalisiert vorliegt, sollten sich vor allem die NBO-Ladungen in benzylischer, in ortho- sowie in der
para-Position des Aromaten signifikant verandern. Die nicht-metallierte Verbindung QM16 zeigt im
Aromaten keine signifikanten Ladungsunterschiede fur die ortho-, meta- oder para- Position, die
aufgrund der elektropositiveren gebundenen Wasserstoffatome Werte von —0.200 bis —0.231
aufweisen. Fir die benzylische Position kann ein Wert von —0.893 beobachtet werden, der sich aus
den Kontakten zu drei elektropositiveren Partnern (H, H, Si) ergibt. Das ipso-Kohlenstoffzentrum
hingegen tragt aufgrund der reinen Kohlenstoffsubstituenten keine Ladung (-0.013). Das
Siliciumzentrum mit vier elektronegativeren organischen Resten weist eine NBO-Ladung von 1.713

auf, was den Erwartungen entspricht.
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Abb. 4.30: Darstellung des HOMO, der berechneten Verbindung QM16 sowie der NBO-Ladungen fiir das
Benzylfragment.

Im Lithium-Derivat QM12 weisen die Kohlenstoffzentren des Benzylfragments deutlich mehr Ladung
auf, was aufgrund des vorliegenden Anions den Erwartungen entspricht. Besonders die benzylische
sowie die ortho- und para-Positionen des Benzylanions tragen mehr Ladung, wohingegen die
Ladung an den meta-Kohlenstoffzentren nahezu identisch verbleibt. Diese Ergebnisse deuten auf
eine leichte Delokalisation der negativen Ladung in das aromatische System hin. Damit
einhergehend nimmt die negative Ladung am Siliciumzentrum zu, da die negative Ladung in a-
Position infolge des a-Effekts in das antibindendes o*-Orbital des Siliciums verschoben wird.

O 1.685

) ~1.180 S'R3

L 0\1‘_. —o 002
,."“*N -0.283 -0.290

/0

/ -0.201 -0.203
/ -0.311
Me Me

Abb. 4.31: Darstellung des HOMO, der berechneten Verbindung QM12 sowie der NBO-Ladungen fiir das
Benzylsilylcarbanion.

Die NBO-Ladungen fur das Natrium-Derivat QM13 weisen an benzylischer Position einen Wert
von -1.122 auf und sind im Aromaten, im Vergleich zur meta-Position, an den ortho- sowie an der
para-Position mit Werten von —0.303/-0.288 und -0.331 etwas erhoht. Bei vergleichenden
Betrachtungen mit der nicht-metallierten Verbindung QM16 wird umso deutlicher, dass die
Ladungsdichte an benzylischer Position, aufgrund der Deprotonierung, und im Aromaten an ortho-
sowie para-Position, anlasslich der Ladungsdelokalisation, ansteigt. Im Gegensatz zur
Lithiumverbindung QM12 wird mehr Elektronendichte in das aromatische System verschoben, da an
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benzylischer Position die Ladung abnimmt (Li: —1.180, Na: —1.122) und insbesondere in der
para-Position zunimmt (Li: —=0.311, Na: —0.331).

1.682

; 1122 S'R3
{ \\\ / ot

"‘*N -0.288 -0.303

-0.210 -0.200
-0.331
Me Me

Abb. 4.32: Darstellung des HOMO, der berechneten Verbindung QM13 sowie der NBO-Ladungen fiir das

Benzylsilylcarbanion.

Fur das entsprechende Kalium-Derivat QM14 kann der Trend aus den Ergebnissen der
Festkorperanalyse und vorherigen quantenchemischen Berechnungen weiter unterstrichen werden.
Im Vergleich mit der Natriumverbindung QM13 wird weniger Elektronendichte in benzylischer, jedoch
mehr in ortho- und para-Position beobachtet. Diese Ergebnisse korrelieren mit den Ergebnissen
vorheriger Untersuchungen, in denen eine erhdhte Ladungsdelokalisierung fir die schweren
Alkalimetalle beobachtet werden konnte. Weiterhin offenbart die NBO-Berechnung eine
asymmetrische Ladungsverteilung zwischen beiden ortho-Kohlenstoffzentren, was auf einen kurzen
Metall-Conno-Kontakt zurtickzufiihren ist, der nicht nur in der quantenchemischen Berechnung,
sondern bereits in der Molekulstruktur im Kristall identifiziert werden konnte. Folglich wird die
negative Ladung in diese Position verschoben, sodass eine hohe elektrostatische Wechselwirkung
in der Verbindung erreicht wird. AuRerdem nimmt die berechnete NBO-Ladung am Silicium leicht zu,
was auf eine starkere Planarisierung des carbanionischen Kohlenstoffzentrums und damit héherem
p-Charakter des lone-pair-Orbitals hindeuten kénnte. So kann beispielsweise die starker
delokalisierte negative Ladung Uber den Aromaten erklart werden, aber auch die héhere negative
Ladung am Siliciumatom, da durch eine bessere Uberlappung des p.-Orbitals mit dem antibindenen

o*-Orbital des Siliciums mehr Elektronendichte in dieses verschoben werden kann.
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Abb. 4.33: Darstellung des HOMO, der berechneten Verbindung QM14 sowie der NBO-Ladungen fiir das

Benzylsilylcarbanion.

In gleicher Weise kdnnen auch die NBO-Ladungsveranderungen fir das Rubidium-Derivat QM15
erklart werden. Auffallig ist, dass im Vergleich mit der Kaliumverbindung QM14 die Ladung an den
ortho- sowie para-Positionen erhoht ist, was auf eine noch starkere Ladungsdelokalisation verweist.
Unterstitzend ist die Ladung am benzylischen Kohlenstoffzentrum leicht verringert und die des
Siliciumzentrums leicht erhoht. Infolgedessen und in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
aus der Molekulstruktur im Festkorper, liegt das carbanionische Kohlenstoffzentrum am starksten
planarisiert vor, sodass die Verschiebung der Elektronendichte in den Aromaten sowie in das
antibindende Orbital des Siliciumatoms begunstigt wird. Wie auch in der Kaliumverbindung QM14
weist eine ortho-Position, im Gegensatz zur anderen, eine besonders hohe Ladungsdichte auf,
welche mit Hilfe eines kurzen Kontakts zum elektropositiven Metallzentrum erklart werden kann.
Einhergehend mit den Beobachtungen aus dem Festkdrper scheint das Metallzentrum im Fall der
Derivate von Kalium QM14 und Rubidium QM15 in den Koordinationspolymeren nicht ausreichend
abgesattigt zu sein, sodass ein kurzer Kontakt zu einem der ortho-Kohlenstoffzentren ausgebildet

wird, was eine asymmetrische Ladungsverteilung im Aromaten zur Folge hat.
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Abb. 4.34: Darstellung des HOMO, der berechneten Verbindung QM15 sowie der NBO-Ladungen fiir das
Benzylsilylcarbanion.

Anschlieend wurden weitere Berechnungen zur Bestatigung der elektronischen Struktur der
Verbindungen aus den Gasphasenberechnungen umgesetzt. Dazu wurde die chemische
Verschiebung der monomeren Modelle berechnet und mit den experimentellen Daten verglichen, um
zu verifizieren, dass die angenommenen monomeren Modelle sinnvoll sind und die elektronische
Struktur auch in Lésung angemessen wiedergegeben werden kann. Die Berechnung der NMR-
Verschiebungen fir den 13C- sowie 2°Si-Kern erfolgte auf dem HF/def2tzvpp-Theorieniveau und
wurde sowohl fur die nicht-metallierte Verbindung QM16 als auch fur die metallierten Li- bis Rb-
Verbindungen durchgefuhrt. Es zeigte sich, dass die beobachteten Trends der experimentellen
Ergebnisse auch anhand der berechneten chemischen Verschiebungen verdeutlicht werden.
Zunachst ist die groRRe Diskrepanz zwischen der Ubereinstimmung der Kohlenstoffzentren, die von
der Metallierung und Verénderung der elektronischen Struktur beeinflusst werden, und den weniger
beeinflussten Kohlenstoffzentren, im Vergleich mit den Literaturwerten, auffallig (s. Tabelle 4.8).
Wahrend der Unterschied zwischen Literatur- und berechneten Werten an ipso- und meta-Position
grol3 ist, werden die chemischen Verschiebungen an benzylischer, ortho- sowie para-Position
exakter beschrieben. Anhand dieser Ergebnisse wird ebenso die hdhere Delokalisation der
negativen Ladung in Abhangigkeit der verschiedenen Alkalimetalle deutlich. Im Einklang mit einer
Verschiebung der Ladungsdichte in den Aromaten und einer einhergehenden Entschirmung der
benzylischen Position zeigen die berechneten Werte eine Tieffeldverschiebung von Lithium hin zu
Rubidium. Weiterhin weisen die ortho- und para-Position Hochfeldverschiebungen, im Vergleich zur
nicht-metallierten Spezies, aber auch untereinander auf. Daruber hinaus kann sogar die
asymmetrische Ladungsverteilung im Aromaten, die sich in den experimentellen NMR-
spektroskopischen  Untersuchungen und berechneten NBO-Ladungen zeigt, anhand
unterschiedlicher Verschiebungen der ortho-Kohlenstoffzentren beobachtet werden. Die Ergebnisse
der berechneten 2°Si-NMR Verschiebung stehen gleichermaRen im Einklang mit dem Experiment.
Die nicht-metallierte Verbindung QM16 weist im Experiment, wie auch in der Berechnung eine
Verschiebung von -1.0 ppm auf. Mit der Deprotonierung des a-stéandigen benzylischen

Kohlenstoffzentrums wird das Signal des Siliciums ins Hochfeld verschoben, was auf eine hdhere
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Abschirmung zurlckzufiihren ist und sowohl im Experiment als in der Gasphasenberechnung
beobachtet werden kann. Mit steigendem lonenradius des Metalls wird das 2°Si-NMR-Signal immer
weiter ins Hochfeld verschoben. Auch hier kann auf einen hdheren p-Charakter des lone-pair-
Orbitals und eine starkere Verschiebung der Elektronendichte in das o¢*-Orbital des Siliciums

geschlossen werden.

Tabelle 4.8: Berechnete chemische Verschiebungen der modellierten, monomeren Benzylsilylmetall-Modelle
QM12, QM13, QM15 und QM16 im Vergleich mit der nicht-metallierten Verbindung QM16.

QM16  QM12 QM13 QM14 QM15

alpha 21.6 26.7 33.4 37.9 41.6

ipso 150.7 1741 176.1 175.5 174.9

120.7, 117.7, 1123, 1114,

ortho | 1343 539 1234 1226 1226

meta 136.4 139.8 139.7 141.9 142.5

para 124.8 109.6 106.7 105.2 104.4

Si -0.7 -12.1 -13.7 -13.9 -14.8

Fazit: Die negative Ladung in silylstabilisierten Benzylanionen ist deutlich starker an der alpha-
Position lokalisiert, dennoch kann, wie in reinen Benzylanionen, eine starke Abhangigkeit der Natur
des Benzylsilylcarbanions von den eingesetzten Kationen beobachtet werden. Einvernehmlich kann
in den Festkorperstrukturen, den Ergebnissen aus NMR-spektroskopischen Untersuchungen sowie
gquantenchemischen Betrachtungen eine klare Aussage getroffen werden: Mit gréf3erem lonenradius
des Alkalimetalls wird mehr Elektronendichte in den Aromaten verschoben, auch wenn dieser Effekt

nicht ganz so stark ausgepragt ist wie bei den reinen Benzylanionen.
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Tabelle 4.9: Kristallographische Daten der Verbindungen 104 und 105.

Verbindung

104 105
Empirische Formel Ca23H40NNaO2Si C19H32NORDSI
Formelmasse [g-mol~!] 413.64 404.01
Temperatur [K] 100.0 100.0
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2i/c
afA] 9.4159(6) 10.8475(10)
b [A] 9.7596(6) 10.9716(9)
c [A] 17.2086(10) 17.6101(14)
al’] 84.890(2) 90
B[] 85.248(2) 95.499(5)
° 73.269(2) 90
Zellvolumen [A3] 1505.71(16) 2086.2(3)
z 2 4
Berechnete Dichte p [g-cm3] 0.912 1.286
Absorptionskoeffizient y [mm=] 0.106 2.435
F(000) 452.0 848.0

KristallgroRe [mm?3]
Messberech 26 [°]

Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter

0.66 x 0.447 x 0.112
4.526 bis 57.998
-11<h<12,
-13<k=13,
—23<1=<23
45159
7932 [Rint = 0.0364,
Rsigma = 0.0240]

0.452 x 0.33 x 0.154
4.236 bis 61.418
-15<h <15,
-15<k<15,
-25<1<25
71697
6427 [Rint = 0.0584,
Rsigma = 0.0253]

Full-matrix least-squares an F?

7932/6/306 6427/6/336
Goodness-of-fit an F? 1.054 1.062
- R1 =0.0416, R1 =0.0300,
Engiiltige R-Werte [I > 20(1)] Wléz - 01153 WF122 - 0.0733
R-Werte (samtliche Daten) Vsé;obofggé V'jézzzobogsg "1
Flack-Parameter - -
Restelektronendichte [e-A—3] 0.35/-0.27 0.93/-0.46
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4.4.1 Stabilisierungseffekt eines weiteren Phenylsubsitutenten einer

metallierten Benzylsilylverbindung

In der eigenen Masterarbeit konnte bereits durch quantenchemische Berechnungen freier Anionen
sowie Untersuchungen im Festkorper gezeigt werden, inwiefern Substituenten in Kombination mit
verschiedenen Alkalimetallen einen Einfluss auf die elektronische Struktur des Anions austben.[178]
In diesem Zusammenhang sollten im Rahmen dieser Arbeit die Untersuchungen auf weitere
Alkalimetalle ausgedehnt, Reaktionen mit Elektrophilen durchgefiihrt und die Regioselektivitat der

Funktionalisierung Uberprift werden.

Nachdem in den eigenen Vorarbeiten vorrangig die Verwendung von Natrium zum Erfolg fuhrte,
sollten folgend Kalium, Rubidium und Casium im Mittelpunkt der Untersuchungen stehen. Als einfach
zugangliches Substrat der Studien diente Diphenyl(trimethylsilyl)methan (106), das durch
Deprotonierung mit einer Lochmann-Schlosser-Basenmischung die entsprechende schwere

Organoalkalimetallspezies bildet.

SiMe3 1) nBULi M SiMe3
2)MOBu
O O n-Heptan, THF O O
M =K, Rb,
106 BR

Schema 4.7: Allgemeine Darstellung der Deprotonierungsreaktion von Diphenyl(trimethylsilyl)methan (106)
durch eine Lochmann-Schlosser-Base.

Vorab sollten die entsprechenden metallierten Verbindungen synthetisiert, isoliert und falls mdglich
charakterisiert werden, um im Anschluss die Reaktion mit entsprechenden Elektrophilen besser
verstehen zu kénnen. Aufbauend auf den erhaltenen Ergebnissen sollten so Riickschliisse auf die
Regioselektivitat der Reaktionen erhalten werden. Die Umsetzung von 106 mit n-Butyllithium und
Kalium-tert-butanolat resultierte in einer roten Lésung, in der sich nach Lagerung bei —80 °C
Einkristalle in Form gelber Blocke absetzten. Eine Untersuchung mittels Einkristallréntgenstruktur-
analyse zeigte, dass es sich um eine gemischt-anionische Verbindung handelt, die sowohl
Kontaktionenpaare als auch solvens-separierte lonenpaare aufweist. Die Verbindung 107
kristallisiert aus einem Losungsmittelgemisch von n-Heptan/THF im triklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe PI1. Die asymmetrische Einheit beinhaltet die Halfte des gesamten Molekiils
{[Ph2CKSiMes:(THF)2]2Ph2CH~[K:(THF)e]*} (107) (s. Abb. 4.35).
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SiMe; 1.) "BulLi ®
4
2.) KOBu [K-(THF)g] +
n-Heptan, THF

106

SiMe;

/—\ 2

e T
~Me;SiOBu

Schema 4.8: Reaktion von Diphenyl(trimethylsilyl)methan (106) mit der Lochmann-Schlosser-Base und der

Spaltung des Edukts durch das eingesetzte Alkoxid unter Bildung von potassiertem Diphenylmethan.
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K«&:& [K-(THF)e] +
C20 '
7 J %‘“9
(8

< C

{[Ph,CKSiMe;-(THF),],Ph,CH™-[K-(THF)¢]*}
107

Abb. 4.35: Molekilstruktur von {{[Ph2CKSiMes:(THF)2]2Ph2CH~[K:(THF)e]*} im Festkorper (107, Fehlordnungen
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Um die Koordinationsumgebung der Kaliumzentren
darzustellen, wurden symmetriedquivalente Positionen miteinbezogen (#1: —x, 2-y, 1-z; 2-x, 1-y, 2-2z).
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: K1-O1 2.715(1), K1-C1 3.061(1), K1-C8 3.066(1), Si1-C1
1.844(1), Si1-C14 1.893(1), C1-C2 1.477(2), C1-C8 1.439(1), C8—C9 1.434(2), C8-C13 1.434(2), C9-C10
1.385(2), C10-C11 1.393(2), C11-C12 1.393(2), C12—C13 1.386(2); C8-C1-K1-76.6(1), C9—C8—C1-122.6(1),
C13-C8-C1 123.9(1), C13-C8-C9 113.3(1), C10-C9-C8 123.0(1), C9-C10-C11 121.8(1), C12-C11-C10
117.2(1), C13-C12-C11 121.8(1), C12-C13-C8 123.0(1).

Die Verbindung bildet im Festkorper entgegen der Erwartung eine molekulare, gemischt-anionische

Verbindung, die einerseits zwei Kontaktionenpaare und andererseits ein solvens-separiertes
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lonenpaar aufweist. Die Kaliumzentren K1 und K1‘ sind Teil der Kontaktionenpaare und werden
jeweils mittels n2-Koordination von einem Diphenyl(trimethylsilyl)methanid koordiniert. Zwischen
beiden Kontaktionenpaaren liegt ein vom Kation separiertes Diphenylmethanid vor, das als
verbriickendes Fragment betrachtet werden kann und durch eine Si—C-Bindungsspaltung, initiiert
durch einen Uberschuss des Kaliumalkoholats, gebildet wurde. Dieses wechselwirkt mit je einem der
Phenylsubstituenten Uber einen n>-Kontakt mit beiden Kaliumkationen. Abgesattigt wird die
Koordinationssphéare durch die Koordination zweier THF-Molekule. Daruber hinaus liegt ein komplett
solvatisiertes Kaliumkation vor, das von sechs THF-Molekilen umgeben ist, die die Koordinations-
sphére des Metalls absattigen. Ein vollstdndig THF-solvatisiertes, abgeldstes Kaliumkation stellt kein
unbekanntes strukturelles Merkmal dar, konnte jedoch bisher nur in 75 weiteren Beispielen ebenfalls
beobachtet werden, die zum gréf3ten Teil in den letzten 20 Jahren veroffentlicht wurden. Das
separierte Diphenylmethanid liegt stark fehlgeordnet vor, sodass ausschlieBlich die Konnektivitat
diskutiert werden kann. Dementgegen wird hinsichtlich der Kontaktionenpaare deutlich, inwiefern die
negative Ladung im Diphenyl(trimethylsilyl)methanid stabilisiert wird. Anhand eines Vergleichs der
Bindungslangen wird ersichtlich, dass nur einer der beiden aromatischen Reste signifikant an der
Ladungsstabilisierung beteiligt ist. Der Phenylring C8—C13 weist typische Deformationsmerkmale fiir
ein formales Benzylanion auf, wie beispielsweise eine leicht verkirzte Cq—Cipso- 0der Cortho—Crmeta-
Bindung [C1-C8 1.439(1) A, C9-C10 1.385(2) A]. Dementsprechend weisen die anderen
Bindungen, wie die Cipso—Cortho- SOwWie die Cmeta—Cpara-Bindungen, eine leichte Verlangerung auf
[1.434(2) A, 1.393(2) A]. Dahingegen sind die Bindungslangen des zweiten Phenylrings C2—C7
weniger deformiert, was allein an der langeren C,~Cipso-Bindung [C1-C2 1.477(2) A] deutlich wird.
Weiterhin weist auch die Si—C4-Bindung eine leichte Verkirzung gegeniiber den anderen Si-C-
Bindungen auf [Si1-C1 1.844(1) A vs. Si1-C14 1.893(1) A], was auf eine Beteiligung zur
Stabilisierung der negativen Ladung hindeutet. Im Gegensatz zu den bereits erlauterten metallierten
Benzylsilylverbindungen in Kapitel 4.4 lasst sich festhalten, dass die Deformation der Bindungen,
aufgrund der negativen Ladung, weniger stark ausgepragt ist. Dies ist vor allem auf die Anwesenheit
des zweiten Phenylsubstituenten zurlckzuftihren, der, wenn auch nur zu einem Kkleinen Tell,
ebenfalls zur Stabilisierung der negativen Ladung beitragt, sodass diese unter allen Substituenten
am carbanionischen Zentrum aufgeteilt wird. Wie schon die Berechnungen im Rahmen der eigenen

Masterarbeit zeigten, ist der anteilige Beitrag zur Stabilisierung der energetisch giinstigste Zustand.

Des Weiteren wurde die Reaktion mit Rubidium durchgefuhrt. Dazu wurde 106 mit n-Butyllithium und
Rubidium-tert-butanolat umgesetzt und die entstandene rote Losung bei —80 °C gelagert. Nach
wenigen Tagen konnten orangefarbene, blockférmige Kristalle erhalten werden, die sich fir eine
Einkristallrontgenstrukturanalyse eigneten. Die Kristalle erwiesen sich als Rubidiumdiphenyl-
(trimethylsilyl)methan-THF-Solvat  (108). Die Verbindung 108 kristallisiert aus einem
Lésungsmittelgemisch von n-Heptan/THF im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe
Pbca. Die asymmetrische Einheit enthalt ein monomeres Fragment [Ph2.CRbSiMes-(THF)2]- (108),

das ein kettenférmiges 1D-Koordinationspolymer aufbaut (s. Abb. 4.36).
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[Ph,CRbSiMe;-(THF),].,
108

Abb. 4.36: Molekulstruktur von [Ph2CRbSiMes-(THF)2]~ (108) im Festkdrper. Gezeigt ist die asymmetrische
Einheit. Die Koordinationsumgebung des Rubidiumzentrums ist durch die angegebene Strukturformel
angedeutet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Rb1-01 2.818(4), Rb1-02 2.873(1), Rb1-C1*
3.295(1), Rh1-C2* 3.3700(1), Rb1-C2 3.557(1), Rb1-C3-3.472(1), Rb1-C4 3.622(1), Rb1-C5 3.421(1), Rb1-
C6 3.249(1), Rb1-C7 3.304(1), Rb1-C8' 3.387(1), Si1-C1 1.849(1), Si1-C14 1.883(1), C1-C2 1.431(1), C1—
C8 1.478(1), C2—C3 1.438(1), C2—C7 1.438(1), C3—-C4 1.389(1), C4—C5 1.396(1), C5-C6 1.399(1), C6-C7
1.385(1); C1-C2-C3 124.8(1), C1-C2-C7 121.7(1), C3-C2-C7 113.4(1), C4-C3-C2 122.5(1), C3-C4-C5
122.1(1), C4-C -C6 117.3(1), C7-C6—C5 121.4(1), C6-C7-C2 123.3(1).

In der Verbindung 108 setzt sich die Koordinationssphéare des Metalls aus den folgenden Kontakten
zusammen: Einerseits wechselwirkt das Carbanion mit dem Phenylsubstituenten C2—C7 tber einen
n*-Kontakt mit dem Metall, andererseits wechselwirkt ein benachbartes Anion mit dem benzylischen
(C1) sowie den ipso- und ortho-Kohlenstoffzentren C8 und C9 Uiber einen n3-Kontakt mit diesem. Die
Koordination zweier THF-Molekile sattigt die Koordinationsumgebung ab. Die Wechselwirkung der
Phenylsubstitueten mit benachbarten Metallzentren baut das kettenférmige eindimensionale
Koordinationspolymer in beide Richtungen entlang der b-Achse auf. Wie in Verbindung 107 weist
auch die Rubidiumverbindung 108 eine unterschiedliche Deformation der zwei Phenylsubstituenten
auf. Die CqCipso-Bindung des Phenylrings C2-C7 ist im Vergleich deutlich verkirzt [C1-C2
1.431(1) A vs. C1-C8 1.478(1) A]. Folglich tragen die Phenylsubstituenten unterschiedlich zur
Ladungsstabilisierung bei, was auch der geometrischen Anordnung geschuldet ist. Der
Phenylsubstituent C2—C7 liegt fast in einer Ebene mit der Si—C-Bindung, sodass eine grof3e
Uberlappung des p.-Orbitals mit dem m-System des Aromaten gewahrleistet wird, wahrend der
Phenylring C8-C13 aus dieser Ebene herausgedreht ist. Daraus resultieren eine geringere
Stabilisierung und Deformation des Rings. Weiterhin ist die Si—Cs-Bindung, im Einklang mit den
vorherigen Ergebnissen der Kaliumverbindung 107, verkirzt und deutet auf eine Beteiligung des
Heteroatoms bei der Ladungsstabilisierung hin [Si1-C1 1.849(1) A vs. Si1-C1 1.883(1) Al.

Bei néherer Betrachtung des Carbanions féllt auf, dass es mit zwei Phenylsubsitituenten sowie einer
sperrigen  Trimethylsilyl-Gruppe sterisch anspruchsvoll aufgebaut ist. Mit Hilfe des

Phenylsubstituenten wird die Ladung vor allem auf die para-Position des Aromaten verschoben, was
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synthetisch ausgenutzt werden kénnte. Eine Visualisierung der Conolly-Oberflache zeigt, inwieweit
sich ein Testkérper mit einem festgelegten Radius der Rubidiumverbindung 108 ndhern kann. Der
Radius wurde bei dieser Berechnung auf 6 A festgelegt. Auf diese Oberflache wurde anschlieRend
das elektrostatische Potential gelegt, wodurch ersichtlich wird mit welchen Positionen die Interaktion
eines Elektrophils besonders beglinstigt ist. Die rotgefarbten Bereiche sind solche mit hoher
Ladungsdichte, wahrend blaue auf eine geringe Ladungsdichte hinweisen. Abb. 4.37 verdeutlicht,
dass insbesondere die benzylische Position sowie ein Phenylring deutlich mehr Ladung tragen und
aulRerdem fir Elektrophile gut erreichbar sind, sodass eine Substitution mit einem geeigneten

Elektrophil entweder an benzylischer Position oder am Aromaten erfolgt.

-0.15166 =V,

| W 0.05012=V,,,,

Abb. 4.37: Conolly-Oberflache mit elektrostatischem Potential der Rubidiumverbindung 108, berechnet mit

einem Testkorperradius von 6 A, zur Verdeutlichung einer méglichen Reaktion mit einem Elektrophil.

Auf Grundlage der vorherigen Ergebnisse zur starkeren Ladungsdelokalisierung bei Verwendung
schwerer Alkalimetalle, insbesondere von Kalium und Rubidium, sollte in einem weiterfihrenden
Schritt die Mdglichkeit einer regioselektiven Funktionalisierung in para-Position Uberprift werden.
Infolgedessen wurde die metallierte Verbindung 108 mit zwei verschieden grof3en Elektrophilen

umgesetzt und das Reaktionsprodukt via GC/EI-MS und NMR-Spektroskopie charakterisiert.

SiMe; 1.) "BuLi Me3Si_ SiMes,
2.)RbOBu
O O 3.) Me;SiCl O O
THF
106 109
>99%

Schema 4.9: Substitutionsreaktion von 106 mit MesSiCl unter Bildung des Produkts 109.

In Analogie zu den Kristallisationsstudien wurde 106 mit einem Lochmann-Schlosser-Basengemisch
aus n-Butyllithium und Rubidium-tert-butanolat in THF umgesetzt. Durch Zugabe von
Chlor(trimethyl)silan wurde die metallierte Spezies, trotz Ladungsdelokalisation, in benzylischer
Position funktionalisiert, was unter Verwendung von GC/EI-MS und NMR-Spektroskopie analysiert

werden konnte. Das Produkt 109 konnte in quantitativer Ausbeute in Form farbloser Blécke, nach
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Umkristallisation in Diethylether, erhalten werden. Die Verbindung 109 kristallisiert im ortho-
rhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe Aea2. Die asymmetrische Einheit beinhaltet die
Halfte des Molekiils.

109

Abb. 4.38: Molekiilstruktur von 109 im Festkdrper. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si1-C11
1.938(1), Si1-C8 1.886(1), Sil—C9 1.882(1), Si1-C10 1.881(1), C1-C2 1.535(1), C2—-C3 1.409(1), C2—-C7
1.404(1), C3—-C4 1.396(1), C4—C5 1.396(1), C5-C6 1.393(1), C6—-C7 1.400(1); C2—C1-Si1 114.6(1), C21-C1—
C2 110.5(1), C3-C2-C1 119.5(1), C7T-C2—C1 123.4(1), C7-C2—-C3 117.1(1), C4-C3-C2 121.6(1), C5-C4-C3
120.4(1), C6-C5-C4 119.1(1), C7-C6-C5 120.4(1), C6-C7-C2 121.5(1), Si1-C1-Si1' 111.2(1), C2'-C1-Si1*
114.6(1), C2—C1-Si1‘ 103.3(1).

Die Kristalle der Verbindung 109 wiesen eine besonders hohe Qualitét auf, weshalb eine nahezu
hochaufgeloste Einkristallrontgenstrukturanalyse durchgefiihrt werden konnte. Diese Methode bietet
den Vorteil, dass Bindungslangen sehr genau und mit geringen Standardabweichungen bestimmt
und im Folgenden diskutiert werden kénnen. Auffallig bei dieser Verbindung ist die lange Si1—-C1-
Bindung mit 1.938(1) A im Vergleich mit den restlichen Si—-C-Bindungen im Molekiil [1.886(1) A]. Die
Abweichung von knapp 0.05A ist auf die sterisch anspruchsvollen Substituenten am C1-
Kohlenstoffzentrum zurtickzufiihren, die sich gegenseitig stark abstofl3en sollten. Folglich sollte die
Verwendung groRerer Elektrophile eine Substitution in para-Position bevorzugen. Daher sollte im

nachsten Schritt eine Funktionalisierung mit Chlor(dimethyl)phenylsilan durchgeftihrt werden.
MesSi. SiMesPh SiMe3
SiMe; 1.) "Buli
2.) RbOBu |
|O |O 3.) Me,PhSiCl + SiMe,Ph
THE 110 1M1

106 reisoliertes Edukt 106

"/

\.
LA

Schema 4.10: Substitutionsreaktion von 106 Me2PhSiCl unter Bildung der Produkte 110 und 111.

Nach erfolgter Metallierung und Funktionalisierung konnte ein Produktgemisch erhalten werden, das
mit Hilfe von GC/EI-MS charakterisiert werden konnte. Zum einen konnte das benzyl-substituierte
Produkt 110 in Mindermengen und andererseits das aryl-substituierte Produkt 111 als Hauptprodukt
erhalten werden. Unglicklicherweise konnte das Produktgemisch nicht aufgetrennt werden, sodass

eine weitere Charakterisierung sowie die Position der Funktionalisierung nicht bestimmt werden
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konnte. Neben den beiden Produkten konnte auch reisoliertes Edukt beobachtet werden, was darauf
schlieRen lasst, dass die Funktionalisierung durch das sterisch anspruchsvolle Elektrophil kinetisch
gehemmt oder die am Aromaten funktionalisierte Verbindung durch das metallierte Edukt erneut

deprotoniert wurde, um die Aromatizitat zu gewahrleisten.

+

SiMes SiMes
e N
Ph ~Ph
. n H @ .
SiMe; 1.) "Buli SiMe;
2.) RbOBu I I CISiMe,Ph .
0 RO
SiMes .
106 S SiMes 115 SMeaPh
X
Ph <> ppy N
- e 108
11081 & jukt
2)H
SiMeS
‘ ‘ “SiMe,Ph

111

Schema 4.11: Deprotonierung von 106 und anschlieBende Funktionalisierung am Aromaten, die unter
Gewahrleistung der Aromatizitat des Produkts 111 zur Bildung des Edukts fuhrt.

Trotzdem macht dieses Beispiel deutlich, dass ein Zusammenspiel des Alkalimetalls und eines

geeigneten Elektrophils die Regioselektivitat entscheidend beeinflussen kann.

Fazit: Ein zweiter Phenylsubstituent hat zwei entscheidende Einfliisse auf das gebildete Carbanion
nach der Metallierung. Zum einen tragt ein Phenylsubstituent deutlich mehr zur Ladungs-
stabilisierung bei als der andere, wobei angemerkt werden muss, dass beide an der
Ladungsstabilisierung beteiligt sind. Aufgrund dessen ist Delokalisiation und Deformation weniger
stark ausgepréagt als bei Benzylsilylcarbanionen. Zum anderen kann die sterische Abschirmung des
Carbanions synthetisch ausgenutzt werden, um eine Substitution des Aromaten, anstatt der
Benzylposition, zu bevorzugen. Hierzu ist jedoch das Zusammenspiel von Alkalimetall und

passendem Elektrophil vonnéten.
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Tabelle 4.10: Kristallographische Daten der metallierten

substituierten Produkts 109.

Verbindungen 107 und 108 sowie des benzyl-

Verbindung 107 108 109
Empirische Formel Cs5H120K3010Si2 C24H3502RDbSi Ci19H28Si2
Formelmasse [g-mol] 1484.35 469.10 312.61
Temperatur [K] 100.0 100.0 100.0
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe P1 Pbca Aea2
a[A] 10.7036(7) 18.0369(4) 15.6681(12)
b [A] 13.0931(9) 13.5353(4) 8.5449(6)
c[A] 16.0502(10) 19.1720(6) 14.3436(10)
al] 99.081(2) 90 90
B 1] 109.195(2) 90 90
° 90.280(3) 90 90
Zellvolumen [A3] 2093.8(2) 4680.6(2) 1920.4(2)
VA 1 8 4
Berechnete Dichte p [g-cm~2] 1.177 1.331 1.081
Absorptionskoeffizient y [mm~] 0.246 2.183 0.178
F(000) 804.0 1962.6 680.8
KristallgroRe [mm3] 0.727 x 0.501 x 0.354 0.343 x 0.303 x 0.264 0.475 x 0.264 x 0.081
Messberech 26 [°] 4.506 bis 61.112 4.32 bis 90.62 5.2 bis 97.82
-15<h <15, —36 <h < 36, —-33<h=<33,
Indexbereiche -18<k <18, —27<k=<27, -17<k<18,
-21<1<22 -38<1<38 -30=<1=<30
Gemessene Reflexe 102991 586672 219014

Unabhangige Reflexe
Strukturverfeinerung

12782 [Rint = 0.0386,
Rsigma = 00231]
Full-matrix least-squares an F2

19608 [Rint = 0.0455,

Rsigma = 00129]

9603 [Rint = 0.0405,
Rsigma = 00111]

Daten / Restraints / Parameter 12782/57/572 19608/0/568 9603/1/222
Goodness-of-fit an F2 1.023 1.008 1.136
- R1 =0.0446, R1=0.0190, R1=0.0170,
Engtitige R-Werte [I > 2a(1)] WR: = 01097 WR: = 0.0342 WR> = 0.0337
I R1 =0.0569, R1 =0.0316, R1=10.0193,
R-Werte (samtliche Daten) WR2 = 0.1195 WR: = 0.0375 WR: = 0.0346
Flack-Parameter - - —0.014(9)
Restelektronendichte [e-A-3] 0.85/-0.41 0.99/-0.82 0.17/-0.17
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4.4.2 Stabilisierungseffekt eines zweiten Silylsubstituenten einer

metallierten Benzylsilylverbindung

Im Unterschied zu den Studien der Masterarbeit wurde im Rahmen dieser Dissertation nicht nur der
Effekt eines zweiten Phenylsubstituenten, sondern auch der Stabilisierungseffekt eines zweiten
Silylsubstituenten untersucht. In diesem Kontext sollte die Frage Uberprift werden, ob die negative
Ladung, trotz zweifacher Stabilisierung in a-Position zu den Siliciumzentren, delokalisiert und damit
in den Aromaten verschoben wird. Dazu wurde zunéchst, ausgehend von Benzyl(piperidinomethyl)-

dimethylsilan (25), ein zweiter Silylsubstituent eingefiihrt.

1.) KO'Bu SiMe;
g;(\@ 2.) "Buli PN
Me Me 3.) Me;SiCl Me’SIi\Ae "O
Et,0
25 113
90%

Schema 4.12: Deprotonierung von 25 mit der Lochmann-Schlosser-Base und Funktionalisierung mit MesSiCl
unter Ausbildung des Produkts 113.

Die Umsetzung von 25 mit dem Lochmann-Schlosser-Basengemisch n-Butyllithium und Kalium-tert-
butanolat und die anschlielende Zugabe von Chlor(trimethyl)silan als Elektrophil resultieren in der
Bildung des Produkts 113, das mit einer Ausbeute von 90% erhalten werden konnte. Die Lochmann-
Schlosser-Base wurde gewéhlt um eine definierte Regiochemie der Deprotonierung und einen hohen
Umsatz, auch bei niedrigeren Temperaturen, zu gewahrleisten und die Bildung von Nebenprodukten
zu vermeiden. Bei Verwendung von stéchiometrischen Mengen tert-Butyllithium kommt es zu einer
selektiven Deprotonierung der Methylgruppe, wie es in Kapitel 2.2.3.1 beschrieben ist,[7
wohingegen ein alleiniger Einsatz von n-Butyllithium eine SiC-Bindungsspaltung initiiert.[18% Die
Verbindung 113 konnte mittels GC/EI-MS, NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse vollstandig
charakterisiert werden. Das Produkt 113 ist in unpolaren, aprotischen Lésungsmitteln wie n-Heptan
oder n-Pentan, aber auch in polareren, aprotischen Losungsmitteln wie Diethylether oder THF

I6slich. In Wasser lost sich die Verbindung nicht.

SiMe; Li Sy
BuLi Me.Si_ 1
Sl/\N > 3 | )
Me/ \I\/Ie n-Pentan Si
-80 °C - Rt Me Me
L J2
113 114
86%

Schema 4.13: Deprotonierung von 113 mit tert-Butyllithium.
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Wird 113 bei —80 °C in n-Pentan mit tert-Butyllithium versetzt, so entsteht eine blassgelbe Ldsung,
die mit steigender Temperatur eine immer intensivere Farbe aufweist. Uber Nacht bei
Raumtemperatur bildeten sich Einkristalle in Form gelber Blécke mit einer Ausbeute von 86%, die
sich fur eine Einkristallrdntgenstrukturanalyse eigneten. Verbindung 114 kristallisiert im monoklinen
Kristallsystem in der Raumgruppe P2i/n und die asymmetrische Einheit enthalt die Halfte des

dimeren Strukturmotivs.

[(PhCLiSiMes)(SiMe,CH,Pip)],
14

Abb. 4.39: Molekulstruktur von [(PhCLiSiMes)(SiMe2CHzPip)]2 im Festkdrper (114, Fehlordnungen sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestell). Um die Koordinationsumgebung der Lithiumzentren
darzustellen, wurden symmetriedquivalente Positionen miteinbezogen (#1 1-x, 1-y, 1-z). Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Sil—C1 1.845(1), Si1-C11 1.887(1), Si2—C1 1.842(1), N1-Li1 2.123(1), C1-
Lil 2.228(1), C2-Lil 2.775(1), C1-C2 1.469(1), C2—C3 1.426(1), C2—-C7 1.424(1), C3-C4 1.396(1), C4—-C5
1.394(1), C5-C6 1.399(1), C6-C7 1.391(1); Si2—C1-Si1 118.0(1), C2-C1-Sil 110.4(1), C2—C1-Si2 119.3(1),
C3-C2-C1121.7(1), C7-C2—-C1 124.3(1), C7-C2-C3 114.0(1), C4-C3-C2 123.3(1), C5-C4-C3 120.7(1), C6—
C5-C4 117.9(1), C7-C6-C5 121.4(1), C6-C7-C2 122.7(1).

Die Lithiumverbindung [(PhCLiSiMes)(SiMe2CH2Pip)]2 (114) bildet im Festkorper ein Dimer aus, in
dem die Metallzentren eine Koordinationszahl von sechs aufweisen. Intramolekular wird das
Lithiumzentrum Lil durch das Stickstoffatom des Piperidin-Henkels sowie durch das benzylische
Kohlenstoffzentrum C1 koordiniert. Weiterhin interagiert das benachbarte Carbanion mit Hilfe des
Phenylrings (Uber eine n*Wechselwirkung ebenfalls mit dem Lithiumkation, um die
Koordinationsumgebung abzuséttigen. Das carbanionische Zentrum C1 ist mit einer Winkelsumme
von ) °cy = 347.7° stark pyramidalisiert. Der Benzylrest ist mit einem Torsionswinkel von ca. 44° zur
Li—C-Bindungsebene herausgedreht. Im Vergleich mit der einfach silylsubstituierten, lithiierten
Verbindung (s. Kapitel 4.4) [1.453(4) A] ist die Co—Cipso-Bindung mit 1.469(1) A etwas verlangert, ist
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jedoch hinsichtlich einer tblichen Alkyl-Aryl-Bindung immer noch verkirzt. Weiterhin sind beide Si—
C-Bindungen zum metallierten Kohlenstoffzentrum leicht verkirzt [C1-Sil 1.845(1) A, C1-Si2
1.842(1) A vs. C11-Si1 1.887(1) A]. Demgegeniiber stehen die Bindungslangen innerhalb des
Aromaten, die kaum deformiert sind. Im Vergleich mit einfach silylsubstituierten, lithiierten
Verbindung weisen die Cipso—Corno-Bindungen zwar &hnliche Werte auf [114: C2—C3 1.426(1) A vs.
1.427(4) A), jedoch sind die Cortho—Cmeta- Und Cmeta—Cpara-Bindungen signifikant weniger deformiert
[114: C3—C4 1.396(1) A, C4-C5 1.394(1) A vs. 1.381(4) A, 1.379(5) A]. Die erhaltenen Ergebnisse
weisen darauf hin, dass durch die Einfihrung eines zweiten Silylsubstituenten die negative Ladung
deutlich starker in der a-Position verbleibt. Vor allem die C,—Cipso-Bindung weist eher einen
Einfachbindungs- als einen Doppelbindungscharakter auf, was im Einklang mit der pyramidalen
geometrischen Struktur steht. Deshalb ist eine Uberlappung des lone-pair-Orbitals mit den p.-
Orbitalen des aromatischen Systems ungunstig und eine Delokalisation der negativen Ladung wird
verhindert. Dies wird weiterhin durch die kurzen Si—C-Bindungen verdeutlicht, auch wenn diese nicht
so stark verkiirzt sind wie in der einfach silylsubstituierten, lithiierten Verbindung [Si-C, 1.821(3) A].
Das heif3t, dass beide Siliciumzentren gleichermaf3en an der Ladungsstabilisierung beteiligt sind und

der Beitrag des Aromaten verhaltnismafig gering ist.

Abb. 4.40: Molekulare Darstellung von 114. Die Bindungspfade sind in gold, bindungskritische Punkte (BCP)
in rot und ringkritische Punkte (RCP) in gelb dargestellt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur ausgewéhite

Bindungspfade und kritische Punkte abgebildet.

In Kooperation mit Frau Annika Minch aus dem Arbeitskreis von Prof. Dr. Dietmar Stalke an der
Georg-August-Universitdt Gottingen konnten insgesamt drei hochaufgeléste Rontgenstruktur-
datensatze aufgenommen und ausgewertet werden. Mit Hilfe der durchgefihrten
Elektronendichteanalyse sollte anhand experimenteller Daten eine detaillierte Aussage Uber den
elektronischen Einfluss der Substituenten getroffen und Hinweise auf mdgliche Stabilisierungs-

effekte gefestigt werden. Eine ausfiihrliche und finale Datenvalidierung konnte aufgrund von
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Zeitmangel nicht abgeschlossen werden, jedoch konnte basierend auf den ausgewerteten Daten
eine vorlaufige Elektronendichteanalyse durchgefiihrt werden, sodass ein Einblick in die
Ladungsverteilung erhalten werden konnte. Die Wechselwirkung des Phenylrestes mit dem
Lithiumkation Li1/Li1* konnte durch zwei verkniipfende Bindungspfade mit bindungskritischen
Punkten (BCPs) von Li1/Li1* zu dem benachbarten Kohlenstoffzentrum der Benzyleinheit (C4‘/C4)
bestétigt werden. Mit gemittelten Werten der Elektronendichte (ED) von 0.03 eA-3 und der
Laplacefunktion von 2.5 eA- kann auf eine schwache ionische Wechselwirkung geschlossen
werden. Weiterhin sind die BCPs der Li—-C- sowie der Li—-N-Bindung zum elektropositiveren
Metallkation verschoben. Der Wert der ED am BCP ist im Mittel 0.125 eA-3 und fur die
Laplacefunktion kann ein positiver Wert erhalten werden. Diese Werte liegen in guter
Ubereinstimmung mit Literaturwerten fur Li—C/N-Bindungen in dimeren Lithiumaggregaten.2!
Folglich liegt in beiden Fallen eine Uberwiegend ionische Wechselwirkung vor, obschon die ED des
koordinierenden Atoms (C1/N1) nicht in die Richtung des Lithiumzentrums polarisiert ist.21
Schlussfolgernd zeigen diese Werte, dass die negative Ladung des Carbanions schwach in den Li—
C-Bereich polarisiert und mehr am Kohlenstoffzentrum selbst lokalisiert ist, was insbesondere durch
die Analyse der Laplacefunktion im Bereich des carbanionischen Kohlenstoffzentrums C1 bestéatigt

wird.

C14

¢ { Li1 .

Lit o1 N1

Abb. 4.41: Oben: Konturliniendarstellung der Laplacefunktion in der Li1-C1-Si-Ebene (links) sowie in der Lil—
N1-C14-Ebene (rechts). Blaue Konturlinien bilden Bereiche einer Ladungskonzentration und rote Konturlinien
einer Ladungsarmut ab. Konturlinien £ (1, 3, 5, 7, 10, 15, 30, 50, 70, 100, 115, 135) eA-5. Unten: Darstellung
der Laplacefunktion am Isowert —12 eA-® fiir das C1 (links) und —40 eA-S fir N1 (rechts).

Sowohl fir C1 als auch fir N1 kann eine deutliche Ladungskonzentration (VSCC) beobachtet
werden. Diese kann als freies Elektronenpaar interpretiert werden. Das Maximum der
Ladungskonzentration —V2p(r)max = 13 eA-5 am metallierten Kohlenstoffzentrum in Verbindung 114
ist niedriger als bei vergleichbaren silylstabilisierten Benzylanionen [-V2o(r)max = 17 eA-5].119 Dies

deutet in erster Linie auf eine elektronische Verénderung der ED durch die Substituenten hin. Die
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BCPs der Substituenten wurden zwecks weiterfihrender Untersuchungen naherbetrachtet und in
Tabelle 4.11 zusammengefasst. Im Phenylrest kénnen anhand charakteristischer Kenngréfzen am
BCP Unterschiede zwischen den Kohlenstoffzentren festgemacht werden. Die Cipso—Cortho-
Bindungen zeigen kleinere Werte fiir die ED und die Laplacefunktion, wohingegen die Cortho—Cmeta-
und Cewa—Cpara-Bindungen groRere Werte aufweisen. Die Si—C,-Bindungen weisen keine
Unterschiede hinsichtlich der ED und der Laplacefunktion auf. Fur die Si—C1-Bindung kann ein ED-
Wert von 0.94 eA-3 und ein Wert von —2.9 eA-5 fur die Laplacefunktion beobachtet werden, die fiir
eine sehr stark polarisierte Bindung sprechen, was auch durch die Lage des BCPs auf der Si—C-
Bindung widergespiegelt wird.

Tabelle 4.11: Ausgewabhlte topologische Parameter am BCP. p(rscp): ED am BCP, V2p(rscp): Laplacefunktion
am BCP, dep: Bindungspfadlange, d1/2scp: Abstand des Atoms % zum BCP. Alle aufgelisteten Werte sind aus

Grunden der Ubersichtlichkeit gerundet.

Bindung  po(rscr) [eA®]  V2p(rece) [eA9] der[A] dlecr[A]  d2scr[A]
Lil-N1 0.13 3.6 2.123 0.773 1.350
Lil-C1 0.12 2.6 2.231 0.798 1.433
Si1-C1 0.95 -2.9 1.841 0.784 1.057
Si2-C1 0.93 -2.9 1.845 0.756 1.059
Cc2-C3 2.02 -17.2 1.426 0.707 0.719
Cc2-C7 2.03 -17.3 1.424 0.706 0.718
C3-C4 2.15 -19.2 1.396 0.693 0.703
C4-C5 2.16 -18.9 1.394 0.700 0.695
C5-C6 2.13 -18.4 1.399 0.698 0.702
C6-C7 2.16 -19.6 1.391 0.700 0.690

Die weniger starke Beteiligung des Aromaten an der Ladungsstabilisierung macht sich auch bei
Betrachtung der lithiierten Verbindung 114 in Losung bemerkbar. Wéahrend fir die einfach
silylsubstituierte, lithiierte Verbindung noch eine merkliche Hochfeldverschiebung der aromatischen
Signale im *H-NMR-Spektrum beobachtet werden konnte,[17®] sind die aromatischen Signale in 114
vergleichsweise tieffeldverschoben. Dahingegen ist im 3C-NMR-Spektrum eine Verschiebung des
metallierten Kohlenstoffzentrums ins Tieffeld (114: 34.8 ppm vs. 25.8 ppm) zu beobachten, was im
Einklang mit den Hinweisen auf eine lokalisierte negative Ladung steht. AuRerdem verdeutlichen die
Hochfeldverschiebungen der Silicium-Signale im 2°Si-NMR-Spektrum (114: —11.2 ppm, —-9.9 ppm
vs. —14.1 ppm) eine starke Beteiligung beider Siliciumzentren an der Ladungsstabilisierung, was
gleichzeitig auch erklart, warum die Verschiebung, vergleichend mit der einfach silylsubstituierten,

lithilerten Verbindung, insgesamt nicht so stark ausgepragt ist.
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Tabelle 4.12: Vergleich der chemischen Verschiebungen der NMR-spektroskopischen Untersuchungen von der

einfach silylsubstituierten, lithiierten Verbindung und 114.

Verbindung Lil179] 114
Kern 1H; 13¢; 1H; 13¢;
alpha 2.10; 25.8 —; 34.8
ipso —; 155.2 — 157.4
ortho 6.300.104  7.02;1254
meta 09542 7.7,1304
para 6'%%‘5_';0; 6.63; 114.5
295 -14.1 -11.2,-9.9

Um zu Uberprifen, ob ein anderes Alkalimetall einen Einfluss auf die elektronische Struktur des

Anions besitzt, wurde eine Transmetallierung von 114 in THF unter Einsatz verschiedener Metall-

tert-butanolate (M = Na, K, Rb, Cs) durchgefihrt. Zielfihrend war in diesem Zusammenhang die

Umsetzung der lithilerten Verbindung 114 mit Natrium-tert-butanolat, die zunachst in einer

orangefarbenen Losung und nach Lagerung bei —80 °C in der Bildung von farblosen Plattchen

resultierte. Eine anschlielende Einkristallréntgenstrukturanalyse ergab, dass es sich um das

Natriumkongener der Lithiumverbindung handelte. Die Verbindung 115 kristallisiert aus einem

Ldsungsmittelgemisch von n-Pentan/THF im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2:/c.

Die asymmetrische Einheit beinhaltet das vollstandige Molekil, das als monomere Verbindung im

Festkorper vorliegt.

OBu

114

n-Pentan, THF

Schema 4.14: Synthese von 115 mit Hilfe einer Transmetallierungsreaktion von 114 durch Natrium-tert-

butanolat.
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[(PhC!i=SiMes)(SiMe,CH,Pip):(THF),]
115

Abb. 4.42: Molekdlstruktur von [(PhCNaSiMes)(SiMe2CH2zPip)(THF)2] im Festkorper (115, Fehlordnungen sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si1-C1
1.828(2), Si1-C8 1.888(2), Si2—C1 1.832(2), Nal-01 2.327(1), Nal-N1 2.481(2), Nal-C1 2.619(2), Nal-C2
3.062(2), C1-C2 1.469(2), C2-C3 1.417(3), C2-C7 1.421(2), C3-C4 1.390(3), C4-C5 1.382(3), C5-C6
1.390(3), C6-C7 1.387(3); Si1l-C1-Si2 117.9(1), C2-C1-Sil 120.0(1), C2-C1-Si2 118.4(1), C3-C2-C1
123.7(2), C3-C2-C7 113.7(2), C7-C2-C1 122.5(2), C4-C3-C2 123.2(2), C5-C4—-C3 121.0(2), C4-C5-C6
118.0(2), C7-C6-C5 121.0(2), C6-C7-C2 123.1(2).

Die Natriumverbindung [(PhCNaSiMez)(SiMe2CH2Pip)(THF)2] (115) erwies sich im Kristall als
monomeres THF-Solvat, indem das Natrium einerseits intramolekulare mit dem Stickstoffzentrum
des Piperidyl-Henkels sowie dem Benzylsilylcarbanion und andererseits intermolekular mit zwei
THF-Molekilen wechselwirkt. Insgesamt beziffert sich die Koordinationszahl des Metalls auf flnf.
Das Benzylsilylcarbanion interagiert tiber einen n2-Kontakt mit Nal. Das carbanionische Zentrum C1
liegt mit einer Winkelsumme von } °c1) = 356.3° planarisiert vor, was eine Ladungsdelokalisierung in
den Aromaten begunstigt. Dementsprechend sollte die CCipso-Bindung einen deutlich héheren
Doppelbindungscharakter durch eine verkirzte Bindungslange, im Vergleich mit der lithiierten
Verbindung 114, aufweisen. Uberraschenderweise sind die entsprechenden Bindungslangen
nahezu identisch [115: 1.469(2) A; 114: 1.469(1) A], was gegen eine delokalisierte negative Ladung
spricht. Bei Betrachtung der Si—C-Bindungen fallt hingegen auf, dass diese deutlich verkurzt
vorliegen [Sil-C1 1.828(2) A, Si2—C1 1.832(2) A] und somit deutlich kiirzer als in der
Lithiumverbindung sind [C1-Si1 1.845(1) A, C1-Si2 1.842(1) A]. Dies deutet auf eine betrachtliche
Beteiligung der Siliciumzentren zur Ladungsstabilisierung hin, die durch eine bessere Uberlappung
des lone-pair-Orbitals mit den antibindenden o*-Orbitalen der Siliciumatome Sil und Si2 erklart
werden kann. Darlber hinaus weist der Phenylring nur eine geringe Deformation der

Bindungslangen auf, die vergleichbar mit der Deformation in der lithiierten Festkorperstruktur 114 ist.
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Fazit: Die Einfuhrung eines zweiten Silylsubstituenten in Benzylsilylcarbanionen hat einen
merklichen Einfluss auf die elektronische Struktur des Systems. Durch Einkristallrontgen-
strukturanalysen, NMR-spektroskopische Untersuchungen und die Elektronendichteanalyse einer
hochaufgelosten Rontgenstrukturanalyse konnten detaillierte Einblicke in die Stabilisierungseffekte
der Substituenten erhalten werden. Demnach ist die Ladung, unabhangig vom Alkalimetall Lithium
oder Natrium, stark am carbanionischen Kohlenstoffzentrum lokalisiert und wird hauptséchlich durch
die Siliciumzentren und deren a-Effekt stabilisiert. Der Beitrag des Phenylsubstituenten ist
verhédltnisméaRig gering, was durch die gering ausgepragte Deformation des Aromaten verdeutlicht

wird.

Tabelle 4.13: Kristallographische Daten der Verbindungen 114 und 115.

Verbindung 114 115
Empirische Formel Ci1sH32LiNSI2 C26H4sNNaO2Si2
Formelmasse [g-mol] 325.57 485.82
Temperatur [K] 100.0 100.0
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c P2i/c
alA] 8.7509(4) 11.6561(12)
b [A] 13.0913(6) 16.6793(15)
c [A] 16.9316(8) 14.6474(15)
al] 90 90
B 92.781(2) 90.402(4)
° 90 90
Zellvolumen [A3] 1937.41(16) 2847.6(5)
VA 4 4
Berechnete Dichte p [g-cm~2] 1.116 1.133
Absorptionskoeffizient y [mm=] 0.179 0.161
F(000) 712.8 1064.0

KristallgroRe [mm?3]

0.542 x 0.478 x 0.245

0.343 x 0.19 x 0.168

Messberech 260 [°] 3.94 bis 125.76 4.45 bis 58
-21<h<21, -15<h <15,
Indexbereiche -32<k<=<32, -22<k<22,
—42<1<42 -19<1<19
Gemessene Reflexe 1321976 41876

Unabhéangige Reflexe
Strukturverfeinerung

31848 [Rint = 0.0404,
Rsigma = 00071]

7545 [Rint = 0.0380,
Rsigma = 0.0298]

Full-matrix least-squares an F2

Daten / Restraints / Parameter 31848/0/515 7545/24/340
Goodness-of-fit an F? 1.268 1.048
- R1=0.0186, R1 =0.0488,
Engiltige R-Werte [I > 20(1)] WR: = 0.0413 WR: = 01235
R-Werte (samtliche Daten) foéz::obogig% ﬁézzzobofggé
Flack-Parameter - -
Restelektronendichte [e-A-3] 0.57/-0.43 0.67/-0.48
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4.5 Untersuchungen zum Einfluss des Alkalimetalls auf die Regio- und

Stereoselektivitat der Funktionalisierung von Allylsilanen

Vorherige Studien der eigenen Masterarbeit zeigten bereits, dass es maéglich ist, die Regio- sowie
Stereoselektivitat der Funktionalisierung von Allylsilanen in Abhangigkeit des Alkalimetalls zu
beeinflussen. Im Zuge dieser Untersuchungen konnte ein sodiiertes Allylsilan erhalten werden, das
zur Erklarung der Reaktivitat beitragen konnte. Aufbauend auf diesen Erkenntnissen sollten daher
im Rahmen dieser Arbeit die Metallierungsreaktionen des getesteten Allylsilans auf die héheren
Alkalimetalle ausgeweitet werden. Des Weiteren sollte versucht werden, neben der sodiierten
Spezies weitere metallierte Verbindungen zu isolieren und zu charakterisieren, um ein besseres

Verstandnis der Reaktivitat dieser Verbindungen zu erhalten.

4.5.1 Neuartige Synthese des Allylsilans 76 und Darstellung

metallierter Derivate

Die Synthese des zu untersuchenden Allylsilans 76 erfolgte ausgehend von Allyl(chlormethyl)-
dimethylsilan (116) mittels nukleophiler Substitution durch Piperidin. Im Gegensatz zur Ublichen
Vorgehensweise, die das Erhitzen der Reaktionslosung in Toluol fir 20 h unter Ruckfluss
beinhaltete, wurde die Substitutionsreaktion in der Mikrowelle innerhalb von 30 Minuten
durchgefiihrt. Weiterhin konnte die Ausbeute von 70% auf 84% erhoht werden.

Me, :Me Piperidin Me Me
NS MeCN SN
30 min

116 Mw 76

Schema 4.15: Synthese von Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan (76).

Die Charakterisierung des Produktes erfolgte via GC/EI-MS, NMR-Spektroskopie und

Elementaranalyse, um Nebenprodukte und Unreinheiten ausschlieBen zu kénnen.

Im Folgenden wurde die Metallierung des Allylsilans 76 erneut mit Natrium durchgefuhrt, da die
Qualitat der aufgenommenen rontgenkristallographischen Daten innerhalb der Masterarbeit zwar
gut, dennoch verbesserungswirdig erschien. Dazu wurde 76 mit einem Gemisch aus n-Butyllithium
und Natrium-tert-butanolat umgesetzt und zu Kristallisationszwecken bei —80 °C gelagert. Es
bildeten sich gelbe Blocke der Verbindung 117, die via Einkristallrontgenstrukturanalyse
charakterisiert werden konnten. Verbindung 117 kristallisiert aus einem Losungsmittelgemisch von
n-Pentan/THF im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2i/c. Die asymmetrische Einheit

enthélt ein monomeres Fragment der polymeren Struktur im Festkorper.
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[C3H,4!2SiMe,CH,Pip-(THF)],
117

Abb. 4.43: Molekilstruktur von [C3H4NaSiMe2CH2zPip-(THF)]~ im Festkdrper (117, Fehlordnungen, einige
Wasserstoffatome und Teile des Nummerierungsschemas sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt). Um die Koordinationsumgebung der Natriumzentren darzustellen, wurden symmetriedquivalente
Positionen miteinbezogen (#1: x, 3/2—y, 1/2+z; #2": x, 3/2-y, —1/2+z). Ausgewéhlte Bindungsldngen [A] und -
winkel [°]: Si1-C1A 1.812(2), Na1l-O1 2.361(1), Nal-N1 2.543(1), Nal-C1A 2.892(1), Nal-C2A’ 2.730(2),
Nal-C2A 2.643(2), Nal-C3 2.975(2), Nal-C3 2.887(2), C1A—C2A 1.412(2), C2A-C3 1.367(2); C2A-C1A~
Si1 126.4(1), C1A-C2A-Nal 85.3(1), C3-C2A—-C1A 128.7(2).

Die sodiierte Verbindung 117 bildet ein eindimensionales Zick-Zack-Koordinationspolymer entlang
der c-Achse aus. Uberraschenderweise weist die Verbindung zwar das gleiche Strukturmotiv wie die
isolierte Verbindung in der Masterarbeit auf, jedoch unterscheiden sich die Zellparameter, das
Volumen der Elementarzelle, die Orientierung des Koordinationspolymers im Raum sowie das
Kristallsystem und damit die Raumgruppe deutlich voneinander. Dementsprechend konnte die
Verbindung aus der Masterarbeit zwar nicht reproduziert, jedoch eine weitere Modifikation der
Verbindung 117 erhalten werden. Dariiber hinaus kénnen auch strukturelle Differenzen beobachtet
werden. Zum einen ist das Natriumzentrum deutlich zentraler Giber dem Allylanion positioniert, was
anhand der langeren C—~Metall-Bindung und kirzeren Cg—Metall-Bindung deutlich wird [Nal-C1A
2.892(1) A vs. 2.804(1) A; Na1l-C2A 2.643(2) A vs. 2.693(1) A]. Zum anderen weist das Allylanion
eine exo-endo Positionsfehlordnung auf, die mit Hilfe freier Variablen verfeinert werden konnte. Nach
erfolgter Konvergenz resultierte die Besetzung der zwei Positionen des Allylanions in einem
Verhaltnis von 92:8. Folglich interagiert das Metallkation mit allen Kohlenstoffzentren des Allylanions
Uber eine n3-Wechselwirkung und wird zusétzlich intramolekular durch das Stickstoffatom des
Piperidyl-Henkels koordiniert. Weiterhin liegen zwei weitere intermolekulare Kontakte zu einem
benachbarten Allylsilylanion und einem THF-Molekul vor, das die Koordinationssphéare des
Natriumzentrums absattigt. Der Kontakt zu dem benachbarten Allylanion-Fragment erfolgt ebenfalls

Uber eine n3-Wechselwirkung. Die Winkelsumme am carbanionischen Kohlenstoffzentrum C1
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betragt ) °«c1) = 360.0°, sodass es eine planare Geometrie aufweist. Die C1-C2-Bindung weist mit
einer Bindungslange von 1.412(2) A einen deutlichen Doppelbindungscharakter auf, was auf eine
Beteiligung des m-Systems an der Ladungsstabilisierung hindeutet. AuBerdem ist die Si1l-C1-
Bindung ebenfalls typischerweise verkiirzt [1.812(2) A], sodass eine Beteiligung an der

Ladungsstabilisierung durch den a-Effekt konstatiert werden kann.

In weiterfihrenden Kristallisationsstudien wurde die Deprotonierung des Allylsilans 76 mit
n-Butyllithium in Kombination mit den entsprechenden Alkalimetall-tert-butanolaten (K, Rb, Cs)
durchgefihrt. Die metallierten Losungen wurden in Analogie zur Metallierung mit Natrium bei —80 °C
gelagert, sodass sich nach kurzer Zeit, im Fall des Kaliums, farblose Blocke der Verbindung 118
bildeten. Die Verbindung 118 kristallisiert ebenfalls aus einem Lé&sungsmittelgemisch von
n-Pentan/THF, jedoch im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1. Die asymmetrische Einheit
enthalt zwei interagierende Molekiile der metallierten Verbindung, die das Koordinationspolymer im

Kristall aufbauen.

[CeH5K(SiMe,CH,Pip)-(THF)L,,
118

Abb. 4.44: Molekulstruktur von [CeHsKz2(SiMe2CH2Pip)2-(THF)]- im Festkdrper (118). Ausgewdhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: K1-O1 2.683(2), K1-N1 2.874(2), K1-C1 2.970(2), K1-C2 2.978(2), K1-
C3 3.223(2), K1-C16 3.029(2), K1-C17 2.893(2), K1-C18 3.176(3), K2—C12 3.000(2), K2—C22 2.951(2), K2—
€32 3.109(2), K2—C33 3.246(2), K2—C16 3.003(2), K2-C17 2.890(2), K2-C18 3.105(2), Si1-C1 1.811(2), C1—
C2 1.397(3), C2-C3 1.377(3), C16-C17 1.412(3), C17-C18 1.357(3); C2-C1-Sil 126.9(2), C3-C2—-C1
130.0(2), C18-C17—C16 129.8(2), C17-C16-Si2 126.1(2).

Die potassierte Verbindung [CeHsK2(SiMe2CHzPip)2:(THF)]- (118) bildet im Festkérper ein
zweidimensionales Koordinationspolymer aus. Dieses wird in einer ersten Dimension mittels n3-
Kontakten der Allylanionen zu den Metallzentren K1 bzw. K2 und des Weiteren Uber nl-
Wechselwirkungen des y-Kohlenstoffzentrums C3 zu benachbarten K2-Metallzentren aufgebaut. So
interagiert jedes C3-Kohlenstoffzentrum im Kristall mit insgesamt drei Kaliumzentren. In diesem
Kontext unterscheidet sich auch die Koordinationssphéare der Kaliumzentren voneinander. Wahrend
K1 zwei n3-Kontakte zu intramolekular oder intermolekular koordinierenden Allylanionen ausbildet,

wird die Koordinationssphédre durch die Koordination eines THF-Molekils sowie des
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Stickstoffzentrums abgesattigt. Metallzentrum K2 hingegen weist statt der THF-Koordination, wie
bereits erwahnt, einen weiteren Kontakt zu einem benachbarten Allylanion auf. Infolgedessen bilden
sich rautenférmige, dimere Strukturmotive, die aus je zwei Allylanionen und Kaliumzentren bestehen
(s. Abb. 4.45).

Sit"

Abb. 4.45: Darstellung der Koordinationsumgebung der Kaliumzentren in Verbindung 118 unter Ausbildung
eines 2D-Koordinationspolymers. Symmetriedquivalente Positionen (#1°: —x, 1-y, 1-z; #2": —1+x, y, z; #3":1—
X, 1-y, 1-27).

Die Winkelsumme am carbanionischen Kohlenstoffzentrum C1 [ °(c1) = 359.0] weist auf eine planare
Geometrie hin, sodass eine Delokalisation der negativen Ladung in das m-System des Allylrestes
moglich sein sollte. Diese Annahme wird durch eine verkirzte C,~Cg-Bindung [1.397(3) A] und eine
leicht verlangerte Cs—C,-Bindung [1.377(3) A] unterstiitzt. Fiir die Si1-C1-Bindung kann ebenfalls
eine leichte Verkirzung [1.811(2) A] beobachtet werden, die auf eine Beteiligung des
Siliciumzentrums zur Ladungsstabilisierung hindeutet. K1 ist leicht in Richtung der C—Cg-Bindung

verschoben, wohingegen K2 zentral Uber dem Allylanion positioniert ist, was anhand der
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Bindungslangen zu C1 bzw. C2 [K1-C1 2.970(2) A, K1-C2 2.978(2) A] und C16 bzw. C17 [K2-C16
3.003(2) A, K2—C17 2.890(2) A] verdeutlicht wird. Gegensatzlich zur sodiierten Verbindung 117
weist das Allylanion keine Positionsfehlordnung auf, was jedoch auch auf die Ausbildung eines 2D-
Koordinationspolymers und die damit einhergehende starre Einbettung in den Kristall
zurlickzufiihren sein koénnte. Im Hinblick auf Folgereaktionen mit geeigneten Elektrophilen kénnen
schon erste Annahmen hinsichtlich der Selektivitdt gemacht werden. Begriindet in der leichten
Fehlordnung des Allylanions in der Natriumverbindung 117 sollte die Stereoselektivitdt des
gebildeten Produktes, sofern das y-Produkt entsteht, geringer als bei Verwendung des Kalium-

Derivats 118 sein, das keine Fehlordnung aufweist.

Infolge der Isolation und Charakterisierung im Festkorper sollten auch Untersuchungen der
metallierten Verbindungen 117 und 118 in Lésung durchgefiihrt werden. Daher wurden die Kristalle
von der Mutterlauge separiert und in THF-ds aufgenommen. Fir beide Verbindungen konnte jeweils
ein Signalsatz beobachtet werden, der auf eine symmetrische Umgebung der Allylanionen in den
vorliegenden Aggregaten in Lésung verweist. In beiden Verbindungen sind typische chemische
Verschiebungen in den NMR-Spektren zu beobachten, die fiir eine Ladungsstabilisierung sowohl
durch den Allylrest als auch durch das Siliciumzentrum sprechen. Die Protonen des a- sowie des
B-Kohlenstoffzentrums  sind ins Tieffeld verschoben (Na: 1.73 ppm/6.61 ppm, K:
2.08 ppm/6.39 ppm), wohingegen die Protonen des y-Kohlenstoffzentrums stark ins Hochfeld
verschoben sind (Na: 2.64 ppm/3.26 ppm, K: 2.75 ppm/3.11 ppm). Die gleichen Trends kénnen auch
fur die entsprechenden Kohlenstoffzentren in den 13C-NMR-Spektren beobachtet werden. Eine
Bestatigung der Ladungsstabilisierung durch die Siliciumzentren bieten die 2°Si-NMR-Spektren der
Verbindungen 117 und 118, die eine starke Hochfeldverschiebung (Na: —10.6 ppm, K: —16.2 ppm)

aufweisen.

Tabelle 4.14: Vergleich der chemischen Verschiebungen der NMR-spektroskopischen Untersuchungen von
Verbindung 117 und 118.

Kern Verbindung 117 118
1H; 13¢; a-Position 1.73; 56.8 2.08;52.0
1H; 13C; B-Position 6.61; 148.2 6.39; 148.3

2.64, 3.26; 2.75,3.11;

1H; 18C; y-Position 66.1 66.5

29Sij - -10.6 -16.2
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Tabelle 4.15: Kristallographische Daten der Verbindungen 117 und 118.

Verbindung 117 118
Empirische Formel CisHzoNNaOSi C26H52K2N20Si2
Formelmasse [g-mol~!] 291.48 543.07
Temperatur [K] 100.0 100.0
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2i/c P1
a[A] 10.4652(8) 9.699(3)
b [A] 19.6052(17) 11.774(4)
c[A] 9.2491(9) 14.134(6)
al] 90 93.635(10)
B[] 110.470(3) 101.871(9)
° 90 94.070(10)
Zellvolumen [A3] 1777.8(3) 1570.5(10)
z 4 2
Berechnete Dichte p [g-cm3] 1.089 1.148
Absorptionskoeffizient y [mm=] 0.151 0.398
F(000) 640.0 592.0

KristallgroRe [mm?3]
Messberech 26 [°]

Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Strukturverfeinerung

0.249x0.242 x0.144 0.177 x 0.172 x 0.077

4.154 bis 59.998

—14<h<14,

27 <k <27,

13<1<13
51925

5176 [Rin = 0.0517,

Rsigma = 0.0280]

4.308 bis 56.704

-12<h <11,

-15<k =15,

-18<1<18
28975

7822 [Rint = 0.0489,
Rsigma = 0.0545]

Full-matrix least-squares an F?

Daten / Restraints / Parameter 5176/0/181 7822/0/334
Goodness-of-fit an F? 1.029 1.019
L R1=0.0447, R1=0.0435,
Engiiltige R-Werte [I > 20(1)] Wléz = 01063 WF122 - 0.0871
" R1 =0.0664, R1=0.0777,
R-Werte (samtliche Daten) WR = 0.1193 WR> = 0.0994
Flack-Parameter - -
Restelektronendichte [e-A—3] 0.40/-0.27 0.38/-0.41
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4.5.2 Reaktivitat in situ metallierter Allylsilane mit ausgewahlten

Elektrophilen

Abgeleitet von vorherigen Untersuchungen lithiierter Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilane der
eigenen Arbeitsgruppe mit verschiedenen Elektrophilen in unterschiedlichen L&sungsmitteln[toll
sollte auch im Rahmen dieser Arbeit eine Studie zur Regio- und Stereoselektivitat erfolgen. Wie
bereits anhand der Positionen des Allylanions in den Festkdrperstrukturen zu erahnen ist, kénnten
in Abhéngigkeit des Metalls merkliche Unterschiede beobachtet werden, auch wenn in Ldsung

andere Aggregate und dynamischere Gleichgewichte vorliegen sollten.

Analog zu den Kristallisationsstudien mit Natrium und Kalium wurde 76 mit einem bimetallischen
Gemisch aus tert-Butyllithium und einem entsprechenden Metall-tert-butanolat (M = Na, K, Rb, Cs)
in THF bei —80 °C umgesetzt. AnschlieBend wurde die in situ gebildete metallierte Spezies mit dem
Elektrophil MesSiCl versetzt und die Reaktionsprodukte via GC/EI-MS und NMR-Spektroskopie

untersucht.
1.) MO'Bu MosSi
. e 1
Me, Me 2)Buli _ Me Me + 3 Me, Me
SN 3.) Me;SiCl Me3Si -~ Si._N o Si._N
THF
M = Na, K, Rb, Cs
76 (E)-119 (2-119

Schema 4.16: Deprotonierung des Allylsilans 76 mittels Lochmann-Schlosser-Base und anschlieBender
Funktionalisierung mit MesSiCl.

Die Reaktion des Allylsilans 76 mit der Lochmann-Schlosser-Base und die anschliel3ende
Funktionalisierung mit Chlor(trimethyl)silan erfolgen aufRerst regioselektiv unter Bildung des y-
funktionalisierten Produktes. Hinsichtlich der Stereoselektivitat kann jedoch eine Metallabhéngigkeit
festgestellt werden. Wahrend die schweren Alkalimetalle Kalium bis Casium eine hohe E-Selektivitat
bei der Produktbildung aufweisen (E/Z: 94:6-97:3), ist die Reaktion unter Verwendung der
natriumhaltigen Lochmann-Schlosser-Base weniger selektiv und weist lediglich ein E/Z-Verhéltnis
von 74:26 auf. Das Verhdltnis wurde anhand charakteristischer Signale im *H-NMR-Spektrum
bestimmt, die flr das E-konfigurierte Produkt eine Kopplungskonstante von 18 Hz und fir das Z-
konfigurierte Produkt eine Kopplungskonstante von 14 Hz aufweisen. Darlber hinaus kdnnen die
Signale aufgrund ihrer unterschiedlichen chemischen Verschiebungen klar voneinander getrennt

werden.
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Abb. 4.46: Ausschnitte des Gaschromatogramms und 'H-NMR-Spektrums der Funktionalisierung von
Verbindung 76 mit MesSiCl unter Verwendung einer kaliumhaltigen Lochmann-Schlosser-Base.

Der Deprotonierung mit einem bimetallischen System sollte die Metallierung mit Hilfe eines
monometallischen Systems gegenibergestellt und der Einfluss auf die Folgereaktion mit einem
Elektrophil Uberpruft werden. Hierfir wurden die erstmals in Kapitel 4.1 vorgestellten THF-I8slichen
reinen Alkalimetallbenzylverbindungen verwendet. Die Reaktion erfolgte analog zur Metallierung mit
der Lochmann-Schlosser-Base und wurde im Anschluss durch Zugabe des Elektrophils

Chlor(trimethyl)silan beendet.

1.) 75, 92-94 Mo.Si
. ejgol
Me\ :Me (PhCH5M in THF) . Me\ Me . 3 Me\ Me
SN 2.) Me;SiCl Me3sSi X Si._N - Si._N
THF
M = Na, K, Rb, Cs
76 (E)-119 (2)-119

Schema 4.17: Deprotonierung des Allylsilans 76 mittels THF-solvatisierter Alkalimetallbenzylverbindungen und

anschlieRender Funktionalisierung mit MesSiCl.

Die Verwendung der THF-solvatisierten Alkalimetallbenzylverbindungen und eine anschlieRende
Funktionalisierung mit Chlor(trimethyl)silan resultieren, wie bei Verwendung des bimetallischen
Metallierungsreagenzes, in einer hohen Regioselektivitat unter Bildung des y-funktionalisierten
Produktes. Erfreulicherweise kann auch hier, unter Einsatz der schweren Alkalimetall Kalium bis
Céasium, eine hohe Stereoselektivitat, mit bevorzugter Bildung des E-konfigurierten Produktes,
beobachtet werden (E/Z: 93:7-96:4). Der grofdte Unterschied féllt jedoch bei Betrachtung der
Reaktion mit Natrium auf, die Uberraschenderweise ein ahnlich hohes Konfigurationsverhaltnis der

Doppelbindung aufweist (E/Z: 95:5). Die Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte via GC/EI-MS und
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NMR-Spektroskopie, mit der auch die E/Z-Verhaltnisse, durch Vergleich der Integrationsflachen,
bestimmt werden konnten.

0 xto’
24
C\ hN 3/3 1,84 Me_ Me
K ’ Me3Sin_ X Si._N
i\ CH, 1,64 y-Produkt (E)
o 7
7 7 1,4
v
ol 3
(E)-Produkt 1,29
18.34 Hz 14
— =,
0,84
067 Me;Si
0,4 w Me O
, - Sii N
0,2 /y-Produkt(Z)
0 JAN

9 9.2 9.4 9.6 0.8 10 102 104
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Abb. 4.47: Ausschnitte des Gaschromatogramms und H-NMR-Spektrums der Funktionalisierung der
Verbindung 76 mit MesSiCl unter Verwendung der THF-solvatisierten Benzylkaliumverbindung 75.

Folglich scheint der Einsatz des monometallischen Systems insbesondere bei Verwendung des
Metalls Natrium einen erheblichen Einfluss auf die Stereoselektivitat der Funktionalisierung zu
haben. Demnach ist davon auszugehen, dass sich insbesondere die zweite Komponente des
bimetallischen Basengemisches, das Natriumalkoholat, negativ auf das Konfigurationsverhéltnis der
Doppelbindung auswirkt.

Tabelle 4.16: Beobachtete E/Z-Verhdltnisse in Abh&ngigkeit des eingesetzten Metallierungsreagenzes und

Alkalimetalls.

Reagenz Na K Rb Cs

Lochmann-Schlosser-
74:26 96:4 97:3 94:6
Base

THF-solvatisierte
. 95:5 96:4 93:7 95:5
Benzylverbindung

Um dies unter Beweis zu stellen, wurden in einem néchsten Schritt die Kristalle des sodiierten
Allylsilans 117 isoliert, in frischem THF aufgenommen und bei —80 °C mit Chlor(trimethyl)silan
versetzt. Unter der Annahme, dass die Anwesenheit von Natrium-tert-butanolat in der Losung einen
Einfluss auf die Stereoselektivitat der Funktionalisierung austibt, sollte diese Reaktion mit einer

hohen Stereoselektivitat der Doppelbindung ablaufen.
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C’ . Me;Si
_s_fij Me3S|C| Me Me €3 Me Me
W\ ) -80 °C —> Rt Me3SI\/\/S|\/

THF
me 'V'e E/Z = 94:6
117 (E)-119 (2)-119

Schema 4.18: Funktionalisierung des sodiierten Allylsilans 117 mit MesSiCl.

Erwartungsgemal erwies sich die Reaktion mit der sodiierten Verbindung 117 als ulerst selektiv,
sowohl hinsichtlich der Regio- als auch der Stereoselektivitdt. Die Funktionalisierung resultiert
ausschlieBlich im y-Produkt und weist mit einem Verhaltnis von 94:6 hauptsachlich das E-
konfigurierte Produkt auf, das mittels NMR-Spektroskopie und GC/EI-MS bestatigt werden konnte.
Eine entsprechende Reaktion wurde aul3erdem mit dem Kalium-Derivat 118 durchgefiihrt. Dazu
wurde die kristalline Verbindung isoliert, ebenfalls in frischem THF aufgenommen und bei —80 °C mit

Chlor(trimethyl)silan umgesetzt.

. Me3Si
/K‘__Q Me;SiCl Me, Me €3 Me Me
< 80°C >Rt MesSia_ S _N

V\Si

THF
Me Me E/Z = 97:3
118 (E)-119 (2)-119

Schema 4.19: Funktionalisierung des potassierten Allylsilans 118 mit MesSiCl.

Gleichermalien kann auch fir die Funktionalisierung der potassierten Spezies 118 mit
Chlor(trimethyl)silan eine hohe Regio- sowie Stereoselektivitdt beobachtet werden. Die Reaktion
ergibt ausschlieRlich das y-funktionalisierte Produkt mit einem Uberwiegenden Anteil des E-
konfigurierten Produkts (E/Z: 97:3). Abgeleitet von den vorherigen und bestétigt durch die
Reaktionen der isolierten metallierten Verbindungen kann geschlussfolgert werden, dass die
Verwendung der Alkalimetalle Kalium bis Céasium, unabhdngig vom eingesetzten
Metallierungsreagenz, eine hohe Stereoselektivitat der Doppelbindungskonfiguration zusichern.
Dementgegen kann fir Natrium eine solche Schlussfolgerung nicht getroffen werden. Zwar weist
auch die Reaktion mit Natrium eine hohe Regioselektivitat auf, jedoch wird die Stereoselektivitat bei
Verwendung der Lochmann-Schlosser-Base von in Losung anwesenden Komponenten beeinflusst.
Um abschlieRend zu klaren, ob es sich bei der problematischen Komponente um das im Uberschuss
eingesetzte Natrium-tert-butanolat handelt, wurde eine Testreaktion durchgefuhrt. Das Allylsilan 76
wurde zundchst mit der THF-solvatisierten Benzylnatriumverbindung 92 in THF metalliert und
anschlieRend mit einem Aquivalent Natrium-tert-butanolat versetzt. Die nachfolgende Reaktion mit

Chlor(trimethyl)silan als Elektrophil resultierte in einem Produktgemisch.
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1.) XX (PhCH, !\ = in THF)

Me, Me O 2.) 1=0%Bu Me, Me O . Mess'\@\ Me
NS 3.) Me3SiCl Me3Si X Si._N SN
THF
76 (E)-119 (2)-119

Schema 4.20: Reaktion des Allylsilan 76 mit der Benzylnatriumverbindung 92 und abschlielender

Funktionalisierung durch MesSiCl.

Die Analyse der Produkte mit Hilfe von GC/EI-MS und NMR-Spektroskopie ergab, dass regioselektiv
das y-funktionalisierte Produkt gebildet wurde. Die Stereoselektivitat der Reaktion erwies sich jedoch
als gering und konnte lediglich mit einem Konfigurationsverhdltnis der Doppelbindung von 57:43
bestimmt werden, was in einem starken Kontrast mit den bisherigen Reaktionen unter Verwendung
von Natrium steht. Dennoch war dieses Ergebnis insofern erfreulich, als dass das Natrium-tert-
butanolat als problematische Komponente hinsichtlich der Stereoselektivitat identifiziert werden
konnte. Wahrend die Reaktion mit der Benzylnatriumverbindung 92 ein E/Z-Verhaltnis von 95:5
ergibt, verhindert die Zugabe des Alkoholats eine selektive Bildung eines der Doppel-

bindungsisomere wahrend der Substitutionsreaktion.

Um zu erklaren, warum die Substitutionsreaktion selektiv in der y-Position erfolgt, wurden
guantenchemische Berechnungen auf dem MO062X/6-31+G(d)-Theorieniveau durchgefihrt.
Ausgehend von der potassierten Verbindung 118 wurde ein Modellsystem entworfen, in dem das
Metallzentrum durch die Wechselwirkungen mit dem Stickstoffzentrum, dem Allylanion und zwei
DME-Molekiilen abgesittigt wird. In die relative Nahe der metallierten Verbindung wurde das
Elektrophil, Chlor(trimethyl)silan, modelliert. In einem ersten Schritt erfolgt die Koordination des
Elektrophils an das Metall, sodass der Trimethylsilylrest in die relative Nahe des y-
Kohlenstoffzentrums gebracht wird. Durch die negative Ladung in y-Position wird ebenfalls ein erster
Kontakt zum Siliciumzentrum des Elektrophils ausgebildet, sodass insgesamt ein sechsgliedriger
Ubergangszustand ausgebildet wird. Die berechnete Barriere fiir die Addition des Elektrophils und
Ausbildung des Ubergangszustandes betragt 57 kJ-mol-. Die Ausbildung des y-funktionalisierten
Produkts geht mit einem Energiegewinn von 117 kJ-mol-! einher und unterstreicht die Stabilitat des
Produkts, die vor allem durch die Bildung von Kaliumchlorid thermodynamisch ginstig sein sollte.
Ausgehend von der exo-standigen Doppelbindung in der metallierten Verbindung entsteht nach der

Substitutionsreaktion das E-konfigurierte Produkt.
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Schema 4.21: Mechanistischer Reaktionsverlauf der Substitutionsreaktion des potassierten Allylsilans mit
MesSiCl; Theorieniveau M062X/6-31+G(d).

In einer weiteren Versuchsreihe sollte ein weiteres Elektrophil hinsichtlich der Regio- sowie
Stereoselektivitat in der Substitutionsreaktion metallierter Allylsilane untersucht werden. In Analogie
zur Verwendung von Chlor(trimethyl)silan wurden die Reaktionen mit dem Zinn-Kongener
durchgefiihrt. Nach erfolgter Metallierung mit einem bimetallischen Gemisch aus tert-Butyllithum und
verschiedenen Metall-tert-butanolaten (M = Na, K, Rb, Cs) in THF bei —80 °C wurde die Reaktion
mit dem Elektrophil Chlor(trimethyl)stannan versetzt. Die entstandenen Produkte konnten mit Hilfe

von GC/EI-MS sowie NMR-Spektroskopie analysiert und charakterisiert werden.
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Schema 4.22: Funktionalisierung des Allylsilans 76 mit MesSnCl.

Bei allen betrachteten Reaktionen entstand ein Produktgemisch aus mindestens zwei Produkten, die
jedoch einwandfrei zugeordnet werden konnten. Insgesamt zeigt sich, nach erfolgter Metallierung
durch die Lochmann-Schlosser-Base, ein &hnliches Bild wie bei der Funktionalisierung mit
Chlor(trimethyl)silan. Bei Verwendung der hdheren Alkalimetalle Kalium bis Césium ist zwar die
Stereoselektivitat der Doppelbindungskonfiguration héher als beim silylbasierten Elektrophil (E/Z:
99:1), doch die Regioselektivitat ist mit dem zinnbasierten Elektrophil niedriger. In geringen Mengen
entsteht, neben dem E-konfigurierten y-Produkt, auch das a-funktionalisierte Produkt in Ausbeuten
von 14-16%. Im Fall von Natrium fallt auf, dass die Stereoselektivitat der Doppelbindungs-
konfiguration im Vergleich zur Reaktion mit Chlor(trimethyl)silan deutlich hoéher ist (E/Z: 92:8),
dennoch kann auch hier das a-funktionalisierte Produkt, wenn auch in geringerer Ausbeute von 11%,
beobachtet werden. Mit Blick auf die Ausbeute des Produktgemisches lasst sich aul3erdem
festhalten, dass die Reaktion mit Chlor(trimethyl)stannan zu einer deutlich héheren Produktbildung
fuhrt, was mit Hilfe der reaktiveren Sn—CI-Bindung, im Vergleich mit der Si—Cl-Bindung, erklart
werden kann. Schlussendlich hat die Verwendung der Lochmann-Schlosser-Base und die damit
einhergehende Anwesenheit von Alkalimetallalkoholaten in Ldsung, in Kombination mit
zinnbasierten Elektrophilen, beziiglich der gebildeten Natriumverbindung einen geringeren Einfluss
auf die Stereoselektivitat der Doppelbindungskonfiguration. Nichtsdestotrotz fihrt die Verwendung
des Zinnelektrophils zu einer verringerten Regioselektivitat, was die Bildung des a-Produkts

verdeutlicht.
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Schema 4.23: Ausschnitte des Gaschromatogramms und NMR-Spektrums der Funktionalisierung der
Verbindung 76 mit MesSnCl unter Verwendung einer kaliumhaltigen Lochmann-Schlosser-Base.

4.5.3 Kinetikstudien zur Lithiierung des Allylsilans 76 mittels in situ FT-
IR-Spektroskopie

Die Metallierung von Allylsilanen ist ein wichtiges Werkzeug in der organischen Synthesechemie,
um verschiedenste Molekile aufbauen zu kénnen. Zwar kénnen die gebildeten Reaktionsprodukte
isoliert und charakterisiert werden, dennoch stellen sich in Bezug auf die Metallierungsreaktion einige
Fragen, auch wenn entsprechende Verbindungen schon in frilheren Untersuchungen Aufschluss

Uber ihre Chemie geben konnten:

i) Wenn maoglich, erfolgt eine Vorkoordination des Metallierungsreagenzes?

ii) Nach welcher Reaktionsordnung erfolgt die Deprotonierungsreaktion?

iii) Kann eine experimentelle Deprotonierungsbarriere fir diese Reaktion bestimmt
werden?

Um Licht ins Dunkle dieser Fragestellungen zu bringen, sollte das bereits betrachtete Allylsilan 76
als Modellsystem firr die Kinetikuntersuchungen verwendet werden. Aufgrund der vorhandenen
Doppelbindung und ihrer charakteristischen Schwingungseigenschaften fiel die Wahl der
Analytikmethode auf die IR-Spektroskopie. Deshalb wurden im Folgenden die Reaktionen der
Metallierung des Allylsilans bei verschiedenen Temperaturen mit Hilfe einer in situ FT-IR-Sonde
untersucht. Um eine konstante Temperatur wahrend der Deprotonierungsreaktion zu gewahrleisten,
wurde die Reaktion in einem Kryostatschlenkgefal? durchgefiihrt. Zunéchst wurde die FT-IR-Sonde
im Kryostatschlenkgefald platziert und n-Pentan sowie das Allylsilan 76 hinzugegeben. Nachdem die

Temperatur der Reaktionslosung eine konstante Temperatur erreicht hatte, wurde das Lithiierungs-
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reagenz, tert-Butyllithium, zugegeben und der Konzentrationsverlauf des Edukts 76 sowie der
metallierten Spezies mit Hilfe der FT-IR-Sonde verfolgt.

Me_ Me BuLi N Me Me O
/\/SivN n-Pentan

T

76 122

Schema 4.24: Zugrundeliegende Deprotonierungsreaktion der Kinetikuntersuchungen.

Die Aufnahme des Konzentrationsverlaufes wurde nach einem schlagartigen Abfall der
Konzentration der metallierten Spezies gestoppt, die aufgrund der hohen Konzentration aus der
Lésung ausfiel. Die Reaktion wurde insgesamt bei drei verschiedenen Temperaturen, —10 °C, 0 °C
und 10 °C, durchgefuhrt. Einen ersten Hinweis auf die Reaktionsgeschwindigkeit liefern die
Reaktionszeiten bis zum Ausfall der lithiierten Spezies aus der Reaktionsldsung. Wahrend die
vollstandige Metallierung bei —10 °C 195 Minuten dauert, ist eine vollstandige Deprotonierung des
Allylsilans 76 bei 0 °C bereits nach 140 Minuten und bei 10 °C nach 90 Minuten zu beobachten.
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Abb. 4.48: 3D-Oberflache des Intensitét-Zeitverlaufs einer in situ FT-IR-Studie der Deprotonierungsreaktion bei
-10 °C.
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I L

Abb. 4.49: 3D-Oberflache des Intensitat-Zeitverlaufs einer in situ FT-IR-Studie der Deprotonierungsreaktion bei
0 °C.

Abb. 4.50: 3D-Oberflache des Intensitat-Zeitverlaufs einer in situ FT-IR-Studie der Deprotonierungsreaktion bei
10 °C.



138 4 Diskussion der Ergebnisse

Nach Zugabe von tert-Butyllithium verringert sich die Signalh6he des Edukts 76 um ein Viertel der
Signalgesamthohe, was flir eine Vorkoordination des Metallierungsreagenzes durch das
Stickstoffzentrum des Piperidyl-Henkels spricht. Dementsprechend erfolgt die anschlieRende
Deprotonierung ausgehend von einem Pralithilerungskomplex unter Bildung der metallierten
Verbindung 122, sodass von einer Reaktion 1. Ordnung ausgegangen werden kann. Auf Grundlage
dieser Annahme wurden die Konzentrations-Zeitverlaufe analysiert. Fir die Berechnung des
Konzentrationsverlaufes wurde die Anfangskonzentration des Eduktes bei der Zugabe mit der Flache
unterhalb des entsprechenden Signals multipliziert, sodass sich der Konzentrationsverlauf in
Abhéngigkeit der Zeit ergab. AnschlieBend konnte der natirliche Logarithmus der Konzentration
gegen die Zeit aufgetragen werden, um fir jede Temperatur eine Geschwindigkeitskonstante k zu

erhalten.

In(k) = —=4- 2 (1)

Mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung konnte weiterfihrend die Aktivierungsenergie Ea der
Deprotonierung  bestimmt werden. Dazu wurde der natirliche Logarithmus der
Geschwindigkeitskonstante k gegen die reziproke Temperatur aufgetragen, um eine Gerade zu
erhalten. Die Extrapolation der Geraden lieferte die Geradengleichung, deren Steigung den

Quotienten aus Aktivierungsenergie Ea und idealer Gaskonstante R beschreibt.

In(k) gegen 1/T (1.0rdnung)

0
W 2
©
g 4
|
— -6
<
£ -8
y =-7764,1x + 19,496
-10
0,00345 0,0035 0,00355 0,0036 0,00365 0,0037 0,00375

1/T [1/K]

Abb. 4.51: Auftragung des naturlichen Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten aus den

Deprotonierungsreaktionen bei —10 °C, 0 °C und 10 °C zur Bestimmung der Geradengleichung.

Das Einsetzen der Werte der Geradengleichung in die Arrhenius-Gleichung liefert eine experimentell
bestimmte Aktivierungsenergie von 64.6 kJ-mol- sowie einen Arrhenius-Faktor von 2.9-108 L/mol-s.
Die gleichen Berechnungen wurden ebenso fur die Annahme einer Reaktion 2. Ordnung
durchgefiihrt, die sich von der Reaktion 1. Ordnung insofern unterscheidet, dass zwei Edukte zu
einem oder mehreren Produkten reagieren, sodass nicht von einer Vorkoordination des
Lithiumreagenzes ausgegangen werden kann. Die Auswertung der erhaltenen Ergebnisse nach der
Reaktion 2. Ordnung lieferte eine hohe Aktivierungsenergie von 165.6 kJ'-molt fir die
Deprotonierungsreaktion des Allylsilans 76 mit tert-Butyllithium. Um die erhaltenen Ergebnisse der
experimentell bestimmten Deprotonierungsbarriere besser einschitzen zu kénnen, wurden

unterstitzende quantenchemische Berechnungen zur Deprotonierung des Allylsilans durchgefuhrt.
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Abgeleitet von der Struktur des tert-Butyllithiums in n-Pentan und ausgehend von einer
Vorkoordination des Piperidyl-Henkels, die bei der Reaktion 1. Ordnung vorausgesetzt wird, wurde
ein dimeres tert-Butyllithium-Aggregat angenommen, das durch ein Molekil des Allylsilans 76
koordiniert wird. Die quantenchemische Berechnung erfolgte auf dem M062X/6-31+G(d)-Theorie-
niveau. Unter Annahme der Vorkoordination eines dimeren Lithiumaggregats, der als Nullpunkt
gewahlt wurde, konnte die Deprotonierungsbarriere mit 35 kJ-mol* berechnet werden. Die
nachfolgende Produktbildung ist mit einem Energiegewinn von 123 kJ-mol~* im Vergleich zum Edukt
besonders begunstigt und stellt damit auch die Triebkraft der Reaktion dar. Zwar stimmen die
experimentell bestimmte und theoretische Energiebarriere nicht genau tberein, jedoch missen auch
die Fehler bericksichtigt werden, die bei der Durchfihrung der Reaktion erfolgen kdnnen.
Insbesondere missen dabei die Temperatur- und Konzentrationsabhangigkeit der Geschwindig-
keitskonstanten in Betracht gezogen werden, da einerseits Fehler durch eine ungenaue Zugabe des
Allylsilans und andererseits durch eine nicht konstante Temperatur wahrend der
Reaktionsdurchfiihrung verursacht worden sein kdnnen. Beispielsweise konnte nach Zugabe des
tert-Butyllithiums eine Temperaturerhéhung beobachtet werden.
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Abb. 4.52: Mechanistischer Reaktionsverlauf der Deprotonierung des Allylsilans mit tert-Butyllithium ausgehend
von einem dimeren Lithiumaggregat; Theorieniveau M062X/6-31+G(d).
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Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurde neben n-Pentan weiterhin versucht, Kinetikstudien
in einem koordinierenden und deutlich polareren Lésungsmittel durchzuftihren, wobei die Wahl auf
THF fiel. Da die Deprotonierung des Allylsilans 76 selbst bisher nicht untersucht und lediglich
Substitutionsreaktionen der lithiierten Spezies in diesem Losungsmittel untersucht wurden, sollte
zunéchst die Reaktion bei tiefen Temperaturen unter Beobachtung mittels FT-IR-Sonde durchgefuhrt
werden. Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan (76) wurde dafiir in zwei Aquivalenten THF und n-
Pentan vorgelegt und die Reaktionslésung auf —80 °C gekuhlt. AnschlieRend wurde tert-Butyllithium
unter Rilhren zugegeben und die Reaktionslésung langsam erwarmt. Wahrend der Zugabe des
Metallierungsreagenzes kann innerhalb der Trends ein rapider Abfall des Signals bei 1073 cm
beobachtet werden, der einer asymmetrischen C—-O-C-Valenzschwingung der THF-Molekiile
zugordnet werden kann. Daraus lasst sich interpretieren, dass die THF-Molekile mit ihren
Sauerstoffzentren unverziglich die Lithiumzentren des tert-Butyllithiums koordinieren und das
tetramere Aggregat aufbrechen. Bei Betrachtung der Doppelbindungsvalenzschwingung bei
1631 cm des Allylsilans 76 kann nach Zugabe des Metallierungsreagenzes ebenfalls ein leichter
Abfall der Intensitat festgestellt werden, der fur eine Vorkoordination des bereits aufgebrochenen
Lithium-Aggregats spricht und so den Prdlithiierungskomplex bildet. Wie schon bei der
Deprotonierungsreaktion in n-Pentan beobachtet, weist die lithiierte Spezies 122 eine
Doppelbindungsvalenzschwingung bei 1556 cm~! auf, die auch in diesem Fall auftritt. Demnach
beginnt die Deprotonierung des Allylsilans bei ca —50 °C, lauft dann jedoch mit stetig steigender
Temperatur zligig ab, sodass nach einer halben Stunde mit einer einhergehenden Temperatur-
steigerung von 15 °C ein Grol3teil des Allylsilans im Pralithilerungskomplex vorliegt oder deprotoniert
wurde. Gleichzeitig kann ein Anstieg der Intensitat des fiir THF typischen Signals von 1073 cm~?
beobachtet werden, was fiir eine steigende Konzentration nicht-koordinierender THF-Molekiile
spricht, die nach erfolgter Vorkoordination und Deprotonierung freigesetzt werden. Besonders
auffallig ist, dass die Intensitét der spezifischen Wellenzahl der lithiierten Verbindung nicht konstant
ist und mit fortlaufender Reaktion immer weiter abnimmt. Wéhrenddessen kann bei 1579 cm ein
weiteres Signal beobachtet werden, dessen Intensitat im gegenséatzlichen Trend zur lithiierten

Verbindung immer weiter zunimmt.
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Abb. 4.53: Intensitéatsverlauf (links) und 3D-Oberflache (rechts) der verbindungsspezifischen Wellenzahlen aus
einer in situ FT-IR-Studie der Lithiierungsreaktion des Allylsilans 76 mit tert-Butyllithium in THF.

Um das auftretende Signal einer Verbindung zuordnen zu kénnen, mussten weitere Experimente
durchgefiihrt werden. Analog zur durchgefihrten Deprotonierungsreaktion wurden Kristallisations-
studien mit zwei Aquivalenten THF in n-Pentan durchgefiihrt. Nach Zugabe von tert-Butyllithium
wurde die metallierte Losung bei —80 °C gelagert und nach zwei Wochen bildeten sich kleine farblose
Plattchen, die mit Hilfe einer Einkristallréntgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnten. Die
Verbindung 123 kristallisiert aus einem Lésungsmittelgemisch von n-Pentan/THF im monoklinen

Kristallsystem in der Raumgruppe P21/n. Die asymmetrische Einheit enthélt das gesamte Molekdl.

[C3H4LiSiMe,CH,Pip-(THF);-(‘BuLi)]
123

Abb. 4.54; Molekdlstruktur von [CsHaLiMe2CH2Pip-(THF)3-(‘BuLi)] im Festkorper (123, einige Wasserstoffatome
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Sil—
C1 1.807(4), O1-Li2 1.961(5), N1-Lil 2.114(5), C1-Lil 2.363(5), C1-Li2 2.237(5), C1-C2 1.432(4), C2—C3
1.351(4), C12-Li1 2.127(5); C2—C1-Si1 122.0(2), C2—C1-Li1 68.6(2), C2—C1-Li2 94.8(2), C1-C2-Lil 75.5(2),
C1-C2-Li2 54.0(2), C3-C2—C1 129.7(3).
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Das lithiierte Allysilan [CsHaLiMe2CH2Pip-(THF)s-('BuLi)] (123) kristallisiert als THF-Solvat im
Festkdrper aus und erweist sich als monomere Verbindung. Das Metallzentrum Li2 wird einerseits
intramolekular durch die Kohlenstoffzentren C1 und C2 des Allylanions koordiniert und andererseits
durch die intermolekulare Koordination von insgesamt drei THF-Molekillen abgesattigt.
Uberraschenderweise ist die isolierte Verbindung der Pralithiierungskomplex einer dilithierten
Spezies, in dem eine monomere tert-Butyllithium-Einheit Uber die Kohlenstoffzentren des Allylanions
sowie das Stickstoffatom des Piperidyl-Restes intramolekular koordiniert wird. Nach heutigem Stand
stellt diese Verbindung das erste Beispiel fiir eine prélithiierte Allylsilylverbindung Giberhaupt dar und
tragt somit maRgeblich zum mechanistischen Verstandnis der Deprotonierung bei, denn so kdnnte
nicht nur die dilithiilerte Spezies, sondern auch die monolithiierte Verbindung gebildet werden. Im
Vergleich mit den metallierten Allylsilanen 117 und 118 ist die Ladungsdelokalisation tber das -
System des Allylanions weniger stark ausgepragt, was anhand der verhaltnismafig langen C—Cg-
und kurzen Cg—C,-Bindung [C1-C2 1.432(4) A, C2—-C3 1.351(4) A] verdeutlicht wird. Dariiber hinaus
weist die Verbindung eine kiirzere Si—Cq-Bindung mit Sil-C1 1.807(4) A auf, die fir eine
Ladungslokalisierung am carbanionischen Kohlenstoffzentrum C1 spricht, die mit Hilfe des a-Effekts
des Siliciums stabilisiert wird. Weiterhin bietet die Isolierung der Verbindung 123 einen ersten
Erklarungsansatz fur das auftretende Signal bei einer Wellenzahl von 1579 cm~1, wobei es sich auch
um die zweifach lithiierte Spezies handeln kdnnte und nicht um den Pralithilerungskomplex. Zur
weiteren Verifizierung wurden im Anschluss an die Kristallisationsstudien Substitutionsreaktionen

mit der metallierten Reaktionslésung in THF durchgefihrt.

1.) 2.0 Aquiv. BulLi
2.) 3.0 Aquiv./ex. THF

Me Me 3.) Me;3SiCl _ Me_Me
/\/Si\/N n-Pentan Me3Si\/\/SivN
76 (E)-119

Schema 4.25: Reaktion des Allylsilans 76 mit tert-Butyllithium und THF in n-Pentan sowie der anschlieRenden

Funktionalisierung mit Chlor(trimethyl)silan.

In einer ersten Reaktionsdurchfuihrung wurde in Analogie zu den IR- und Kristallisationsstudien ein
genaues stochiometrisches Verhéltnis zwischen tert-Butyllithium und THF gewahlt (2:3), um erstens
eine vollstandige Metallierung des Edukts 76 zu gewdhrleisten und zweitens ausreichend
Metallierungsreagenz zur Verfiigung zu stellen, damit der Pralithilerungskomplex der dilithiierten
Spezies 123 gebildet werden kann. Nach erfolgter Reaktion mit dem Elektrophil Chlor(trimethyl)silan
erfolgte die Analyse des Rohprodukts aus der Reaktionsldsung mittels GC/EI-MS. Es zeigte sich,
dass ausschlie3lich das monofunktionalisierte y-Produkt mit E-konfigurierter Doppelbindung gebildet
wurde, das durch einen Abgleich der Retentionszeiten bestimmt werden konnte. Diesbezuglich
musste die Reaktion jedoch wahrend des Metallierungschritts auf 0 °C erwarmt werden, damit eine
Produktbildung beobachtet werden konnte. Eine Metallierung bei lediglich —50 °C war nicht
erfolgreich. Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurde die Reaktion mit einem Uberschuss THF
durchgefuihrt. Auch hier zeigte sich, dass die Reaktionstemperatur wéhrend der Metallierung

entscheidend ist, damit eine vollstandige Metallierung ablaufen kann. Bei =50 °C konnte kein Produkt
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beobachtet werden, wahrend bei 0 °C eine vollstdndige Lithilerung ablief. Die Analyse des
Rohprodukts via GC/EI-MS nach erfolgter Reaktion mit Chlor(trimethyl)silan lieferte die Erkenntnis,
dass lediglich das einfach substituierte y-Produkt (E)-119 mit E-konfigurierter Doppelbindung
gebildet wurde. Eine zweifach substituierte Verbindung konnte hingegen nicht beobachtet werden.
Dies lasst auf eine hohe Deprotonierungsbarriere, ausgehend vom Pralithiierungskomplex der
dilithiierten Verbindung 123, schlie3en, die nur bei hdheren Reaktionstemperaturen tberwunden
werden kann. Quantenchemische Untersuchungen der Dilithierung mit dem Prélithiierungskomplex
123 auf einem MO062X/6-31+G(d)-Theorieniveau sollten Aufschluss Uber die genaue
Deprotonierungsbarriere geben. Die quantenchemischen Untersuchungen zeigen, dass zur Bildung
des Ubergangszustands TS-QM24 eine Aktivierungsenergie von 105 kJ-mol- iiberwunden werden
muss. Weiterhin ist das nach der Deprotonierung gebildete Dianion mit 26 kJ-mol-! energetisch
ungiinstiger als der Pralithiierungskomplex, sodass die Deprotonierung unter diesen
Gesichtspunkten nicht ablaufen sollte, sofern in Lésung nicht ein stabilisierteres Allyldianion vorliegt.
Dennoch gestalten sich definitive thermodynamische Aussagen Uber die Produktstabilitat als
schwierig, da das gebildete n-Butan in den quantenchemischen Berechnungen im Produkt verbleibt
und ein nicht-abgesattigtes Lithiumzentrum vorliegt. Unter Freisetzung von n-Butan und einer damit
einhergehenden Aggregation der dilithiierten Spezies ist es denkbar, dass die Reaktion bei héheren
Temperaturen ablauft. Diese Ergebnisse stehen insofern in Ubereinstimmung mit den
experimentellen Beobachtungen, als dass die Dilithilerung in THF bei niedrigeren Temperaturen
nicht erfolgreich war. FiUr die Beobachtungen der in situ FT-IR-Studie heif3t das, dass das
beobachtete Signal bei 1579 cm-! in der Tat der Pralithiierungskomplex 123 sein kdnnte, jedoch
steht die eindeutige Bestatigung dieser Vermutung noch aus. Nachfolgende Untersuchungen
konnten dahingehend den Prélithiierungskomplex 123 erneut kristallisieren, isolieren und die
Verbindung mittels in situ FT-IR untersuchen. Ein Vergleich der beobachteten Wellenzahl kdnnte
einen endgultigen Aufschluss dartiber geben, ob es sich bei der Verbindung um den

Pralithiierungskomplex handelt.
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Abb. 4.55: Mechanistischer Reaktionsverlauf der Deprotonierung des Allylsilans mit tert-Butyllithium in THF

ausgehend von einem, aus der Festkorperstruktur abgeleiteten, Pralithiierungskomplex 123; Theorieniveau
MO062X/6-31+G(d).

Weiterfihrende Studien hinsichtlich der Reaktionskinetik der Metallierung des Allylsilans 76 sollten

ebenfalls mit den schweren Alkalimetallen erfolgen, da sich die Reaktivitatsuntersuchungen vor
allem auf die hoheren Alkalimetalle konzentrierten, s. Kapitel 4.5.2.

In Analogie zu den
Reaktivitatsstudien wurde deshalb die Metallierung mit der typischen Lochmann-Schlosser-Base in

THF mit Hilfe der in situ FT-IR-Sonde néher untersucht. Dazu wurden zunachst das Allylsilan 76 und

Kalium-tert-butanolat in THF vorgelegt, bevor n-Butyllithium zugegeben wurde. Nach erfolgter
Zugabe des Alkyllithiumreagenzes kann eine instantane Verdnderung des IR-Spektrums beobachtet
werden. Das Doppelbindungssignal bei 1631 cm fallt stark ab, wahrend ein Signal bei 1538 cm
stark ansteigt und der potassierten Verbindung zugeordnet werden kann. Die Metallierung erfolgt bei
—50 °C innerhalb weniger Sekunden und verlauft exotherm, was anhand einer ansteigenden
Temperatur beobachtet werden kann. Die Intensitat des Signals der metallierten Verbindung bleibt

nach dem starken Anstieg zu Beginn konstant und fallt erst nach Zugabe des Elektrophils
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Chlor(trimethyl)silan ab. Nach Zugabe des Elektrophils kann ein stark ansteigendes Signal bei
1604 cm-! beobachtet werden, das durch die Bestatigung via GC/EI-MS dem E-konfigurierten y-
Produkt (E)-119 zugeordnet werden kann. Eine Kinetikstudie erscheint aufgrund der instantanen
Metallierung in THF als nicht zielfihrend. Die Durchfiihrung der Kinetikuntersuchungen in einem
unpolaren, nicht-koordinierenden Lésungsmittel kann dartber hinaus nicht realisiert werden, da sich
das eingesetzte Alkoholat kaum in reinen Kohlenwasserstoffen l6st und das auftretende metallierte
Intermediat héchstwahrscheinlich als Polymer aus der Losung ausfallt, was eine Analyse mit Hilfe

der in situ FT-IR-Sonde nicht erméglicht.
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Abb. 4.56: 3D-Oberflache des Intensitat-Zeitverlaufs einer in situ FT-IR-Studie der Reaktion des Allylsilans 76
mit einer typischen Lochmann-Schlosser-Base unter Ausbildung eines reaktiven Intermediates, das durch

Chlor(trimethyl)silan substituiert wurde.

Fazit: In Rahmen dieser Arbeit konnten erstmals mit Natrium und Kalium metallierte
Allyl(aminomethyl)silane isoliert und charakterisiert werden, die bereits durch ihre Festkdrperstruktur
erste Hinweise auf ihre Reaktivitat geben konnten. Darauf aufbauend konnten Reaktivitatsstudien in
polaren koordinierenden Losungsmitteln mit koordinierenden Elektrophilen zeigen, dass die Wabhl
des Metalls, aber auch des Metallierungsreagenzes entscheidend fiir die Regio- sowie
Stereoselektivitat der gebildeten Produkte sein kann. Weiterhin war es mdglich mit Hilfe einer in situ
FT-IR-Sonde Kinetikstudien zur Deprotonierungsreaktion eines Allylsilans durchzufiihren und eine
experimentelle Deprotonierungsbarriere zu bestimmen, die mit (bereinstimmenden quanten-

chemischen Berechnungen verglichen wurde. Eine solche Betrachtung war jedoch nur in unpolaren,
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nicht-koordinierenden Lésungsmitteln mdéglich. Die deutlich schnellere Deprotonierungseaktion in
THF zeigte nach der Bildung einer lithilerten Spezies deren Umwandlung in eine bisher nicht
identifizierte Verbindung. Kristallisationsstudien eines Pralithilerungskomplexes einer dilithiierten
Spezies in Kombination mit quantenchemischen Berechnungen und Substitutionsreaktionen zeigten,
dass eine Dilithiierung unter den gewahlten Reaktionsbedingungen unwahrscheinlich ist und es sich
bei der beobachteten Verbindung in der Tat um den gebildeten Prélithiierungskomplex handeln
konnte. Daruiber hinaus ist die Metallierung mit einer Lochmann-Schlosser-Base in THF in wenigen
Sekunden beinahe vollstdndig abgeschlossen und eignet sich deshalb auch nicht fur weiterfihrende
Kinetikuntersuchungen.

Tabelle 4.17: Kristallographische Daten der Verbindung 123.

Verbindung 123
Empirische Formel C27Hs5Li2NO3Si
Formelmasse [g-mol] 483.69
Temperatur [K] 100.0
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/n
alA] 10.070(3)
b [A] 13.983(4)
c [A] 21.680(6)
al] 90
B 91.154(9)
° 90
Zellvolumen [A3] 3052.1(15)
VA 4
Berechnete Dichte p [g-cm~2] 1.053
Absorptionskoeffizient y [mm=] 0.102
F(000) 1072.0
KristallgroRe [mm?3] 0.271 x 0.158 x 0.12
Messberech 260 [°] 4.426 bis 54
-12<h <12,
Indexbereiche 0<k =17,
0<l1=<27
Gemessene Reflexe 6607

Unabhéangige Reflexe
Strukturverfeinerung

6607 [Rint = 0.1104,
Rsigma = 0.0688]
Full-matrix least-squares an F2

Daten / Restraints / Parameter 6607/0/362
Goodness-of-fit an F2 1.069
Engiiltige R-Werte [I > 20()] Vsé;oboggg’l

N R1=0.1304,
R-Werte (sémtliche Daten) WR> = 0.2219
Flack-Parameter -
Restelektronendichte [e-A-3] 0.96/-0.38
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4.6 Metallierung von B-Pinen zur Synthese potentieller enantiomeren-
reiner Liganden

Aufbauend auf den Reaktivitatsstudien zur Metallierung des Allylsilans 76 sollte im Rahmen dieses
Kapitels die Metallierung eines nicht stabilisierten Allylsystems naher untersucht werden. Im Fokus
der Versuchsreihe stand der Naturstoff (-)-8-Pinen, der zur Familie der Monoterpene gehért und
Hauptbestandteil des &therischen Ols von Salvia officinalis, besser bekannt als ,Gemeiner Salbei*,

ist (181

Abb. 4.57: Darstellung des untersuchen Testsubstrats (—)-8-Pinen (124), das Bestandteil dtherischer Ole des

Salbeis ist.[182]

Die Deprotonierung kann entweder an der terminalen Doppelbindung oder aber in a-Position zur
Doppelbindung erfolgen, damit die Ladung Uber das m-System des Aromaten stabilisiert werden
kann, was thermodynamisch bevorzugt ist. Vorarbeiten zur Metallierung von (-)-B-Pinen (124)
wurden bereits in der eigenen Arbeitsgruppe von Unkelbach durchgefiihrt, dem die Isolierung sowie

Charakterisierung eines THF-solvatisierten sodiierten (-)-8-Pinens 125 gelang.

[(-)-p-Piniia-(THF),],,
125

Abb. 4.58: Molekulstruktur von [(-)-B-PinNa-(THF)z]- (125) im Festkdrper.



148 4 Diskussion der Ergebnisse

Anhand der Verbindung 125 ist ersichtlich, dass die Deprotonierung nicht an der terminalen
Doppelbindung, sondern in a-Position stattfindet, sodass eine thermodynamisch beginstigte
Delokalisierung der negativen Ladung stattfinden kann. Die fur die Ladungsdelokalisierung typischen
Deformationen der Bindungsléangen sind auch in der Festkorperstruktur ersichtlich, denn die Co—Cg-
Bindung weist mit einer verkiirzten Bindungslange eher einen Doppelbindungscharakter auf,
wahrend fir die Cg—C,-Bindung eine Bindungsverlangerung zu beobachten ist. Demnach kann die
Funktionalisierung mit koordinierenden Elektrophilen, analog zur Substitution metallierter Allylsilane
in Kapitel 4.5.2, in a- oder in y-Position erfolgen. Des Weiteren ist die Konfiguration der
Doppelbindung in y-funktionalisierten Produkten vorbestimmt, da das cyclische, starre Ruckgrat
keine Bildung eines Z-konfigurierten y-Produkts ermdglicht. Dementsprechend bietet die
Metallierung des (-)-B-Pinens (124) einen selektiven Syntheseweg fur Liganden mit
enantiomerenreinem Rickgrat und definierter Doppelbindungskonfiguration, an der ebenfalls weiter

funktionalisiert werden kann.

Um zu dberprifen, welche Produkte durch eine Substitutionsreaktion mit koordinierenden
Elektrophilen entstehen, wurde die Metallierungsreaktion mit der Lochmann-Schlosser-Base
bei -80°C in THF durchgefihrt und die metallierte Verbindung mit Chlor(trimethyl)silan

funktionalisiert.

1.) KOBu
n H -
Me 2.) Buljl SiMe; M
" 3.) Me;SiCl €
e >
THF Me
124 126

Schema 4.26: Deprotonierung von (—)-8-Pinen (124) und anschlieBender Funktionalisierung mit

Chlor(trimethyl)silan.

Das Produkt wurde nach erfolgreicher Reaktion und Aufreinigung mit Hilfe von GC/EI-MS, NMR-
Spektroskopie und Elementaranalyse charakterisiert. Es zeigte sich, dass ausschlielich das y-
funktionalisierte Produkt mit E-konfigurierter Doppelbindung gebildet wurde, das in quantitativer
Ausbeute >99% erhalten werden konnte. Die Aufreinigung der Verbindung erfolgte saulen-
chromatographisch, da sich (-)-8-Pinen (124) unter Einwirkung von Hitze zu Myrcen umwandeln
kann. Es konnte zwar keine signifikante Kopplungskonstante von 18 Hz beobachtet werden, da das
B-Kohlenstoffzentrum der Doppelbindung in Verbindung 126 kein Wasserstoffatom tragt, jedoch
konnte mit Hilfe von 2D-NMR-Methoden die Lage der Doppelbindung eindeutig aufgeklart werden.
Weiterhin zeigen sich typische Molekiil-Fragmente im Massenspektrum, die dem Produkt eindeutig
zugeordnet werden konnten. Begriindet in der Lage der Doppelbindung stellt die Verbindung 126
ebenfalls eine Allylverbindung dar, die im Vergleich mit dem betrachteten Allylsilan 76 in Kapitel 4.5.2
zwar keine Aminomethyl-Funktionalitat aufweist, jedoch ein enantiomerenreines Rickgrat besitzt,
das fur den Aufbau chiraler Bausteine von grof3em Nutzen sein kénnte. Aufgrund der selektiven und

effizienten Reaktion mit Chlor(trimethyl)silan sollte im Folgenden ein weiteres siliciumbasiertes
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Elektrophil getestet werden, das die Mdglichkeit zur weiteren Funktionalisierung durch
beispielsweise Amine bietet, um dem in Kapitel 4.5.2 betrachteten System mdoglichst nahe zu
kommen. Dafir wurde die Metallierung des (-)-B-Pinens (124) unter analogen Reaktions-
bedingungen mit der Lochmann-Schlosser-Base durchgefiihrt und mit Chlor(chlormethyl)-
dimethylsilan anschlie3end funktionalisiert. Die Reaktion von 127 mit Piperidin fihrte anschlieBend
zur Bildung des Produkts 128.

1.) KOBu o O O
o
Ve 2.) "BuLi J \ N
3.) CIMe,SiCH,Cl  Me;Si H P
Me Me ———— |Me,Si
THF MeCN Me
Me
Me

124 127 128

Schema 4.27: Zweistufige Synthese des aminomethylsilyl-funktionalisierten (-)-8-Pinens 128.

Die chlormethylfunktionalisierte Verbindung 127 konnte in quantitativer Rohproduktausbeute
erhalten werden und wurde ohne weitere Aufreinigungsschritte mit Piperidin umgesetzt. Die
nucleophile Substitution des Chlorsubstituenten durch Piperidin erfolgte in einer Ausbeute von 23%
bezogen auf (-)-B-Pinen (124). Die Produktbildung konnte mit Hilfe von GC/EI-MS, NMR-
spektroskopischen Untersuchungen und Elementaranalyse verifiziert werden. Auch bei dieser
Reaktion wurde selektiv das E-konfigurierte y-Produkt gebildet, wodurch die Verbindung 128, wie
auch 76, ein Allylsilan darstellt und hohe strukturelle Ahnlichkeit zum betrachteten System in Kapitel
4.5.2 besitzt. Wie bereits in dem erwéhnten Kapitel gezeigt wurde, kdnnen auch solche Allylsilane
effizient metalliert und funktionalisiert werden. Im Hinblick auf die Verbindung 128 bietet das
enantiomerenreine Ruickgrat die Mdglichkeit, die Funktionalisierung nun auch asymmetrisch
durchzufiihren, um fir die Synthese von Naturstoffen interessante chirale Bausteine zur Verfligung

zu stellen.

Die Anwesenheit der Doppelbindung in (-)-B-Pinen (124) macht es ebenfalls zu einem exzellenten
Kandidaten fur in situ FT-IR-Experimente. Um einen detaillierten Einblick in die Metallierung mit der
Lochmann-Schlosser-Base zu erhalten, wurde diese Reaktion mit der FT-IR-Sonde hinsichtlich
auftretender Spezies ndher untersucht. Analog zu der FT-IR-Untersuchung mit Allyl-
(piperidinomethyl)dimethylsilan (76) (s. Kapitel 4.5.3) wurden (-)-B-Pinen (124) und Kalium-tert-
butanolat in THF vorgelegt und die Reaktionslésung abgekiihlt. Nachdem die Reaktionslésung eine
konstante Temperatur erreicht hatte, wurde n-Butyllithium zugegeben und der Reaktionsverlauf
beobachtet. Das nach Zugabe des (-)-B-Pinens (124) beobachtete Signal bei 1642 cm féllt nach
Zugabe von n-Butyllithium unmittelbar ab und es kann ein neues Signal mit hoher Intensitat bei
1541 cm! observiert werden, das der potassierten Verbindung zugeordnet werden kann. Die
Metallierung verlauft, wie bei dem Allylsilan 76 auch, innerhalb von wenigen Sekunden fast
vollstandig ab und verbleibt wahrend der gesamten Metallierungsperiode auf dieser hohen Intensitat

des Signals. Ein weiteres Indiz, dass es sich um die metallierte Verbindung handeln muss, zeigt der
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starke Intensitatsabfall nach Zugabe des Elektrophils Chlor(trimethyl)silan. Nach erfolgter Zugabe
nimmt das Signal bei 1541 cm~! das Niveau vor der Metallierung an und es kdnnen neue Signale bei
1249 cm! und 1512 cm~! beobachtet werden, die dem y-funktionalisierten Produkt zugeordnet
werden kdnnen, was durch eine abschlieBende Analyse des Rohprodukts mittels GC/EI-MS bestatigt
werden konnte. Insgesamt verlauft die Metallierung mit der Lochmann-Schlosser-Base und die
anschlieBende Substitutionsreaktion analog zu der des Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilans (76).
Dementsprechend ist eine Kinetikuntersuchung nicht mdoglich, da die Deprotonierungsreaktion in
THF zu schnell ablauft und sich unpolare Losungsmittel aufgrund der geringen Loslichkeit der
Alkoholate und metallierten Produkte nicht fur in situ FT-IR-Studien eignen.
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Abb. 4.59: 3D-Oberflache des Intensitat-Zeitverlaufs einer in situ FT-IR-Studie der Reaktion von (-)-B-Pinen
(124) mit der Lochmann-Schlosser-Base unter Ausbildung eines reaktiven Intermediates, das durch
Chlor(trimethyl)silan substituiert wurde.

Fazit: In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass die Deprotonierung von (-)-B-Pinen mit der
Lochmann-Schlosser-Base und eine anschlie3ende Substitution mit koordinierenden Elektrophilen
selektiv im y-funktionalisierten Produkt resultiert. Das gebildete Produkt stellt, bei Verwendung von
siliciumbasierten Elektrophilen, in Analogie zu Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan (76) selbst ein
Allylsilan dar und kann dementsprechend funktionalisiert werden. Die Besonderheit des Produkts
stellt das enantionmerenreine Rickgrat dar, das den Aufbau komplexerer chiraler Bausteine
ermdglicht.
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4.7 Uber die Stabilitat metallierter Phenethylamin-Derivate und die

Aminometallierung verschiedener Amine

Kirzlich erzielte Ergebnisse unserer Gruppe beschéftigten sich mit der Fragestellung, inwiefern die
Aminometallierung von Styrolderivaten mit Aminen durch eine Alkalimetallvermittlung durchfiihrbar
ist. Dabei zeigte sich, dass bei Verwendung gemischter Kalium/Lithiumamide die Aminometallierung
und sogar eine anschlieRende Funktionalisierung der metallierten Verbindung mdglich ist.[5201 Im
Rahmen dieser Arbeit sollten nun weiterfihrende Untersuchungen hinsichtlich der alkalimetall-
vermittelten Aminometallierung durchgefiihrt werden. Im zentralen Fokus der Studien sollten, im
Gegensatz zu den vorherigen Betrachtungen, monometallische Amide stehen, die durch eine
Deprotonierung mit den in Kapitel 4.1 vorgesteliten THF-solvatisierten Alkalimetallbenzyl-
verbindungen dargestellt werden sollten. Zunachst sollte jedoch die Stabilitit der Amino-
metallierungsprodukte verschiedener Styrolderivate mit den schweren Kongeneren des Lithiums
untersucht werden, um bewerten zu kénnen, ob eine anschlieBende Funktionalisierung tUberhaupt
moglich ist. Dahingehend wurden in einem ersten Schritt quantenchemische Berechnungen
durchgefiihrt und die relativen Energien der verschiedenen Metalle fur ein betrachtetes System

verglichen.

R R

M "
R R

77-M: R, R'=H, R"= CHj4
134-M: R, R' = H, R" = (CHy)2(CH3),CH,

130: R, R'= H 133-M: R" = CHj,4 135-M: R = H, R = Ph, R" = CH,4
131: R=H, R = Ph 62-M: R" = (CH,),(CH,),CH, 136-M: R = H, R'= Ph, R" = (CH,),(CH,),CH,
132: R=0Me, R'=H M = Li, N2, K, Rb, 137-M: R = OMe, R'= H, R" = CH,4

138-M: R = OMe, R = H R" = (CH,),(CH,),CH,
M = Li N2, K, Rb,

Schema 4.28: Allgemeines Reaktionsschema der betrachteten Reaktionen zur Abschatzung der Stabilitat
aminometallierter Produkte in Abhangigkeit des eingesetzten Alkalimetalls. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
sind die Losungsmittelmolekiile zur Abséttigung der Koordinationssphéare des Metalls sowie Zwischenprodukte

nicht dargestelit.

Zu Beginn der Untersuchungen sollte die Aminometallierung zwischen Styrol (130) und
verschiedenen Alkalimetalldimethylamiden (62-M und 133-M) betrachtet werden. In Anlehnung an
unsere vorherigen Ergebnisse sollte Lithium, gefolgt von Natrium und Kalium, die hochste
Energiebarriere zur Bildung des Zwischenproduktes aufweisen, das anschlieRend zum gewiinschten
Aminometallierungsprodukt weiterreagiert. Entsprechend den bisher erzielten Ergebnissen dieser
Arbeit sollten die Energiebarrieren fir Rubidium und Cé&sium im Bereich von Kalium sein, da die
groReren und weicheren Metallkationen die negative Ladung der wahrend der Additionsreaktion
gebildeten Benzylanionen besser stabilisieren als die kleineren und harteren Metallkationen Lithium

und Natrium.52
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Schema 4.29: Ubersicht der quantenchemisch berechneten Aminometallierung von Styrol (QM26) mit
Dimethylamiden (QM27-M); Theorieniveau M062X/def2tzvpp.

Dieser Trend kann auch bei der betrachteten Reaktion von Styrol (QM26) mit den Dimethylamiden
(QM27-M) beobachtet werden. Wahrend das Lithiumzwischenprodukt (ZP-QM29-Li) die héchste
Energiebarriere mit 47 kJ-mol-! aufweist, ist die Energiebarriere des Céasiumzwischenprodukts (ZP-
QM29-Cs) mit 19 kd'mol-! verhaltnismaRig gering. Darlber hinaus weisen die gebildeten
Aminometallierungsprodukte ebenfalls erhebliche energetische Unterschiede in Abhangigkeit der
verschiedenen Alkalimetalle auf, obgleich der Trend fortgesetzt wird. Das Aminometallierungs-
produkt des Lithiums (QM28-Li) ist mit =5 kJ-mol~* energetisch lediglich etwas giinstiger als Styrol
(QM26) und Lithiumdimethylamid (QM27-Li). Demgegeniber weisen die Aminometallierungs-
produkte mit den schweren Alkalimetallen Kalium bis Casium eine deutlich héhere Produktstabilitat
auf. Erwartungsgeman liegt das Natrium-Aminometallierungsprodukt (QM28-Na) mit —12 kJ-mol-*
zwischen Lithium und Kalium. Dementsprechend fiihrt die Verwendung gréRerer Alkalimetalle nicht
nur zu einer energetischen Absenkung gebildeter Zwischenprodukte, sondern gleichzeitig zu einer
erheblichen Absenkung der Aminometallierungsprodukte, sodass diese leichter zu isolieren sein
sollten. Dennoch ist nicht allein die Stabilitdét der Produkte, sondern auch die Instabilitdt des

Metallamids fir den erfolgreichen Ablauf der Reaktion entscheidend, was anhand der
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Zwischenprodukte verdeutlicht wird. Die Aktivierungsenergie mit Lithium ist deshalb so hoch, da das
Lithiumamid thermodynamisch deutlich stabiler ist als das vergleichbare Kalium-, Rubidium- oder

Casiumamid.

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen sollten Styrol-Derivate und damit einhergehende
Substituenteneffekte auf die Aminometallierungsreaktion tberprift werden. Hierbei wurde zunachst
in para-Position zur Vinylgruppe ein Methoxysubstituent eingefuhrt, um den Einfluss eines +M- und
—I|-Effekts auf die Stabilitat der Zwischen- und Endprodukte zu evaluieren. Aufgrund des +M-Effekts
kann Elektronendichte in den Aromaten verschoben und damit die Elektronendichte an der
Vinylgruppe erhdht werden, was sich in einer erhéhten Aktivierungsenergie widerspiegeln kdnnte.
Dementgegen sorgt der —I-Effekt flr eine bessere Stabilisierung der negativen Ladung im gebildeten

Benzylanion, was die Absenkung der Produktenergien zur Folge hatte.
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Schema 4.30: Ubersicht der quantenchemisch berechneten Aminometallierung von 4-Methoxystyrol (QM30)
mit Dimethylamiden (QM27-M); Theorieniveau M062X/def2tzvpp.

Die quantenchemisch berechnete Reaktion von 4-Methoxystyrol (QM30) mit den Alkalimetallamiden
(QM27-M) zeigt den erwarteten energetischen Trend der Zwischen- und Endprodukte in
Abhéngigkeit der Alkalimetalle, jedoch konnen gegenteilige Trends hinsichtlich des

Substituenteneffekts beobachtet werden. Die gebildeten Aminometallierungsprodukte sind, bis auf
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das Lithiumprodukt (QM31-Li) mit 47 kd-mol-1, zwar energetisch giinstiger als die entsprechenden
Edukte, doch im Vergleich mit den Aminometallierungsprodukten des Styrols zeigen sie im Schnitt
eine um 10-15 kJ-mol verringerte energetische Stabilitat auf. Demnach beeinflussen die vorab
Uberlegten elektronischen Effekte des Substituenten nicht allein die Stabilitdt der Zwischen- und
Endprodukte. Eine dritte Berechnungsreihe beschaftige sich mit der Aminometallierung von 1,1-
Diphenylethen mit den entsprechenden Alkalimetalldimethylamiden. Aufgrund des grol3eren -
Systems durch die Einfiihrung eines zweiten Phenylsubstituenten ist eine bessere Stabilisierung der

negativen Ladung in den gebildeten Aminometallierungsprodukten denkbar.
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Schema 4.31: Ubersicht der quantenchemisch berechneten Aminometallierung von 1,1-Diphenylethen (QM33)
mit Dimethylamiden (QM27-M); Theorieniveau M062X/def2tzvpp.

Im Einklang mit den Uberlegungen zeigen die Ergebnisse der berechneten Produkte eindeutig, dass
sowohl die Zwischenprodukte als auch die Endprodukte energetisch deutlich abgesenkt werden.
Beispielsweise weisen die Zwischenprodukte der schweren Alkalimetalle, Kalium bis Casium, mit
Zwischenproduktenergien von 5 kJ-mol-! bis 11 kJ-mol-! sehr geringe Aktivierungsbarrieren und mit
—57 kJ-mol-! bis —78 kJ-mol-! hohe Produktstabilitaten auf. Uberraschenderweise konnte auch mit
Natrium ein vergleichbar energetisch gilnstiges Aminometallierungsprodukt mit —63 kJ mol

beobachtet werden, was darauf hindeutet, dass eine Funktionalisierung des metallierten Produktes
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auch mit Natrium mdglich sein sollte. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Unkelbach(52a]
und Seymenl529 aus der eigenen Arbeitsgruppe weist das Lithium-Aminometallierungsprodukt die

geringste Stabilitat auf, sodass das Gleichgewicht der Reaktion auf der Seite der Edukte liegen sollte.

In weiterfihrenden Versuchsreihen sollte nun der Einfluss des eingesetzten Metallamids evaluiert
werden. In Analogie zu den berechneten Aminometallierungsreaktionen mit Dimethylamiden wurden
Alkalimetallpiperidide untersucht. Allgemein ist die Verwendung cyclischer Amide vorteilhaft, da das
Elektronenpaar starker gerichtet und damit im Vergleich zu Dimethylamiden eine verstarkte
Nukleophilie vorherrscht. Wie bereits in Kapitel 2.4 erwéhnt, fihrt die elektrostatische
Wechselwirkung zwischen der C—C-Doppelbindung und dem freien Elektronenpaar des Amids zu
einer hohen Aktivierungsbarriere. Durch einen starkeren nukleophilen Charakter und das gerichtete
Elektronenpaar des Piperidids kénnte sich diese weiter erhéhen. Hinsichtlich der Produktenergien
fuhrt der groRRere sterische Anspruch zu einer Abschirmung des Metallzentrums sowie des

gebildeten Carbanions und kdnnte zu einer Absenkung der entsprechenden Produktenergien fihren.
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Schema 4.32: Ubersicht der quantenchemisch berechneten Aminometallierung von Styrol (QM26) mit
Alkalimetallpiperididen (QM36—M); Theorieniveau M062X/def2tzvpp.

Bei Betrachtung der Ergebnisse der berechneten Aminometallierung von Styrol (QM26) mit den

Alkalimetallamiden (QM36-M) kann ein signifikanter Trend in Abhé&ngigkeit der Alkalimetalle
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beobachtet werden. Wie schon in den anderen berechneten Aminometallierungsreaktionen weisen
Zwischen-sowie Endprodukt bei Einsatz von Lithium die héchsten Energiebarrieren bzw. Energien
mit 45 kd-moll und 17 kJ-mol! auf. Natrium hingegen weist mit 26 kJ-mol-! eine niedrigere
Aktivierungsenergie fir das gebildete Zwischenprodukt (ZP-QM38-Na) und mit —9 kJ-mol-! ein
stabileres Aminometallierungsprodukt auf. Die Verwendung der schweren Alkalimetalle Kalium bis
Céasium fuhrt zu den energetisch glinstigsten Zwischenprodukten, die lediglich Aktivierungsenergien
von 16 kJ-mol-* bis 19 kJ-mol! aufweisen, und den stabilsten Aminometallierungsprodukten
mit —38 kd'mol! bis 46 kd-mol. Im Vergleich mit den Energien unter Einsatz der Alkalimetall-
dimethylamide lasst sich feststellen, dass die eingesetzten Alkalimetallpiperidide sowohl die
Zwischen- als auch die Endprodukte energetisch herabsetzen und sich somit noch besser zur
Stabilisierung der aminometallierten Produkte eignen sollten. Auf Grundlage dieser Ergebnisse
wurden auch die Aminometallierungsreaktionen von 4-Methoxystyrol (QM30) und 1,1-Diphenylethen
(QM33) mit den Alkalimetallpiperididen (QM36—M) berechnet.
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Schema 4.33: Ubersicht der quantenchemisch berechneten Aminometallierung von 4-Methoxystyrol (QM30)
mit Alkalimetallpiperididen (QM36-M); Theorieniveau M062X/def2tzvpp.

Der bisher zu beobachtende Trend in Abhangigkeit der eingesetzten Alkalimetalle l&sst sich auch

hier beobachten. Wéhrend das Gleichgewicht der Aminometallierungsreaktion in Gegenwart von
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Lithium deutlich auf der Eduktseite liegen sollte, kann unter Verwendung der schweren Alkalimetalle
eine Stabilisierung der Aminometallierungsprodukte beobachtet werden. Im Vergleich zur Reaktion
mit den Dimethylamiden (QM27-M) zeigen die Zwischen- und Endprodukte vergleichbare relative
Energien auf. Dementsprechend ist der Einfluss des eingesetzten Alkalimetalls weniger von

Bedeutung als der des Substituenten.
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Schema 4.34: Ubersicht der quantenchemisch berechneten Aminometallierung von 1,1-Diphenylethen (QM33)
mit Alkalimetallpiperididen (QM36-M); Theorieniveau M062X/def2tzvpp.

Unterdessen fihrt die Kombination von 1,1-Diphenylethen und Alkalimetallpiperididen fir alle
Alkalimetalle zu stabilen Aminometallierungsprodukten. Zwar weist das Lithium-Zwischenprodukt
(ZP-QM42-Li) mit 38 kJ-mol! die hochste Aktivierungsenergie fiir diese Versuchsreihe auf,
dennoch kann ein energetisch giinstiges Aminometallierungsprodukt (QM41—-Li) mit —23 kJ-mol-
beobachtet werden. Die Verwendung héherer Alkalimetalle fUhrt indes zu energetisch abgesenkten
Zwischen- und Endprodukten. Auch mit Natriumpiperidid resultiert die Aminometallierung des Alkens
QM33 in einem sehr stabilen Aminometallierungsprodukt, das vergleichbar mit den Stabilitdten der
Aminometallierungsprodukte der hodheren Alkalimetalle ist. Unabhéngig vom eingesetzten

Alkalimetallamid sind die gebildeten Diphenylmethanide deutlich stabiler als vergleichbare
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Benzylanionen. Nichtsdestotrotz zeigen die Berechnungen, dass insbesondere fur Lithium der

Einsatz von sterisch anspruchsvollen Amiden, wie Lithiumpiperidid, von Vorteil sein kann.

Zur Unterstltzung der quantenchemischen Befunde wurden im Anschluss Kristallisationsstudien zur
Stabilitat der Aminometallierungsprodukte durchgefuhrt. Aufbauend auf den vorherigen
experimentellen Ergebnissen unserer Gruppe und den vorgestellten quantenchemischen
Berechnungen sollte die Stabilitat metallierter Phenethylamin-Derivate durch eine Deprotonierung in
B-Position mit einem Lochmann-Schlosser-Basengemisch und nicht durch eine Additionsreaktion
Uberprift werden. Da die quantenchemischen Berechnungen hdhere Stabilitaten fur die Diphen- und
Phenethylamin-Verbindungen aufzeigen, wurden die Aminometallierungsprodukte des 4-Methoxy-
styrols mit Alkalimetallamiden im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht. Zunéachst sollte tberpruft
werden, inwiefern eine Substitutionsreaktion von N,N-Dimethylphenethylamin (77) unter Einsatz
rubidium- und casiumhaltiger Lochmann-Schlosser-Basen mdglich ist, nachdem Unkelbach bereits

die Deprotonierung mit dem LICKOR-System untersucht hatte.[183]
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Schema 4.35: Deprotonierungsreaktion von N,N-Dimethylphenethylamin (77) mit einer Lochmann-Schlosser-
Base und Substitution durch Chlor(trimethyl)silan.

Die Substitutionsreaktion mit Chlor(trimethyl)silan nach erfolgter Metallierung in THF bei —80 °C
weist sowohl unter Einsatz von Rubidium als auch von Césium das substituierte Produkt 139 mit
Ausbeuten von 56% und 52% auf. Demnach ist das gebildete metallierte Produkt, analog zum
Aminometallierungsprodukt, mit Rubidium sowie Casium stabil und die (3-Position des Amins kann
anschlieBend erfolgreich deprotoniert werden. Auf Grundlage der Funktionalisierung sollten auch die
metallierten Spezies naher untersucht werden. Dazu wurde das Amin 77, analog zur
Substitutionsreaktion, mit Lochmann-Schlosser-Basengemischen der verschiedenen Alkalimetalle
umgesetzt und bei niedrigeren Temperaturen kristallisiert. In einem ersten Experiment wurde N,N-
Dimethylphenethylamin (77) mit n-Butyllithium und Rubidium-tert-butanolat bei —80 °C in THF
umgesetzt und bei gleichbleibender Temperatur gelagert. Dabei bildeten sich rote blockférmige
Einkristalle, die sich fir eine Einkristallrdntgenstrukturanalyse eigneten. Die Verbindung 140
kristallisiert aus einem LoOsungsmittelgemisch von n-Pentan/THF im orthorhombischen
Kristallsystem in der Raumgruppe P212:2:. Die asymmetrische Einheit enthélt ein monomeres
Fragment der Verbindung 140, die im Festkdrper eine polymere Struktur aufbaut. Das THF-Solvat
[PhCHRbCH2NMe2:(THF)2]» (140) kristallisiert als 1D-Koordinationspolymer entlang der b-Achse im
Kristall. Das zentrale Rubidiumkation wird intramolekular von einem B-stdndigen Dimethylamin-
Henkel o- sowie durch das Benzylanion n3-koordiniert. Weiterhin koordinieren zwei THF-Molekile

intermolekular das Metallzentrum. Mit Hilfe eines n8-Kontakts zu einem benachbarten Benzylanion
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wird die Koordinationssphire abgesattigt und das Koordinationspolymer aufgebaut. Die
Winkelsumme am carbanionischen Kohlenstoffzentrum C1 [ °c1 = 359.5°] deutet auf ein stark
planarisiertes Kohlenstoffzentrum hin. Demnach sollte das Carbanion einen starken sp2-Charakter
aufweisen und die negative Ladung, aufgrund der Uberlappung der p.-Orbitale, stark delokalisiert

vorliegen.
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Abb. 4.60: Molekilstruktur von [PhCHRbCH2NMez:(THF)2]- im Festkdrper (140, Fehlordnungen sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Um die Koordinationsumgebung der Rubidiumzentren
darzustellen, wurden symmetriedquivalente Positionen miteinbezogen (#1‘: 1-x, —1/2+y, 1/2—z). Ausgewahite
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Rb1-01 2.925(4), Rb1-02 2.893(5), Rb1-N1 3.124(5), Rb1-C1 3.328(6),
Rb1-C2 3.174(6), Rb1-C3 3.314(6). Rb1-C4 3.266(6), Rb1-C5‘ 3.390(7), Rb1-C6‘ 3.452(6), Rb1-C7
3.391(6), C1-C2 1.397(9), C2-C3 1.454(8), C3-C4 1.395(8), C4—-C5 1.401(9), C5-C6 1.415(10), C6~C7
1.378(9), C2-C7 1.457(8); C1-C2-Rbl 83.8(3), C1-C2-C3 124.2(5), C1-C2-C7 123.1(6), C3-C2-C7
112.7(5), C4-C3-C2 122.6(5), C3-C4—-C5 122.3(6), C4—C5-C6 117.0(6), C7-C6-C5 121.7(6), C6-C7—-C2
123.6(6).

In Ubereinstimmung konnen typische Deformationen des Benzylanions beobachtet werden.
Beispielsweise liegen die Co—Cipso- SOWie Corno—Cmeta-Bindungen leicht verkiirzt [C1-C2 1.397(9) A,
C6-C7 1.378(9) A] und die Cipso—Cortho- SOWie Cmeta—Cpara-Bindungen verlangert vor [C2-C3
1.454(8) A, C5-C6 1.415(10) A]. AuRerdem weisen die Corho—Cipso—Cortho- UNAd Cmeta—Cpara—Cmeta-
Winkel kleinere Werte von 112.7(5)° beziehungsweise 117.0(6)° auf, wohingegen gro3ere Winkel
fur die Cipso—Cortho—Cmeta- UNd Cortho—Cmeta—Cpara-Winkel von 123.6(6)° und 122.3(6)° zu finden sind.
Folglich wird, entsprechend der vorherigen Erkenntnisse dieser Arbeit und im Einklang mit den
bisherigen Ergebnissen zu deprotonierten Phenethylamin-Derivaten, die negative Ladung in
Gegenwart eines schweren Alkalimetalls stark delokalisiert, was die Stabilitdt des Benzylanions
merklich erhoht. Daruber hinaus wird durch den Einsatz hoherer Alkalimetalle die

Aktivierungsbarriere der Deprotonierung herabgesetzt.5? Die Verbindung 140 stellt auRerdem das
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erste bekannte Beispiel eines mit Rubidium metallierten Phenethylamin-Derivats dar, sodass die
Isolierung dieser Verbindung mafigeblich zum Verstandnis des Einflusses von schwereren

Alkalimetallen als Kalium auf die Strukturbildung und Reaktivitat beitragt.

In einem néachsten Schritt sollte untersucht werden, inwiefern das Amin einen Einfluss auf die
Stabilitat und die gebildeten Strukturmotive der metallierten Verbindung nimmt. Dazu wurde der

Dimethylamin-Henkel gegen einen Piperidylrest ausgetauscht und Kristallisationstudien unterzogen.

1) MO'Bu N O ,' O
N ' '

2.) "BuLi

SAL @ C N /,/
> + . K,
THF ///I \\\\\ [ (THF)B] //,I/ “‘ \\\
M=o, K ©/\,N N

134 141 142

Schema 4.36: Deprotonierungreaktionen von 2-Phenethylpiperidin (134) mit einer natrium- bzw. kaliumhaltigen
Lochmann-Schlosser-Base in THF.

2-Phenethylpiperidin (134) wurde mit einer bimetallischen Mischung aus n-Butyllithium und
Natrium-tert-butanolat in THF bei —80 °C versetzt und anschlieRend bei selbiger Temperatur
gelagert. Die Lagerung der metallierten Reaktionslésung ergab orangefarbene Einkristalle in Form
von Bldécken, die anschlieBend mit Hilfe einer Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert
wurden. Die Verbindung 141 kristallisiert aus THF im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe

C2/c. Die asymmetrische Einheit beinhaltet die Halfte des Molekdls.
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Abb. 4.61: Molekulstruktur von [(PhCHNaosCHzPip)z-Na-(THF)s] im Festkorper (141, Fehlordnungen, einige
Wasserstoffatome und Teile des Nummerierungsschemas sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt). Um die Koordinationsumgebung der Natriumzentren darzustellen, wurden symmetriedquivalente
Positionen miteinbezogen (#1°: 1-x, y, 1/2—z; #2": x, =y, —1/2+z; #3"*: 1-x, =y, 1-z). Bindungslangen und -winkel
kénnen aufgrund der starken Fehlordnung dieser Verbindung nicht angegeben werden.

Das sodiierte 2-Phenethylpiperidin [(PhCHNao.sCH2Pip)2-Na-(THF)e] (141) kristallisiert als gemischt-
anionische Verbindung, die einerseits ein Kontaktionenpaar und andererseits ein solvent-separiertes
lonenpaar aufweist. Ein Natriumzentrum wird durch die Koordination von insgesamt sechs THF-
Molekilen vollstandig solvatisiert, wahrend das andere Natriumkation von zwei gebildeten
Benzylanionen eingebettet wird. Das Metall wird von beiden Stickstoffatomen der Piperidyl-Henkel
koordiniert und bildet zu jeder Phenethyl-Einheit einen n3-Kontakt aus, sodass die
Koordinationssphére abgesattigt wird. Aufgrund der starken Positionsfehlordnung des Benzylanions,
die mit Hilfe eines Splitmodells und einem Besetzungsverhéltnis von 58:42 verfeinert wurde, kann
keine eindeutige Aussage Uber die Delokalisierung der negativen Ladung getroffen werden.
Beruhend auf den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Benzylsystemen kann davon ausgegangen
werden, dass die negative Ladung Uber das aromatische System delokalisiert ist. Dennoch sollte
diese weniger stark ausgepragt sein als bei Verwendung der schwereren Alkalimetalle Kalium bis
Céasium. Zur Evaluierung, inwiefern sich die héheren Homologe des Natriums auf die Strukturbildung
und Stabilitdt auswirken, wurde die analoge Reaktion unter Verwendung von Kalium-tert-butanolat
durchgefiihrt. Nach Lagerung der metallierten Reaktionsldsung bei —80 °C bildeten sich rote
blockformige Kristalle, die rontgenkristallographisch untersucht wurden. Es zeigte sich, dass das

potassierte 2-Phenethylpiperidin 142 als THF-Solvat kristallisierte.



162 4 Diskussion der Ergebnisse

[PhCHKCH,Pip-(THF),]
142

Abb. 4.62: Molekulstruktur von [PhCHKCH:zPip-(THF)4] im Festkorper (142, Fehlordnungen sind aus Grunden
der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: K1-N1 2.877(1), K1—
C1 3.178(1), K1-C2 3.213(1), K1-C7 3.269(1), C1-C2 1.395(2), C2—-C3 1.444(2), C3—C4 1.376(2), C4-C5
1.399(2), C5-C6 1.390(2), C6—C7 1.393(2), C2—-C7 1.445(2); C2-C1-K1 78.8(1), C1-C2—K1 76.0(1), C1-C2—-
C3120.6(1), C1-C2-C7 126.0(1), C3-C2-C7 113.4(1), C3-C4-C5 121.8(1), C6-C5-C4 117.3(1), C5-C6-C7
122.3(1), C6—-C7-C2 122.1(1), N1-K1-C1 49.0(1), N1-K1-C2 71.3(1), N1-K1-C7 80.2(1).

Die Verbindung 142 kristallisiert aus THF im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1. Die
Raumgruppe gehort zwar zu den Sohncke-Raumgruppen,84 jedoch wurde weder ein chirales
Auxiliar noch ein enantiomerenreines Substrat in der Synthese eingesetzt. Demnach sollten
Packungseffekte dafir verantwortlich sein, dass das THF-Solvat 142 in einer Sohncke-Raumgruppe
kristallisiert. Die metallierte Verbindung 124 stellt ein monomeres THF-Solvat dar und ist erst die
zweite monomere Kaliumverbindung Uberhaupt, die ausschlielllich von THF und einem
Stickstoffzentrum koordiniert wird. Die erste Verbindung dieser Art konnte in der eigenen
Arbeitsgruppe bereits veroffentlicht werden, wahrend andere Kaliumverbindungen mit Hilfe von
stickstoffbasierten Chelatliganden stabilisiert wurden.[520:80.781 Werden die Kristalle der monomeren
Verbindung leicht erwérmt, so verlieren sie durch den Verlust der THF-Liganden ihre Kristallinitat. In
Anlehnung an vorherige Beobachtungen der eigenen Arbeitsgruppe kann jedoch auch eine
Umorganisation zu einer polymeren Kaliumverbindung stattfinden, die mit dem Verlust eines oder
mehrerer THF-Liganden einhergeht. Das Kaliumkation in dieser monomeren Verbindung bildet
einerseits einen n3-Kontakt zum Benzylanion aus und wird andererseits durch das Stickstoffzentrum
des Piperidyl-Henkels sowie durch insgesamt vier THF-Moleklle o-koordiniert. Das metallierte
Kohlenstoffzentrum C1 weist eine planare Geometrie auf [ °«c1 = 358.4°], wodurch die negative
Ladung Uber das m-System des Aromaten delokalisiert vorliegen sollte. Im Einklang mit dieser
Vermutung kdnnen typische Deformationen des Benzylanions beobachtet werden. Die Co—Cipso- und
Corho—Cmeta-Bindungen liegen verkiirzt [C1-C2 1.395(2) A, C3-C4 1.376(2) A] und die Cipso—Cortho-
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sowie Cmeta—Cpara-Bindungen verlangert vor [C2-C3 1.444(2) A, C5-C6 1.390(2) A]. AuRerdem
zeigen die Winkel innerhalb des Phenylrings deutliche Veranderungen. Die Winkel um die ipso- und
para-Kohlenstoffzentren sind mit Werten von 113.4(1)° und 117.3(1)° gestaucht, wahrend eine
Aufweitung fur die Winkel um die ortho- und meta-Kohlenstoffzentren beobachtet werden kann, die
Werte von 122.1(1)° oder 122.3(1)° annehmen. Dementsprechend liegt, wie beim betrachteten
Rubidium-Derivat 140, eine signifikante Ladungsdelokalisierung vor. Der Einsatz eines Piperidin-
Henkels anstatt eines Dimethylamin-Henkels fiihrt augenscheinlich zu einer Stabilisierung kleinerer
Aggregate metallierter Verbindungen. Wéahrend das potassierte N,N-Dimethylphenethylamin als
THF-Solvat eine polymere Struktur im Festkorper ausbildet,®2a kann unter Einsatz eines Piperidyl-
Henkels eine monomere Verbindung 142 oder unter Verwendung von Natrium ein gemischte
Verbindung 141, bestehend aus einem Kontaktionen- und einem solvens-separierten lonenpaar
erhalten werden.

Nachdem diese Ergebnisse einen Einblick in die Strukturmotive und Stabilitat der
Aminometallierungsprodukte von Styrol geben konnten, sollten in weiterfihrenden Experimenten die
Aminometallierungsprodukte von 1,1-Diphenylethen néher beleuchtet werden. Hierzu wurde N,N-
Dimethyl-2,2-diphenylethylamin (135) mit einem Gemisch aus Casium-tert-butanolat und

n-Butyllithium in THF bei —80 °C umgesetzt und bei gleichbleibender Temperatur gelagert.

O 1.) CsOBu

2.) "BuLi

‘ NMe, THF

135

143

Schema 4.37: Deprotonierungsreaktion von N,N-Dimethyl-2,2-diphenylethylamin (135) mit einer casium-

haltigen Lochmann-Schlosser-Base in THF.

Es bildeten sich orangefarbene blockférmige Kristalle, die rontgenkristallographisch analysiert
werden konnte. Die Charakterisierung zeigte, dass es sich in der Tat um das casiierte N,N-Dimethyl-
2,2-diphenylethlamin (135) als THF-Solvat handelte. Die Verbindung 143 kristallisiert aus THF im
orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe Pbca. Die asymmetrische Einheit enthalt ein

monomeres Fragment der polymeren Struktur im Kristall.
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Abb. 4.63: Molekulstruktur von [Ph2CCsCH2NMez:(THF)s]~ im Festkdrper (143, Fehlordnungen und
Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Um die Koordinationsumgebung
der Céasiumzentren darzustellen, wurden symmetriedquivalente Positionen miteinbezogen (#1°: 3/2—x, —1/2+y,
2). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [*]: C1-C2 1.440(4), C2—C3 1.420(5), C3-C4 1.387(5), C4—
C5 1.345(6), C5-C6 1.411(6), C6—C7 1.360(5), C2—C7 1.450(5); C1-C2-C7 123.1(3), C3—-C2-C1 123.6(3),
C3-C2-C7 112.7(3), C4-C3-C2 122.2(3), C5—-C4-C3 123.6(4), C4—-C5-C6 116.6(3), C7—C6-C5 121.6(3), C6—
C7-C2 123.0(3).

Das casiierte THF-Solvat [Ph2CCsCH2NMez-(THF)s]- (143) bildet im Kristall ein 1D-Koordinations-
polymer entlang der b-Achse aus. Das zentrale Casiumkation, das eine Positionsfehlordnung
aufweist und mit einem Besetzungsverhaltnis von 72:28 verfeinert werden konnte, wird durch einen
der beiden Phenylringe n*koordiniert. Des Weiteren o-koordinieren der intramolekulare
Dimethylamin-Henkel sowie drei THF-Molekile intermolekular das Metallzentrum. Ein weiterer
intermolekularer multi-n-Kontakt zu einer benachbarten Diphenylmethanid-Einheit sattigt die
Koordinationssphare ab und sorgt fur den Aufbau des 1D-Koordinationpolymers. Jeder Phenylring
bildet dabei jeweils nur einen Kontakt zu einem Metallzentrum aus. Das metallierte
Kohlenstoffzentrum C1 weist eine planare Geometire auf [ °c1) = 359.9°], jedoch kann nur fir einen
der beiden Phenylringe eine Deformation beobachtet werden. Demnach wird die negative Ladung
vornehmlich durch den Phenylring C2—C7 stabilisiert, wahrend der Phenylrest C8—C13 weniger zur
Ladungsstabilisierung beitragt. Dies wird ebenfalls durch einen Vergleich der entsprechenden
Bindungslangen verdeutlicht. Die Co—Cipso-Bindung des hauptséchlich stabilisierenden Phenylrings
C2-C7 ist etwas kurzer als die vergleichbare Bindung zum weniger stabilisierenden Phenylring
C8-C13 [C1-C2 1.440(4) A, C1-C8 1.447(4) A]. Daruiber hinaus ist die Cortno—Cmeta-Bindung der
Kohlenstoffzentren, die mit dem Metall wechselwirken, deutlich kirzer als die anderen
entsprechenden  Conno—Cmeta-Bindungen [C6-C7 1.360(5) A, C3-C4 1.387(5) A, C9-C10
1.388(5) A]. Die Cipso—Cortho-Bindung C2-C7 ist mit 1.450(5) A im Gegensatz zu den anderen
Bindungen deutlich verlangert [C2-C3 1.420(5) A, C8-C9 1.422(4) A]. Im Einklang mit den typischen
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Deformationen sind auch die Cmeta—Cpara-Bindungen verlangert [C5-C6 1.411(6) A, C11-C12
1.391(5) A] mit Ausnahme der Bindung C4-C5, die mit 1.345(6) A deutlich verkirzt ist. Die
unterschiedlichen Bindungslangen fir gleiche Bindungen deuten auf eine asymmetrische
Ladungsverteilung innerhalb des Aromaten hin, die durch die asymmetrische Wechselwirkung des

Metalls mit dem Phenylring hervorgerufen werden kann.

Aufgrund der hohen Stabilitat sowie Zugéanglichkeit der césiierten Verbindung 143 sollte die
Deprotonierung von N,N-Dimethyl-2,2-diphenylethylamin (135), neben der Metallierung mit der
Lochmann-Schlosser-Base, mit einem monometallischen Deprotonierungsreagenz durchgefuhrt
werden. Im Hinblick auf die Aminometallierungsreaktion, vermittelt durch monometallische
Reagenzien, war das THF-Solvat des Benzylcasiums das Reagenz der Wahl, um das Alkalimetall

einzufihren.

l [PhCH,Cs (THF)o 5], (94)
O NMe; THF

135

144

Schema 4.38: Deprotonierungsreaktion von N,N-Dimethyl-2,2-diphenylethylamin (135) mit der THF-
solvatisierten Benzylcasiumverbindung 94 in THF.

Die Deprotonierung von 135 mit der Benzylcasiumverbindung 94 wurde in THF bei niedrigeren
Temperaturen durchgefiihrt und konnte durch eine sofortige Farb&nderung von rot nach dunkelrot
beobachtet werden. Die Lagerung der metallierten Losung bei —80 °C flhrte zur Bildung von
rot-orangefarbenen Blocken der Verbindung 144, die mit Hilfe einer Einkristallrontgenstrukturanalyse
charakterisiert werden konnten. Die casiierte Verbindung 144 kristallisiert aus THF im
rhomboedrischen Kristallsystem in der Raumgruppe R3 . Im Kristall bildet die Verbindung ein 3D-
Koordinationspolymer, in der jedes Metallzentrum einerseits durch das Stickstoffzentrum des
Dimethylamin-Henkels und insgesamt durch drei Anionen Uber zwei n* und einen n3-Kontakte

koordiniert wird.
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Abb. 4.64: Molekdlstruktur von [Ph2CCsCHz2NMez]- im Festkorper (144, Wasserstoffatome und co-kristallisierte
Verbindungen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Das co-kristallisierte Toluol wurde mit
Hilfe des Lésungsmittel-Squeezings in Olex2 unterdriickt. Um die Koordinationsumgebung der Césiumzentren
darzustellen, wurden symmetriedquivalente Positionen miteinbezogen (#1°: 1-x, —1-y, 1-z; #2*: -1/3+y, 1/3—
x+y, 4/3-z). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Cs1-N1 3.370(3), Cs1-C2 3.398(4), Cs1-C3
3.314(4), Cs1-C4 3.401(4), Cs1-C7 3.506(4), C1-C2 1.426(5), C2—C3 1.442(5), C2—-C7 1.433(5), C3-C4
1.369(6), C4-C5 1.372(7), C5-C6 1.398(7), C6—C7 1.386(6), C1-C8 1.445(5), C8-C9 1.417(5), C9-C10
1.380(5), C10-C11 1.410(6); C1-C2—-Cs1 109.0(2), C1-C2-C3 122.3(3), C1-C2-C7 123.8(3), C3—-C2-C7
113.8(3), C4-C3-C2 122.3(4), C3—-C4-C5 122.4(4), C4-C5-C6 118.1(4), C5-C6—-C7 120.9(4), C6-C7-C2
122.5(4), C1-C8-C9 123.1(3), C8—C9-C10 123.4(4), C9-C10-C11 120.9(4), C10-C11-C12 118.2(4).

Die Winkelsumme [ °c1) = 360.0°] am carbanionischen Kohlenstoffzentrum C1 deutet auf eine
perfekt planare Geometrie hin, was fir eine Delokalisierung der negativen Ladung Uber das
aromatische System spricht. Dennoch weisen die beiden Phenylringe unterschiedlich starke
Deformationen auf. Begrindet ist dies in der Lage der Phenylringe, da der Aromat C2-C7, im
Gegensatz zum Phenylring C8—C13, in einer Ebene mit dem carbanionischen Zentrum liegt und die
pz-Orbitale besser Uberlappen kénnen. Dementsprechend ist der Beitrag der Phenylringe zur
Ladungsstabilisierung unterschiedlich und vergleichbare Bindungsléangen unterscheiden sich
signifikant. So ist beispielsweise die C1-C2-Bindung mit 1.426(5) A im Vergleich zur C1-C8-Bindung
mit 1.445(5) A verkirzt. Die Corno—Cmeta-Bindungen sind im Phenylring C2—C7 mit 1.369(6) A und
1.386(6) A ebenfalls verkirzt, vergleichend sind die entsprechenden Bindungen im weniger
stabilisierenden Phenylring C8—C13 etwas verlangert [C12-C13 1.402(5) A]. Einhergehend mit der
typischen Deformation fur Benzylanionen sind weiterhin die Cipso—Cortho- SOWie die Cmeta—Cpara-
Bindungen verlangert [C2—C3 1.442(5) A, C5-C6 1.398(7) A]. Dementgegen ist die Bindungslangen-
verdnderung im Phenylring C8-C13 weniger stark ausgepragt. GleichermalRen kann dieser Trend
auch bei Betrachtung typischer Winkelveranderungen innerhalb der Phenylringe beobachtet werden.

Daruber hinaus kristallisiert Toluol, infolge der Deprotonierung mit der THF-solvatisierten
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Benzylcasiumverbindung 94, als Co-Kristallat in der Festkorperstruktur mit aus. Obgleich die
Verbindung 144 aus THF kristallisiert, ist kein koordinierendes THF im Kristall zu finden. Dies steht
im Einklang mit vorherigen Ergebnissen der Gruppe um Snaith, die postulierten, dass schwere
Alkalimetalle die Koordination von Benzylanionen, die mehrere elektrostatische Kontakte zum Metall
austben konnen, gegeniber polaren Ldsungsmitteln oder Liganden mit wenigen Kontakten

bevorzugen.89

Neben den Festkdrperuntersuchungen wurden auch Studien in Losung durchgefihrt, um zu
untersuchen inwiefern die im Kristall beobachteten Effekte auch in Lésung vorliegen. Dazu wurden
die kristallisierten Verbindungen mit kaltem n-Pentan gewaschen und in trockenem, deuteriertem
THF gelost. Dabei konnten jedoch nur fiir die Kalium- (142), die Rubidium- (140) und die
Casiumverbindung 144 NMR-spektroskopische Untersuchungen durchgefihrt werden. Aufgrund
des ,nackten“ Carbanions der sodiierten Verbindung 141 reagierte diese innerhalb weniger Minuten
bei Raumtemperatur mit dem vorliegenden THF, sodass keine metallierte Verbindung beobachtet
werden konnte. Fur das THF-Solvat der césiierten Verbindung 143 wurden keine separaten NMR-
Spektren aufgenommen, da die chemischen Verschiebungen in einer Lésung aus THF-ds mit denen
der Casiumverbindung 144 Ubereinstimmen sollten. Im Allgemeinen zeigte sich fir die untersuchten
Systeme, dass lediglich ein Signalsatz beobachtet werden konnte, was auf eine symmetrische
Umgebung der benzylischen Anionen in den vorliegenden Aggregaten hindeutet. Die
charakteristischen Signale der *H- und 3C-NMR-Spektren zeigen eine gute Ubereinstimmung mit
bereits untersuchen Aminometallierungsprodukten.®2°] In Analogie zu den vorherigen benzylischen
Systemen in Lésung zeigt sich eine Tieffeldverschiebung firr die benzylische Position im 1H- sowie
1I3C-NMR-Spektrum und eine Hochfeldverschiebung fiir die aromatischen Signale. Die groRte
Verschiebung zeigt sich hier ebenfalls fur die para- und ortho-Positionen, auf denen die meiste
Ladungsdichte akkumuliert wird. Im Vergleich mit den reinen THF-solvatisierten Benzylverbindungen
ist die Ladungsdelokalisation nicht ganz so stark ausgepragt. Dies macht sich insgesamt anhand der
etwas geringeren Bindungslangendeformation und den weniger stark ausgepragten Anderungen der
chemischen Verschiebungen bemerkbar. Insbesondere die ipso-Position, die infolge des hdheren
Doppelbindungscharakters der C.—Cipso-Bindung stéarker abgeschirmt ist, weist eine geringere
Verschiebung ins Tieffeld auf. Eine mdgliche Erklarung liefert die intramolekulare Koordination des
Aminomethyl-Henkels, der selbst eine elektronegative Gruppe darstellt, aber vielmehr das Metall in
einer Position halt, in der dieses vor allem mit der benzylischen, ipso- sowie ortho-Position
wechselwirkt und weniger mit dem gesamten aromatischen System. Wie anhand der
quantenchemischen Berechnungen in Kapitel 4.1 gezeigt werden konnte, spielt vor allem die
Interaktion zwischen Metall und Benzylanion eine entscheidende Rolle fir die

Ladungsdelokalisierung.
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Tabelle 4.18: Vergleich der chemischen Verschiebungen verschiedener metallierter Phenethylamin-Derivate

142, 140 und 144 in THF-ds (alle Verschiebungen sind in ppm angegeben).

Verbindung 142 140 144
Kern 1H; 13¢; 1H; 13¢; 1H; 13¢;
alpha 1.93;62.3 1.99; 62.8 - 63.9
ipso — 147.3 — 147.4 —; 148.2
ortho 5.94;118.5 6.03;118.6 6.62; 117.9
meta 6.13; 128.6 6.22;131.0 6.96; 129.4
para 4.59; 90.7 5.05; 90.9 5.84; 110.0

Schlussfolgernd konnte mit Hilfe von NMR-spektroskopischen Untersuchungen gezeigt werden,
dass die beobachtete Ladungsdelokalisierung im Festkdrper ebenfalls in Losung observiert werden
kann. Aussagen Uber die GroRRe der gebildeten Aggregate konnten aufgrund des begrenzten
Rahmens dieser Arbeit nicht getroffen werden. Nachfolgende Studien sollten sich daher auf die
Vervollstandigung der Strukturbestimmung in Losung mittels *H-DOSY-Experimenten konzentrieren.
Das Verstandnis Uber die gebildeten Aggregate in Losung kdnnte mafRgeblich zur Erklarung der
Reaktivitat dieser metallierten Verbindungen in Lésung beitragen und Erklarungsansatze fir die
Beobachtung verschiedener Produkte liefern.
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Tabelle 4.19: Kristallographische Daten der Verbindungen 141, 142 und 140.
Verbindung 141 142 1402
Empirische Formel CsoHsaN2Naz20e C29Hs50KNO4 Ci1sH30NO2Rb
Formelmasse [g-mol~!] 855.17 515.80 377.90
Temperatur [K] 100.0 100.0 100.0
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin triklin orthorhombisch
Raumgruppe C2/c P1 P21212;
a[A] 18.968(5) 9.1933(10) 9.373(5)
b [A] 9.703(3) 9.6538(11) 9.971(5)
c[A] 27.747(7) 10.5823(11) 20.816(10)
al’] 90 68.121(3) 90
Bl 100.381(7) 65.779(3) 90
° 90 61.972(3) 90
Zellvolumen [A3] 5023(2) 736.94(14) 1945.4(16)
z 4 1 4
Berechnete Dichte p [g-cm3] 1.131 1.162 1.290
Absorptionskoeffizient y [mm=1] 0.087 0.212 2.552
F(000) 1872.0 282.0 792.0
. . 0.465 x 0.396 x 0.312 x 0.31 x
KristallgroRe [mm3] 017 0.886 x 0.742 x 0.47 0212
Messberech 26 [°] 4.366 bis 53.998 4.33 bis 81.094 4,53 bis 53.99
—24<h<24, -16<h <16, -11<h<11,
Indexbereiche -12<k<12, -17<k=<17, -12<k<12,
-35<1<35 -19<1<19 -26<1<26
Gemessene Reflexe 98127 110213 32841
Unabhangige Reflexe 5486 [Rint = 0.0544,

Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter

Rsigma = 00172]

18656 [Rint = 0.0422,

Rsigma = 00263]

Full-matrix least-squares an F?

4241 [Rint = 0.0585,

Rsigma = 00346]

5486/81/424 18656/9/500 4241/0/216
Goodness-of-fit an F? 1.096 1.031 1.095

- R1=0.0591, R1=0.0372, R1 = 0.0405,

Engultige R-Werte I > 20(1)] WR: = 0.1713 WR2 = 0.0932 WR2 = 0.0913

T R1=0.0629, R1 =0.0448, R1=0.0478,

R-Werte (samtliche Daten) WR2 = 0.1747 WR2 = 0.0990 WR2 = 0.0950

Flack-Parameter - 0.007(9) -
Restelektronendichte [e-A-3] 0.49/-0.32 0.31/-0.30 0.97/-0.78
azwillingsgesetz fir den Inversionszwilling (-1, 0, 0, 0, -1, 0, 0, 0, —1) BASF [0.505(16)]
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Tabelle 4.20: Kristallographische Daten der Verbindungen 143 und 144.

Verbindung 143 144
Empirische Formel C28H42CsNO3 Ci6H18CsN
Formelmasse [g-mol~!] 573.53 357.22
Temperatur [K] 100.0 100.0
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch trigonal
Raumgruppe Pbca R3
a[A] 9.8773(7) 24.4211(16)
b [A] 16.6997(17) 24.4211(16)
c[A] 33.001(3) 17.805(2)
al’] 90 90
Bl 90 90
° 90 120
Zellvolumen [A3] 5443.5(8) 9195.9(16)
z 8 18
Berechnete Dichte p [g-cm3] 1.400 1.161
Absorptionskoeffizient y [mm=1] 1.388 1.800
F(000) 2368.0 3168.0
KristallgroRe [mm?3] 0.284 x 0.25x 0.206  0.13 x 0.096 x 0.072
Messberech 26 [°] 4.878 bis 59.998 4.48 bis 56
-13<h<13, —26<h <32,
Indexbereiche -23 <k <23, -32<k<28,
—-46<1<46 -23<1=<23
Gemessene Reflexe 231411 58818

Unabhangige Reflexe

Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter

7930 [Rint = 0.0515,

Rsigma = 00122]

4921 [Rint = 0.0593,
Rsigma = 00282]

Full-matrix least-squares an F?

7930/6/320 4921/0/165
Goodness-of-fit an F? 1.096 1.052
- R1 =0.0455, R1=0.0416,
Engultige R-Werte [I > 20(1)] wFlzz - 01084 wFliz - 01043
R-Werte (samtliche Daten) v?ézzzoéoﬁgb ﬁé;ooofg%
Flack-Parameter - -
Restelektronendichte [e-A-3] 1.82/-0.58 0.91/-1.67
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Auf Grundlage der Stabilitat metallierter Phenethylamin-Derivate sollte es mdglich sein, Alkalimetalle
durch eine Aminometallierungsreaktion entsprechender Alkalimetallamide mit Alkenen einzufiihren.
Zur Verifizierung dieser Hypothese wurde die Reaktion verschiedener Amine mit den definierten,
monometallischen Alkalimetallbenzylverbindungen 75, 93 und 94 sowie verschiedener Styrol-
derivate durchgefiihrt. Zunachst wurde die Reaktion unter Verwendung von Piperidin und 1,1-
Diphenylethen untersucht, da die Aminometallierungsprodukte sowohl in den quantenchemischen
Berechnungen als auch bei der Isolierung der kristallinen Verbindung die hdchste Stabilitét
aufwiesen. Dazu wurde Piperidin (62) in THF vorgelegt und mit der entsprechenden THF-
solvatisierten Alkalimetallbenzylverbindung umgesetzt. Zu dem in situ enstandenen Alkalimetall-
piperidid wurde anschlieend das Alken getropft und das Aminometallierungsprodukt mit einem

Elektrophil, in diesem Fall n-Butylbromid, funktionalisiert.
1.) [PhCHoM-(THF), ]
2.) 1,1-Diphenylethen O

O 3)"BuBr O
N THF N
H
62

M = K, Rb, O "Bu

145
32-67%

Schema 4.39: Alkalimetallbenzylverbindungs-vermittelte Aminometallierungsreaktion von Piperidin (62) mit 1,1-

Diphenylethen und Substitution durch n-Butylbromid.

Die entstandenen Reaktionsprodukte wurden nach erfolgter Aufarbeitung via GC/EI-MS und NMR-
Spektroskopie charakterisiert. Es zeigte sich, dass selektiv das substituierte Aminometallierungs-
produkt 145 mit Ausbeuten von bis zu 67% gebildet wurde. In Abh&ngigkeit der unterschiedlichen
Loslichkeit der eingesetzten Alkalimetallbenzylverbindungen sind die Trends der Ausbeuten zu
erklaren. Die geringste Ausbeute von 32% konnte unter Einsatz der Benzylcasiumverbindung 94
erhalten werden, wahrend die Verwendung der Benzylkaliumverbindung 75 zur hdchsten Ausbeute
von 67% fuhrte. Die Reaktion zeigt, dass die Synthese von funktionalisierten Aminometallierungs-
produkten auch mit monometallischen schweren Alkalimetallamiden mdglich ist, die durch eine
Deprotonierung mit definierten Benzylmetallreagenzien in THF hergestellt wurden. Die Verwendung
eines zweiten Metalls oder von Alkoxiden ist nicht erforderlich, auch wenn solche Reagenzien die
Reaktivitat steigern und hohere Ausbeuten erzielt werden kénnen. Dartber hinaus wird jedoch die

Bildung alkoxidhaltiger oder bimetallischer Nebenprodukte vermieden.2b!

Weiterhin wurde die analoge Reaktion statt mit n-Butylbromid als Elektrophil mit Chlor(trimethyl)silan

durchgefuihrt und die Produkte in gleicher Weise charakterisiert.
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1.) PhCH,M
2.) 1,1-Diphenylethen O
O 3.)MegSiCl .
N THF N N
H M = K, Rb, SiMe; O
62 146 136

Schema 4.40: Alkalimetallbenzylverbindungs-vermittelte Aminometallierungsreaktion von Piperidin (62) mit 1,1-
Diphenylethen und Substitution durch Chlor(trimethyl)silan.

In Abhéangigkeit der Alkalimetalle konnten verschiedene Produkte beobachtet werden. Bei
Verwendung von Kalium konnte ein Produktgemisch aus Hydroaminierungsprodukt 136 und
Aminometallierungsprodukt 146 beobachtet werden, das in einem Verhaltnis von 30:70 zugunsten
des Aminometallierungsprodukts gebildet wurde. AuBerdem war die Gesamtausbeute der Reaktion
mit 24% gering. Mit Rubidium und Césium konnte ausschlie3lich das Hydroaminierungsprodukt 136
beobachtet werden, das mit Ausbeuten von 29% beziehungsweise 39% aulftritt. In diesen Reaktionen
wurden anstatt der kristallinen, THF-solvatisierten Alkalimetallbenzylverbindungen die ,gefallten*
Alkalimetallbenzylverbindungen verwendet, die unter Umstdnden noch Reste der verwendeten
Alkoxide enthalten kénnen. Dies konnte eine Erklarung fir die geringen Ausbeuten der Produkte
sein. Darlber hinaus zeigt sich eine Abhangigkeit der Reaktivitat vom eingesetzten Elektrophil.
Wahrend die Reaktion mit n-Butylbromid selektiv und unter Einsatz verschiedener Metalle das
funktionalisierte Aminometallierungsprodukt bildet, kann mit Chlor(trimethyl)silan lediglich mit Kalium
das Aminometallierungsprodukt beobachtet werden, jedoch nicht selektiv. Um einen Schritt weiterzu-
gehen, wurde die Reaktion ebenfalls mit Styrol als Doppelbindungskomponente untersucht. Dafir
wurde Piperidin (62) zunachst mit einer THF-solvatisierten Alkalimetallbenzylverbindung umgesetzt,

Styrol zugetropft und das in situ gebildete Aminometallierungsprodukt mit Chlor(trimethyl)silan

SIMe3
N
1.) [PhCH,M-(THF),], ©/\/

2.) Styrol 134
O 3.) Me;SiCl _
N THF

H M = K, Rb,
62 O N

Schema 4.41: Alkalimetallbenzylverbindungs-vermittelte Aminometallierungsreaktion von Piperidin (62) mit

funktionalisiert.

148

Styrol und Substitution durch Chlor(trimethyl)silan.

Die Charakterisierung der Produkte mit Hilfe von GC/EI-MS und NMR-Spektroskopie zeigte, wie bei
der Reaktion von Diphenylethen mit Piperidin, eine Abh&angigkeit vom eingesetzten Alkalimetall. Mit
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Kalium konnte neben dem Polymerisationsprodukt 148 auRerdem das Aminometallierungsprodukt
147 beobachtet werden, wahrend unter Verwendung von Rubidium und Casium neben dem
Polymerisationsprodukt 148 ausschlie3lich das Hydroaminierungsprodukt 134 gebildet wurde.
Aufgrund des fehlenden Phenylsubstituenten liegt hier im Vergleich zu 1,1-Diphenylethen (131) ein
kleineres m-System sowie ein geringerer sterischer Anspruch vor. Dadurch wird die Ladung
einerseits weniger stabilisiert und andererseits ein nucleophiler Angriff des freien Elektronenpaars
an eine unreagierte Doppelbindung nicht mehr kinetisch unterdriickt. Dementsprechend entsteht das
Additions- oder auch Polymerisationsprodukt 148 der gebildeten Aminometallierungsspezies mit
Styrol. In Abhé&ngigkeit des eingesetzten Elektrophils lasst sich ebenfalls ein Trend erkennen.
Wahrend die in situ gebildete Aminometallierungsspezies mit Kalium aus 1,1-Diphenylethen und
Styrol durch Chlor(trimethyl)silan erfolgreich funktionalisiert werden, ist dies unter Verwendung von

Rubidium und Casium nicht mdglich.

Im Hinblick auf eine katalytische Anwendung der THF-solvatisierten Alkalimetallbenzylverbindungen
als Ubertrager von Alkalimetallen wurde neben der Fahigkeit der Aminometallierung auch die

einfachere Hydroaminierung der Alkalimetallpiperidide mit Styrolderivaten untersucht.

H_NR2
Az

MR"

/" Ba
bekannt: \

HRll

Hydroaminierung

H BB
NR
R‘)\/ 2 MNR2 Rv/\
BH BC BD
1} unerwiinscht:

M
H-NR, ~
AZ R')\/NR2 ® erwiinscht:
BE

*~._E  Funktionalisierung

a E

: s,
M R’ B/D\ BF

R' NR unerwiinscht:

BG anionische Polymerisation
Schema 4.42: Mechanismus der alkalimetallvermittelten Hydroaminierung/Aminometallierung mit moglicher
Funktionalisierung (R = Alkyl, R* = Aryl; R" = Alkyl, Aryl).

Wahrend die Aminometallierung ausschlieBlich mit stéchiometrischen Mengen des Alkalimetall-
reagenzes durchgefuhrt werden kann, da dieses durch die anschlieende Funktionalisierung

verbraucht wird, ist die Hydroaminierungsreaktion potentiell auch mit katalytischen Mengen der
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Alkalimetallverbindung durchfiihrbar. Demnach wurde die Hydroaminierung von 4-Methoxystyrol und
Styrol mit Alkalimetallpiperididen untersucht und Uberprift, inwiefern Nebenprodukte in Form von
Polymerisationsprodukten entstehen. Die Reaktion von 4-Methoxystyrol (132) mit Piperidin unter
Verwendung der Alkalimetallbenzylverbindungen 75 und 92-94 fihrt, nach erfolgreicher
Aufarbeitung und Charakterisierung mittels GC/EI-MS und NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen, ausschlie3lich zum Hydroaminierungsprodukt 138. Das Produkt 138 kann in moderaten
(61%) bis zu quantitativen Ausbeuten (>99%) erhalten werden, die mit der Reaktivitat der
eingesetzten Alkalimetallbenzylverbindungen korrelieren. Aufgrund des steigenden elektropositiven
Charakters der Metalle mit absteigender Gruppe 1 kann fir die eingesetzte Casiumverbindung 94

die hochste und fur die Benzylnatriumverbindung 92 die geringste Reaktivitdt angenommen werden.

1.) [PhCHoM-(THF), ]
O 2.) 4-Methoxystyrol /@/\/N
MeO

N THF

H M = Na, K. Rb,

62 138
61-99%

Schema 4.43: Alkalimetallbenzylverbindungs-vermittelte Hydroaminierungsreaktion von Piperidin (62) mit
4-Methoxystyrol (138).

Die analoge Reaktion wurde ebenfalls mit Styrol untersucht, wobei ausschliel3lich das
Hydroaminierungsprodukt nach erfolgter Aufreinigung observiert werden konnte. Bemerkens-
werterweise ist hier ein umgekehrter Reaktivitatstrend zu beobachten, da bei Verwendung von
Natrium mit 91% die hochste Ausbeute und unter Einsatz von Casium die geringste Ausbeute mit
63% erhalten werden kann. Ein Grund dafiir kdnnten die unterschiedlichen elektronischen
Situationen innerhalb der Styrol-Derivate sein. Zum einen sorgt der Methoxysubstituent fir eine
erhohte Elektrondichte innerhalb des Aromaten und an der Vinylgruppe, sodass eine Addition mit

einem Nukleophil auf den ersten Blick unattraktiv erscheint.

1.) [PhCH,M-(THF), ]
O 2.) Styrol O
N THF ©N
H M =12, K, Rb,

62 134
63-91%

Schema 4.44: Alkalimetallbenzylverbindungs-vermittelte Hydroaminierungsreaktion von Piperidin (62) mit
Styrol (134).

Wie jedoch anhand der quantenchemischen Berechnungen in diesem Kapitel gezeigt werden
konnte, senken insbesondere die schweren Alkalimetalle die Energien der Zwischen- und
Endprodukte erheblich ab, sodass die Reaktion ablaufen kann. Bei Verwendung von Styrol kénnen
elektronische Effekte von Substituenten nicht in die Uberlegungen mit einbezogen werden, jedoch
kénnte die GréRRe der gebildeten Metallamide einen entscheidenden Einfluss auf die Reaktivitat

nehmen. *H-DOSY-NMR Experimente des Natriumpiperidids in THF-ds der Gruppe um Hevia zeigen
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eine monomere Struktur in Losung und implizieren damit eine hohe Reaktivitat.[*l Die
entsprechenden Alkalimetallpiperidide der schweren Homologe Kalium bis Casium sind vermutlich
héher aggregiert und weisen somit nach dem Struktur-Reaktivitats-Prinzip eine geringere Reaktivitat
auf, die sich in geringeren Ausbeuten widerspiegelt. Neben den elektronischen Effekten des
4-Methoxystyrols kdnnen auch koordinierende Eigenschaften des Substituenten in die
Uberlegungen miteinbezogen werden. Die Koordination von Metallzentren kénnte héher aggregierte
Metallamide der schweren Alkalimetalle weiter aufbrechen und deren Reaktivitdt erhdhen.
Dementsprechend kann der unterschiedliche Reaktivitétstrend bei Styrol und 4-Methoxystyrol durch
die Verknupfung elektronischer und struktureller Aspekte erlautert werden. Des Weiteren wurden
auch Reaktionen mit katalytischen Mengen des Metallierungsreagenzes durchgefihrt, die jedoch

nicht zur gewiinschten Produktbildung fuhrten.

Auf Grundlage der bisherigen Erkenntnisse zur Hydroaminierung sowie Aminometallierung von
Styrol-Derivaten mit Alkalimetallpiperididen sollte nun Uberprft werden, inwiefern funktionalisierte
Aminometallierungsprodukte mit konkreter Anwendung oder Derivate dieser Verbindungen
aufgebaut werden kdnnen. Beispielsweise verlauft die Synthese des Antidepressivums Venlafaxin
(53) uber drei Reaktionsschritte,[189] die mit Hilfe einer Aminometallierungsreaktion in nur einem

Schritt realisiert werden kdnnte.

/@ACN "BuLi H,, Rh-Al,O4
+ —_— H
MeO CN

MeO
149 150 151

HCHO, HCOOH
NMe,| NH,

MeO MeO
53 152

Schema 4.45: Dreistufige Synthese von Venlafaxin (53).

Da die Aminometallierung von Styrol unter Verwendung des THF-solvatisierten Benzylkaliums 75
zur Deprotonierung von Piperidin bereits erfolgreich durchgefiihrt werden konnte, sollten analoge
Reaktionsbedingungen verwendet werden. Dementsprechend wurde Piperidin in THF vorgelegt und
mit 75 versetzt. AnschlieRend wurde Styrol mit Hilfe einer Spritzenpumpe in hoher Verdiinnung Gber
einen Zeitraum von einer Stunde zugetropft, um die Reaktion des aminometallierten Produkts mit
Styrol zu unterbinden. Zur Funktionalisierung der metallierten Spezies wurde Cyclohexanon

eingesetzt.
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1.) [PhCHoK-(THF)4 3310

2.) Styrol
O 3.) Cyclohexanon "
N N
H
62

THF

153

Schema 4.46: Benzylkalium-vermittelte Aminometallierungsreaktion von Piperidin (62) mit Styrol und
Funktionalisierung mit Cyclohexanon.

Das Rohprodukt wurde anschlieBend via GC/EI-MS analysiert und weiter aufgereinigt. Es zeigte
sich, dass insgesamt drei Produkte gebildet werden, die bereits bei der Aminometallierung von Styrol
und anschlieBender Funktionalisierung mit Chlor(trimethyl)silan zu beobachten waren. Das
Hydroaminierungsprodukt 134 konnte mit einer Ausbeute von 39%, das Polymerisationsprodukt 148
mit einer Ausbeute von 16% und das funktionalisierte Aminometallierungsprodukt 153 mit einer
Ausbeute von 30% isoliert werden. Der gelbe, kristalline Feststoff des Produkts 153 konnte weiterhin
durch NMR-spektroskopische Untersuchungen sowie eine Elementaranalyse charakterisiert werden
und die Bildung des funktionalisierten Aminometallierungsprodukts bestatigen. Eine weitere
Verifizierung erfolgte durch eine Einkristallrontgenstrukturanalyse. Die Verbindung 153 kristallisiert
aus einem Lo6sungsmittelgemisch von Diethylether und n-Pentan im orthorhombischen Kristall-
system in der Raumgruppe Pca2i. Die asymmetrische Einheit beinhaltet zwei unabhangige Molekiile

des funktionalisierten Aminometallierungsprodukts 153.

A~
c5 kc17
Sca o Cl6 5
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— icsc1§\§< b

Q O/ A 2\ 2

c9, NarC12 A

" c10 NG
A'A 4 /20

[PhCH(CyOH)CH,Pip]
153

Abb. 4.65: Molekiilstruktur von [PhCH(CyOH)CH-Pip] (153) im Festkorper. Ausgewahlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°]: 01-C14 1.439(2), N1-C8 1.475(2), N1-C9 1.473(2), N1-C13 1.470(2), C1-C2 1.529(2), C1—
C8 1.540(2), C1-C14 1.566(2), C2—C3 1.395(3), C2—C7 1.400(3), C3-C4 1.394(2), C4—C5 1.387(3), C5-C6
1.386(3), C6-C7 1.391(3); C9-N1-C8 111.2(1), C13-N1-C8 110.7(1), C13-N1-C9 110.1(1), C2-C1-C8
110.0(1), C2—C1-C14 114.5(1), C8—C1-C14 113.1(1), C3—C2—C1 122.9(2), C3-C2-C7 117.7(2).
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[PhCH(CyOH)CH2zPip] (153) kristallisiert als Racemat im Kristall aus. Es sind sowohl das (S)- als
auch das (R)-Enantiomer zu beobachten, die jeweils intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen
der OH-Gruppen zum Stickstoffzentrum des Piperidyl-Henkels ausbilden. Schlussfolgernd lasst sich
sagen, dass die Synthese von einem Venlafaxin-Derivat durch die Aminometallierung von Piperidin
mit Styrol und anschlieBender Funktionalisierung durch Cyclohexanon, wenn auch mit geringer
Ausbeute, in einem einzigen Reaktionsschritt méglich ist, was das enorme Potential dieser Reaktion
verdeutlicht. Die Optimierung der Reaktion hinsichtlich der Selektivitat der Produktbildung wurde im
Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgefihrt, jedoch bietet diese Synthese einen Ansatzpunkt fiir
nachfolgende Untersuchungen im Hinblick auf einfache Synthesen von verschiedenen Pharmaka
mit einem Phenethylamin-Gerist. Ein Versuch, die Bildung des Polymerisationsproduktes 148 zu
hemmen, wurde dennoch unternommen. Eine Uberlegung war, dass anstelle eines zweiten
Phenylrestes an der Doppelbindung, der wie beim Diphenylethen eine Polymerisation hemmt, ein
sterisch anspruchsvolleres Amin eingesetzt werden koénnte, um die Bildung des
Polymerisationsproduktes kinetisch zu hemmen. Erste Versuche mit sekundaren, sperrigen
Alkylaminen, wie beispielsweise Di-tert-butyl- oder Di-iso-propylamin waren nicht erfolgreich, sodass
die Wahl auf N-Benzylmethylamin fiel. Aufgrund der zwei H-aciden Funktionalitaten in benzylischer
Position sowie an der N—-H-Gruppe wurden die anschlieRenden Deprotonierungsreaktionen sowohl
mit dem THF-solvatisierten Benzylkalium 75 als auch mit dem LICKOR-System durchgefihrt, um die

Regioselektivitat der Metallierung und die Folgereaktion mit einer Doppelbindung zu untersuchen.
1.) KO'Bu O
2.) "BuLi
N,Me 3.) Styrol _
g” THF
o
H

154 155
51%

Schema 4.47: Deprotonierung von N-Benzylmethylamin (154) mit einer Lochmann-Schlosser-Base und

anschlielende Umsetzung mit Styrol in THF.

Die Deprotonierung des Amins 154 mit &quivalenten Mengen Kalium-tert-butanolat und n-
Butyllithium wurde bei einer maximalen Temperatur von —50 °C durchgefihrt. Nach Zugabe des
Styrols bei —-80°C und unter Erwarmung auf —30 °C reagiert das freie Elektronenpaar der
deprotonierten Verbindung tber einen nukleophilen Angriff mit der Doppelbindung des Styrols unter
Bildung des Produktes 155. Nach erfolgter destillativer Aufreinigung konnte das Produkt mit einer
Ausbeute von 51% erhalten und mit Hilfe von GC/EI-MS, NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse
eindeutig charakterisiert werden. Aufféllig ist, dass anstelle des erwarteten Hydroaminierungs-
produkts das Carbometallierungsprodukt 155 entsteht. Im zeitlichen Rahmen dieser Arbeit konnte
der genaue Reaktionsmechanismus nicht aufgeklart werden, dennoch koénnen folgende
Uberlegungen getroffen werden: Ein erster thermodynamischer Erklarungsansatz konnte die

Koordination des Stickstoffatoms an das bimetallische Deprotonierungsreagenz sein, sodass sich
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fir die Deprotonierung der N—H-Gruppet nur ungiinstige Ubergangszustande ausbilden kénnen. Des
Weiteren miissen auch kinetische Uberlegungen in Betracht gezogen werden. Erste Hinweise auf
eine schnellere Reaktion deprotonierter Benzylamine mit Doppelbindungssystemen, im Vergleich
mit Benzylsilanen oder -sulfiden, konnte Frau Annika Schmidt im Rahmen ihrer Masterarbeit
erhalten. Infolgedessen ist eine Deprotonierung der benzylischen Position sowie des
Stickstoffzentrums denkbar, jedoch kdnnte die Reaktion des Styrols mit dem Carbanion schneller als
die mit dem Metallamid sein. Demzufolge kénnte nach Ausbildung des Carbometallierungsprodukts
155 eine Funktionalisierung des Stickstoffzentrums kinetisch gehemmt sein. Einer Dimetallierung
steht jedoch gegenuber, dass kein Edukt im Rohprodukt der Reaktion beobachtet werden konnte,
weshalb von einer selektiven Methode zur Deprotonierung der benzylischen Position des Amins 154
gesprochen werden kann. Daher wurde in einem néachsten Versuch das bimetallische
Metallierungsreagenz durch ein monometallisches System ausgetauscht. In Analogie zur Reaktion
mit dem LICKOR-System wurde das THF-Solvat des Benzylkaliums 75 ein- und mit dem Amin in
THF bei einer maximalen Temperatur von =50 °C umgesetzt. AnschlieRend wurde erneut Styrol bei
—80 °C zugegeben und die Reaktionslosung bis —30 °C erwarmt. AnschlieRend wurde ein
Rohproduktspektrum aus der Reaktionslosung mittels GC/EI-MS aufgenommen. Es zeigte sich,
dass das Regioisomer des Produkts 156 durch die selektive Deprotonierung des N-gebundenen
Protons gebildet wurde und insofern das Hydroaminierungsprodukt 156 darstellt. Eine
anschlieRende destillative Aufarbeitung ergab das Produkt 156 als farbloses viskoses Ol mit einer

Ausbeute von 57%.

1.) [PhCH,K-(THF)1 33]
N-Me 2.) Styrol .
H THF N
Me

154 156
57%

Schema 4.48: Deprotonierung von N-Benzylmethylamin (154) mit dem THF-solvatisierten Benzylkalium 75 und

anschlielRende Umsetzung mit Styrol in THF.

Weder die Deprotonierung mit der Lochmann-Schlosser-Base noch die Reaktion mit der
Benzylkaliumverbindung 75 fuhrte zur Bildung eines Polymerisationsproduktes der metallierten
Spezies. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass der Einsatz eines sterisch anspruchsvolleren
Amins die Reaktion der in situ gebildeten aminometallierten Verbindung mit unreagiertem Styrol
kinetisch hemmt. Dementsprechend sollte eine anschlieBende Funktionalisierung mit geeigneten
Elektrophilen selektiver moglich sein, um pharmazeutisch relevante Verbindungen mit einem
Phenethylamin-Gerust in einem einzelnen Reaktionsschritt aufbauen zu kénnen. Dariber hinaus
kann die Regioselektivitat der Deprotonierung mit verschiedenen Reagenzien gesteuert werden,
sodass, je nach Bedarf, weitere Funktionalitéaten in benzylischer Position des Amins 154 eingebracht
werden konnen und erst anschlielend eine Hydroaminierung oder funktionalisierende Amino-

metallierungsreaktion erfolgt.
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Ein Uberwiegender Anteil der untersuchten Hydroaminierungs- und Aminometallierungsreaktionen
wurde mit Hilfe von Alkalimetallpiperididen durchgefuihrt. Da nicht nur die Natur des Substrats,
sondern auch die Struktur der eingesetzten Alkalimetallamide entscheidend fir die erfolgreiche
Durchfihrung der Additionsreaktionen ist, wurden Kristallisationsstudien zur Aufklarung
verschiedener Alkalimetallpiperidide vollzogen. In Anlehnung an die Strukturuntersuchungen in
Lésung von Hevia via *H-DOSY-NMR-Experimenten sollte die Verbindung des Lithiumpiperidids
auch im Festkorper erstmals aufgeklart werden. Dazu wurde Piperidin in n-Pentan mit n-Butyllithium
versetzt und der entstandene farblose Feststoff in THF aufgenommen. Nach einer Lagerung der
Reaktionsldsung bei —80 °C bildeten sich farblose blockférmige Einkristalle, die rdntgen-
kristallographisch charakterisiert werden konnten. Die Verbindung 157 kristallisiert aus einem
Lésungsmittelgemisch von THF und n-Pentan im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe
C2/c. Die asymmetrische Einheit enthalt die Halfte des Molekiils. Im Gegensatz zu den strukturellen
Untersuchungen in Losung, die ein monomeres Aggregat postulieren,*4 bildet das THF-Solvat des
Lithiumpiperidids [PipLi-(THF)2]2 (157) ein dimeres Strukturmotiv im Kristall aus. Die
gegeniberliegenden Stickstoffzentren der Piperidid-Reste Uberbriicken jeweils die beiden
Lithiumzentren. Des Weiteren wird jedes Lithiumzentrum zuséatzlich von zwei THF-Molekilen
koordiniert, womit die Koordinationssphare des Metalls abgesattigt wird. Die beobachtete Struktur
steht im Einklang mit der lithiierten Spezies des Dimethylamins in THF, die in Vorarbeiten der

eigenen Arbeitsgruppe bereits charakterisiert werden konnte und isostrukturell aufgebaut ist.[>2b!
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Abb. 4.66: Molekdulstruktur von [PipLi-(THF)2]2 im Festkorper (157, Fehlordnungen sind aus Grinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Um die Koordinationsumgebung der Lithiumzentren darzustellen, wurden
symmetrieaquivalente Positionen miteinbezogen (#1: 1-x, y, 3/2—z). Ausgewdahlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: O1-Li1 2.030(6), N1-Li1‘ 2.017(6), N1-Lil 2.024(6); Li1'-N1-Li1 73.0(3), N1-Li1-O1 123.6(3), N1'-
Li1-O1 111.2(3).
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In weiterfiihrenden Untersuchungen sollten auch die Alkalimetallamide der hoheren Homologe des
Lithiums untersucht werden. Wahrend das Natriumpiperidid in THF ebenfalls von der Gruppe um
Hevia sowohl in Ldsung, in Form eines Monomers, als auch im Festkérper, in Form eines
eindimensionalen Polymers, charakterisiert werden konnte, konzentrierten sich die
Nachforschungen im Rahmen dieser Arbeit auf die Isolierung und Charakterisierung des Kalium-
Derivats. In Analogie zu den durchgefiihrten Reaktionen und um bimetallische oder alkoxidhaltige
Nebenprodukte zu vermeiden, wurde die Metallierungsreaktion mit verschiedenen Benzylkalium-
spezies in THF durchgefiihrt. Die Reaktion mit der THF-solvatisierten Benzylkaliumverbindung 75
fuhrte dahingehend nicht zum Erfolg und es konnten keine Kristalle des potassierten Piperidids nach
Lagerung der Reaktionslosung bei verschiedenen Temperaturen erhalten werden. AnschlieRend
wurde die Reaktion mit frisch hergestelltem Benzylkalium durchgefiihrt, das durch die
Deprotonierung von Toluol mit n-Butyllithium und Kalium-tert-butanolat ausgeféllt wurde. Der
Feststoff wurde anschlieRend nur von der Mutterlauge separiert und mit Piperidin sowie THF
versetzt. Die Lagerung der klaren Reaktionslésung bei —80 °C resultierte in der Bildung farbloser,
blockférmiger Einkristalle, die sich flr eine Einkristallrontgenstrukturanalyse eigneten. Die
Verbindung 158 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2i/c. Die
asymmetrische Einheit beinhaltet die Halfte des Molekils. Die Analyse der Verbindung zeigte, dass
es sich um ein gemischtes Lithium-Kalium-Piperidid [(PipLi)2(PipK)4-(THF)s] (158) handelt, welches
ein Leiterstrukturmotiv aufweist. Die zentrale Leiter ist mit Hilfe von je zwei Lithium- sowie
Kaliumpiperididen aufgebaut. Die Metallzentren sind dabei in der Mitte der Struktur positioniert und
bilden eine bimetallische Lithium-Kalium-Raute aus, deren Kanten von den anionischen Piperidid-
Resten koordiniert werden. Zusatzlich koordinieren zwei weitere Piperidid-Reste die gebildeten LiK-
Dreiecksflachen von oben sowie von unten. Aul3erdem bilden die Lithiumzentren einen zusétzlichen
Kontakt zu zwei Kaliumzentren K1 und K1* aus, die die gebildete Leiter nach auf3en hin abschirmen.
Die auReren Kaliumzentren werden jeweils von vier THF-Molekilen koordiniert, um die

Koordinationssphare bestmaoglich abzusattigen.
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AN I CUENCRLY
158
A -

Abb. 4.67: Molekilstruktur von [(PipLi)2(PipK)a:(THF)s] im Festkorper (158, Fehlordnungen und
Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Um die Koordinationsumgebung

der Lithium- sowie Kaliumzentren darzustellen, wurden symmetriedquivalente Positionen miteinbezogen (#1":
1-x, 1-y, 1-z). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [?]: K1-O1 2.708(2), K1-02 2.751(2), K1-03
2.808(2), K1-04 2.735(2), K1-N2 2.935(2), K1-Lil 3.077(3), K2-N2 2.906(2), K2—-N3 2.829(2), N1-Lil1
1.974(3), N2—Li1 1.974(3), N3-Li1 1.963(3); 01-K1-N2 93.1(1), O1-K1-Li1 79.8(1), 02-K1-03 79.1(1), 02—
K1-N2 103.5(1), O2—K1-Lil 134.9(1), O3—-K1-N2 171.0(1), O3-K1-Lil 134.9(1), O4-K1-02 84.7(1), O4—-K1-
03 85.1(1), 04-K1-N2 103.6(1), 04-K1-Li1 120.3(1), N2-K1-Li1 38.3(1), N2—K2-Li1 38.4(1), N3-K2-N2
71.7(1).

Die Stickstoff—Kalium- sowie Sauerstoff-Kalium-Bindungslangen mit K2-N2 2.906(2) A und K1-O1
2.708(2) A liegen in einem typischen Bereich, jedoch sind die Stickstoff—Lithium-Bindungen im
Vergleich mit &hnlichen, literaturbekannten Verbindungen etwas verkiirzt [Li1-N3 1.963(3) A].[520.137]
Grund daflir kénnten die starken elektrostatischen Wechselwirkungen innerhalb des Aggregates
sein, da jedes Anion insgesamt mit drei Metallzentren interagiert. Insgesamt zeigt die Isolierung
dieses Aggregats zwei wichtige Aspekte auf. Einerseits wird die Relevanz definierter
Metallierungsreagenzien verdeutlicht, da ohne weitere Aufreinigungsschritte ein zweites Metall oder
andere Verbindungen Einfluss auf die Deprotonierungsreaktion nehmen kénnen. Andererseits
scheint zur Stabilisierung des Kaliumpiperidids der Einsatz eines zweiten Metalls entscheidend zu
sein, da eine Isolierung und Charakterisierung des reinen Kaliumpiperidids in THF bisher nicht
erfolgreich war. Um zu Uberprifen, inwiefern die isolierte Verbindung eine Hydroaminierungsreaktion
initiieren kann, wurde 158 mit Styrol in THF umgesetzt. Die Analyse des Rohprodukts zeigte jedoch
kein Hydroaminierungsprodukt und lediglich nicht reagiertes Edukt. Eine erneute Durchfiihrung der
Reaktion war bisher nicht mdglich, da noch kein selektiver Zugang zu 158 erschlossen werden

konnte. Insgesamt stellen solche gemischten Metallamide wichtige Intermediate dar, die zur
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Erklarung von Hydroaminierungs- oder Aminometallierungsreaktionen dienen konnen. Es ist
anzunehmen, dass die in situ gebildeten Metallamide in Lésung andere Strukturmotive aufweisen,
jedoch kénnte die Anwesenheit eines zweiten Metalls einen entscheidenden Einfluss auf bestimmte
Reaktivitdten in  Aminometallierungsreaktionen haben, wie vorherige Arbeiten schon

postulierten.[520.128]

Fazit: Im Rahmen dieses Kapitels konnte erstmals gezeigt werden, dass neben Kalium auch die
schweren Alkalimetalle Rubidium und Césium zur Stabilisierung B-deprotonierter Phenethylamin-
Derivate geeignet sind. Die durchgefihrten quantenchemischen Berechnungen wurden
dahingehend durch die Isolation und Charakterisierung metallierter Verbindungen in Lésung sowie
im Festkorper unterstiitzt und bestatigt. Weiterhin konnte der Einfluss des Amins auf die Stabilitat
der Aminometallierungsprodukte sowie der Effekt auf die Ausbildung kleinerer Strukturmotive
evaluiert werden. In experimentellen Untersuchungen war es mdoglich, Hydroaminierungs- sowie
Aminometallierungsreaktionen auch unter Einsatz monometallischer definierter Reagenzien
durchzufiihren, ohne dass ein zweites Metall oder ein Alkoholat zur Reaktivitatssteigerung verwendet
werden musste. Im Hinblick auf pharmazeutisch bedeutende Verbindungen konnte in einem
Reaktionsschritt ein Derivat des Antidepressivums Venlafaxin dargestellt werden, was die
synthetische Relevanz der alkalimetallvermittelten Aminometallierung zum Aufbau von Phen-
ethylamin-Bausteinen unterstreicht. Mit Hilfe sterisch anspruchsvollerer Amine wird auRerdem die
Polymerisation der aminometallierten Spezies mit der Doppelbindungsspezies gehemmt. Dartber
hinaus konnten auch zwei Alkalimetallpiperidide im Festkorper strukturell aufgeklart werden, die zum

Verstandnis der Reaktivitat von Alkalimetallamiden mit Doppelbindungen beitragen kénnen.
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Tabelle 4.21: Kristallographische Daten der Verbindungen 153, 157 und 158.

Verbindung 1532 157 158
Empirische Formel C19H29NO Ca26Hs2Li2N204 Ces2H124K4Li2N6Os
Formelmasse [g-mol~!] 287.43 470.57 1251.94
Temperatur [K] 100.0 100.0 100.0
Wellenlange [A] 1.54178 0.71073 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin
Raumgruppe Pca2: C2/c P2i/c
a[A] 20.939(3) 18.823(2) 11.348(3)
b [A] 6.1541(8) 8.4612(10) 17.615(6)
c[A] 25.815(5) 17.875(2) 20.720(5)
al’] 90 90 90
Bl 90 101.364(5) 104.252(12)
° 90 90 90
Zellvolumen [A3] 3326.6(9) 2791.0(6) 4014(2)
z 8 4 2
Berechnete Dichte p [g-cm3] 1.148 1.120 1.036
Absorptionskoeffizient y [mm=1] 0.530 0.072 0.268
F(000) 1264.0 1040.0 1368.0
. . 0.313 x 0.087 x 0.483 x 0.223 x
KristallgroRe [mm3] 0061 0108 0.8 x 0.494 x 0.292
Messberech 26 [°] 6.848 bis 148.836 4.414 bis 51.984 4.056 bis 57.998
-25<h <26, -23<h<22, -15<h<15,
Indexbereiche -7<k=<7, -10<k=<09, —24 <k<24,
-32<1<32 -22<1<22 -28<1<28
Gemessene Reflexe 43866 2741 191647

Unabhangige Reflexe

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

Englltige R-Werte [I > 20(1)]

R-Werte (samtliche Daten)

Flack-Parameter
Restelektronendichte [e-A-3]

6775 [Rint = 0.0350,
Rsigma = 00212]

2741 [Rint = 0.0445,
Rsigma = 00373]

10681 [Rint = 0.0390,
Rsigma = 00106]

Full-matrix least-squares an F?

6775/1/388
1.026
Ri1 =0.0324,
WR2 = 0.0853
R1=0.0333,
WR2 = 0.0861

0.32/-0.15

2741/0/188
1.197
R1 =0.0857,
WR2 =0.2173
R1=0.0964,
wWR2 = 0.2203

0.33/-0.37

10681/30/442
1.028

Ri1 =0.0595,

wR2 =0.1838

R1=0.0633,

WR2 = 0.1895

1.63/-0.47

azwillingsgesetz fir den Inversionszwilling (-1, 0, 0, 0, -1, 0, O, 0, —1) BASF [0.4(2)]
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4.8 Einfluss von Methyl-tert-butylether auf Metallierungsreaktionen mit

Lochmann-Schlosser-Basenmischungen

Methyl-tert-butylether, kurz MTBE, ist durch seine Verwendung als Klopfschutzmittel in unverbleiten
Kraftstoffen und als Bestandteil von Starthilfesprays ein unauffalliger chemischer Alltagsbegleiter.[186]
Neben der hohen industriellen Relevanz konnte MTBE in der jlingeren Vergangenheit auch bei
chemischen Anwendungen glanzen und gewann an Bedeutung.'871 Aufgrund des quartaren
Kohlenstoffatoms bildet es, im Gegensatz zu Diethylether und THF als handelsubliche
Lésungsmittel, keine hochexplosiven Peroxidverbindungen aus. Weiterhin zeichnet sich MTBE
durch eine hohe Siedetemperatur, gute Ldslichkeit und koordinierende Eigenschaften bei zeitgleich
hohem sterischem Anspruch aus, die es zu einer ernsthaften Alternative fur Diethylether und THF
im Hinblick auf synthetische Fragestellungen macht. Mit Hilfe einer Rektifikationskolonne kann MTBE

durch Reaktion von Isobuten und Methanol groRtechnisch effizient dargestellt werden.[188]

Obwonhl die Substitution geféhrlicher Reagenzien eine immer wichtigere Rolle im chemischen Alltag
spielt, ist bisher wenig Uber den gezielten Einsatz von MTBE in der metallorganischen Chemie
bekannt. Bei Untersuchungen zur Struktur schwerer Alkalimetallorganyle, die bereits in Kapitel 2.1.2
beschrieben wurden, konnte die Arbeitsgruppe um Hitchcock MTBE-stabilisierte Alkalimetall-
organyle erfolgreich isolieren und charakterisieren, doch weiterfiihrende Studien blieben aus.®8 Die
koordinativen sowie gefahrmindernden Eigenschaften von MTBE als Lésungsmittel machen es zu
einem aulerst interessanten Kandidaten flr Metallierungsreaktionen oder zur Stabilisierung von
reaktiven Verbindung in der metallorganischen Chemie. Aufbauend auf diesen Erkenntnissen
wurden im Rahmen dieser Arbeit weiterfiihrende Metallierungsreaktionen mit Hilfe der Lochmann-
Schlosser-Base in MTBE durchgefiihrt und der Einfluss des gewahlten Ldésungsmittels auf die

Reaktion nadher untersucht.

4.8.1 Strukturmotive von Alkalimetallalkoholaten mit Methyl-tert-

butylether

Die Reaktivitat superbasischer Systeme mit verschiedenen Alkalimetallreagenzien verknipft die
grundlegende Forschung zur Struktur und Reaktivitdt mit der praktischen Anwendung dieser
Systeme. Aufgrund des Struktur-Reaktivitatsprinzips, abgeleitet von der Chemie der Lithium-
organyle, lag das Hauptaugenmerk der vorliegenden Studie zunachst auf dem Einfluss von MTBE
auf die Strukturbildung von Alkalimetallalkoholaten, die innerhalb der Lochmann-Schlosser-
Basenmischungen zum Einsatz kommen. Im Allgemeinen sind die Strukturmotive von mono-
metallischen Alkalimetallalkoholaten in etherischen Ldsungsmitteln weitestgehend unbekannt.
Vorherige Untersuchungen unserer Arbeitsgruppe konzentrierten sich auf die Verwendung von THF,
sodass im Zuge dessen die molekulare Struktur von Lithium-tert-butanolat in THF aufgeklart werden

konnte.[67]
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[(LiOBu)(THF),]
159

Abb. 4.68: Molekiilstruktur von [(LiIO'Bu)a-(THF)4] (159) im Festkdrper.[67]

Die Verbindung 159 bildet im Festkdrper in der Gegenwart von THF eine tetramere Lis-Einheit aus,
die die Form eines Tetraeders annimmt. Die Sauerstoffzentren der Alkoholatanionen lUberkappen
die Lis-Flachen, wéhrend die THF-Molekiile jeweils ein Lithiumkation direkt koordinieren.

Die Molekulstruktur von Natrium-tert-butanolat in THF konnte ebenfalls charakterisiert werden. Der
Gruppe um Lochmann gelang es, mit Hilfe von Infrarot-Spektroskopie eine tetramere Struktur der
Verbindung zu identifizieren, die als Wiurfel mit alternierenden Sauerstoff-Natrium-Kontakten
auftritt.1189 Eine alternative geometrische Betrachtung des postulierten Tetraeders ist, dass die vier
Natriumzentren, analog zur Lithiumverbindung 159, die Ecken eines Tetraeders bilden, dessen Nas-
Flachen von den Sauerstoffzentren der Alkohlatreste Uberkappt werden und die Koordinations-
sphare der Metallzentren mit Hilfe der direkten THF-Koordination abgesattigt wird. Fir das
Kaliumanalogon vermutete Lochmann in Analogie zu den niederen Spezies die Ausbildung eines
tetrameren Aggregats in THF, jedoch konnte bisher keine Verifizierung in Form einer Molekulstruktur
im Festkorper erfolgen.

In dieser Arbeit wurden nun Kristallisationsstudien hinsichtlich der Struktur der Alkalimetallalkoholate
in MTBE durchgefuhrt. Die Verwendung von Lithium- und Natrium-tert-butanolat fihrte nicht zum
Erfolg, wohingegen eine Reaktionslosung aus Kalium-tert-butanolat und MTBE, die mit n-Pentan
Uberschichtet wurde, nach einer Woche farblose Kristalle in Form von Blocken lieferte, die sich fur
eine Einkristallrdntgenstrukturanalyse eigneten. Verbindung 160 kristallisiert im monoklinen
Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c, wobei die asymmetrische Einheit die Halfte des Molekuls

enthalt.
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[(KO'Bu)4-(‘BuOMe),]
160

Abb. 4.69: Molekdlstruktur von [(KO'Bu)4-(‘BuOMe)4] im Festkérper (160, Fehlordnungen sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Um die Koordinationsumgebung der Kaliumzentren darzustellen, wurden
symmetrieaquivalente Positionen miteinbezogen (#1:1-x, y, 1/2—z). Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -
winkel [°]: K1-K1° 3.524(2), K1-K2' 3.210(1), K1-K2 3.682(1), K2-K2' 3.565(2), K1-0O1 2.802(3), K1-01
2.802(3), K1-02 2.640(3), K1-03 2.573(3), K1-03* 2.642(3), K2-02 2.569(3), K2-02' 2.611(3), K2-03
2.668(3), K2-04 2.726 (12), K2-04‘ 2.824(4); K1'-K1-K2* 61.1(1), K1'-K1-K2 61.9(1), K2-K1-K2' 57.7(1),
01-K1-K1° 131.9(1), O1-K1-K2' 138.2(1), 02-K1-K' 92.5(1), 02-K1-O1 133.2(2), 02'-K2-03 90.6(1),
03-K1-K1' 48.3(1), 03'-K1-01 108.7(1), 04-K2-K1 148.6(1).

Das zentrale Strukturmotiv der Verbindung bildet ein Tetraeder, der aus einer Ks-Einheit aufgebaut
wird. Die Ks-Flachen werden, wie in den analogen Strukturen des Lithiums und Natriums mit THF,
von den tert-Butanolatanion Uberkappt. Die Koordinationssphéare der Metallzentren wird durch die
Koordination von MTBE-Molekiilen abgesattigt. Der gré3ere lonenradius von Kalium und seine damit
einhergehende gréRere Koordinationssphare sorgen dafiir, dass auch sterisch anspruchsvollere
Losungsmittel  wie  Methyl-tert-butylether  jedes  Metallzentrum  koordinieren  kdnnen.
Dementsprechend ist bei Verwendung von MTBE in Kombination mit Kalium-tert-butanolat ein
analoges Strukturmotiv zu Lithium-tert-butanolat in THF zu beobachten. Dementgegen kann nicht
davon ausgegangen werden, dass auch Lithium-tert-butanolat in MTBE als Tetramer vorliegt, da die
intramolekularen Lithium-Kontakte deutlich kirzer sind als bei den hoheren Alkalimetallen. Des
Weiteren sind die Sauerstoff-Metall-Abstande aufgrund des kleineren lonenradius ebenfalls
verkirzt, sodass die Koordination des sterisch anspruchsvollen Ethers ein Aufbrechen des

tetrameren Aggregats zu einem Dimer bewirken kann. Vorstellbar ist jedoch auch ein tetrameres
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Aggregat, ohne dass alle Lithiumzentren eine Absattigung durch eine Koordination eines Lésungs-
mittelmolekuls erfahren.

Tabelle 4.22: Kristallographische Daten der Verbindung 160.

Verbindung 160
Empirische Formel C36HgaKaOs
Formelmasse [g-mol™] 801.43
Temperatur [K] 100.0
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
a[Al 19.694(1)
b [A] 12.263(7)
c[A] 21.997(1)
a ] 90
B1°] 108.93(2)
y[°] 90
Zellvolumen [A3] 5025.0(5)
Zz 4
Berechnete Dichte p [g-cm~9] 1.059
Absorptionskoeffizient y [mm~] 0.392
F(000) 1760.0
KristallgroRe [mm3] 0.254 x 0.215 x 0.208
Messberech 26 [°] 3.976 bis 57.994
-26 < h < 26,
Indexbereiche -16 <k <16,
-29<1=<29
Gemessene Reflexe 40415

6645 [Rint = 0.0426,

Unabhangige Reflexe Rsigma = 0.0322]

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares an F2
Daten / Restraints / Parameter 6645/246/250
Goodness-of-fit an F? 1.241
L R1=0.0961,
Englltige R-Werte [l > 20(1)] WR: = 0.2161
N R1=0.1019,
R-Werte (sédmtliche Daten) WRs = 0.2186

Flack-Parameter -
Restelektronendichte [e-A-3] 0.93/-0.75
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4.8.2 Quantenchemische Berechnungen zur Aggregation von
Alkalimetallalkoholaten mit MTBE

Da nur die Kristallisation eines Alkalimetallalkoholats erfolgreich durchgefiihrt wurden konnte, sollten
im Anschluss quantenchemische Berechnungen zur Stabilitat der Alkalimetallalkoholate in MTBE
durchgefiihrt werden. Ausgehend von der Molekilstruktur im Festkérper 160 wurden tetramere
Strukturen der tert-Butanolate mit MTBE modelliert. Au3erdem wurden ebenso dimere Strukturen

berechnet und die erhaltenen Energien mit denen der Tetramere vergleichen.

’Bu\ _Me
| t
. Bu ‘Bu
tBU\ M / /tBU tBu . | . Me
/\\ 2 oM’ Tm-d + AE
Me /MN Me M=Li s, K Me 0~ ‘B
“=-M= 1 M It
] / ~ Bu
tBU / | N /tBu
z‘BU ; |
tBU Me
QmM43-M QM44-M

Schema 4.49: Vergleich der Stabilitat verschiedener Alkalimetallalkoholate in MTBE.

Um die unterschiedlichen Strukturmotive miteinander vergleichen zu kénnen, wurde die in Schema
4.49 gezeigte isodesmische Reaktion angenommen, wobei ein Tetramer in zwei Dimere
aufgebrochen wird. Fir die Deaggregation wird entweder Energie bendétigt, wodurch das Tetramer
energetisch bevorzugt ist, oder es wird Energie frei, sodass das dimere Strukturmotiv begtinstigt ist.
Die quantenchemischen Berechnungen verdeutlichen, dass das tetramere Strukturmotiv fur die
betrachteten Alkalimetallalkoholate (Li bis K) energetisch beginstigt ist. Anhand von AH ist die
tetramere Struktur des Lithiumalkoholats in Methyl-tert-butylether gegentiber der dimeren Struktur
um 96 kJ-mol-! bevorzugt, jedoch betragt die Differenz von AGzgs « lediglich 6 kJ-mol-1, aufgrund der
hoheren Entropie der zwei gebildeten Dimere, sodass beide Strukturmotive im Gleichgewicht
nebeneinander vorliegen sollten. Mit steigendem lonenradius der Alkalimetalle wird die Anordnung
in einem tetrameren Strukturmotiv sowohl hinsichtlich AH als auch fur AGzes k immer giinstiger. Im
Fall von Natrium-tert-butanolat liegt AH mit 172 kJ-mol-, im Fall von Kalium-tert-butanolat sogar mit
174 kJ-mol! auf der Seite des Tetramers. Auch die berechneten freien Enthalpien AG2es k Spiegeln

den Trend wider und liegen mit 68 kJ-mol-* bzw. 102 kJ-mol-! deutlich auf der Seite des Tetramers.

Tabelle 4.23: Energiedifferenzen von AH und AG2esk fiir die berechneten Strukturmotive der
Alkalimetallalkoholate mit MTBE; Theorieniveau M062X/6—-31+G(d).

AE Li K

AH [kJ-mol-] 96 172 174

AGoog K [kJ-moI—l] 6 68 102
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4.8.3 Gemischte Alkalimetallalkoholate mit Methyl-tert-butylether

Neben den zuvor untersuchten monometallischen Verbindungen sollten weiterhin auch bimetallische
Systeme in Kombination mit Methyl-tert-butylether untersucht werden. Wahrend verschiedenste
bimetallische Aggregate bereits aus Lochmann-Schlosser-Basenmischungen in THF isoliert werden
konnten,[67.183] 5o ist die Chemie dieses bimetallischen Reagenzes in MTBE bisher kaum untersucht
worden. Daher wurde die Reaktion von Kalium-tert-butanolat mit n-Butyllithium in MTBE bei —80 °C
durchgefiihrt und die metallierte Reaktionslésung fur Kristallisationsstudien bei —80 °C gelagert.
Nach wenigen Tagen konnten bereits farblose, blockférmige Kristalle erhalten werden, die sich fur
eine Einkristallrontgenstrukturanalyse eigneten. Verbindung 161 kristallisiert aus Methyl-tert-
butylether im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2i/n. Die asymmetrische Einheit
beinhaltet das vollstandige Molekil. Bei der Verbindung handelt es sich um einen bimetallischen
Alkoholatcluster, der aus Lithium- und Kalium-tert-butanolat-Einheiten aufgebaut wird. Das zentrale
Strukturmotiv des bimetallischen Aggregats stellt ein unregelméRiger, verdrehter Doppelkeil dar,
dessen Grundflache aus vier Kaliumzentren gebildet wird, die beidseitig von zwei zueinander um 90°
verdrehten Liz-Kanten tberkappt ist. Die vier Dreiecks- und vier Vierecksflachen werden jeweils von
einem Sauerstoff eines eines tert-Butanolatrests Uberkappt. Zwei gegeniiberliegende Kaliumzentren
K1 und K3 werden zusatzlich von je einem Molekll Methyl-tert-butylether koordiniert, sodass
insgesamt zwei der Kaliumatome vier, zwei Kaliumkationen funf und jedes Lithiumzentrum drei

Kontakte zu Sauerstoffatomen ausbildet.

&
J c27

[('BUOK)4(BuOLi)y (‘BuOMe),]
161

Abb. 4.70: Molekilstruktur von [(KO'Bu)4(LiO'Bu)s-(‘BuOMe)2] (161) im Festkorper. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: K1-K2 3.951(8), K1-K4 3.972(8), K2-K3 3.932(8), K3-K4 4.042(9), K1-Li1
3.232(5), K1-Li3 3.180(4), K2-Lil 3.008(4), K2-Li2 4.176(5), K2-Li3 4.206(5), K3-Li2 3.188(4), K3-Li4
3.217(5), K4-Lil 2.993(5), K4-Li4 4.186(4), K1-O3 2.649(2), K1-0O8 2.636(2), K2-04 2.671(2), K2—-09
2.790(2), K3-0O1 3.082(2), K3-05 2.634(2), K4-05 2.663(2), K4-O7 2.757(2), Li1-O7 1.893(5), Li3-03
1.820(5); K2-K1-K4 81.2(1), K3-K2-K1 100.3(1), K1-K2-Li3 69.6(1), Li3—K1-Li1 97.7(1).
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Solche gemischten Alkoholatverbindungen verschiedener Metalle sind literaturbekannt und wurden
bereits von der Gruppe um Mulvey im Jahre 1999 im gleichen Strukturmotiv in Anwesenheit von
TMEDA aus Toluol kristallisiert. Die Verbindung [(BuOK)4('BuOLi)4] weist ebenfalls als zentrales
Motiv einen verdrehten Doppelkeil auf, dessen Flachen von den entsprechenden Anionen tberkappt
werden. Das dort erstmals auftretende Strukturmotiv wurde als sogenanntes ,Harnisch*-Motiv
bezeichnet.[159.19] Wird das Molekil zur Seite gedreht, sodass sich die Kaliumzentren gegenseitig
verdecken, so erdffnet sich der Blick auf das gebildete ,Harnisch“-Motiv. Ein wesentlicher
Unterschied zwischen der isolierten Verbindung 161 in dieser Arbeit und dem ersten Beispiel einer
Harnisch-Struktur besteht darin, dass keine direkte Koordination durch Lewis-basische
Lésungsmittel zu beobachten ist.

Abb. 4.71: Seitenansicht sowie der Blickwinkel von oben auf das Koordinationsgertst von 161.

Das gleiche Strukturmotiv konnte auch im Zuge der Untersuchungen zu Lochmann-Schlosser-
Basenmischungen in THF im eigenen Arbeitskreis isoliert und charakterisiert werden. Unkelbach
erhielt aus einem Gemisch von n-Butyllithium, Kalium-tert-butanolat und 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidin (TMP) in THF ebenfalls das besagte ,Harnisch-Motiv als THF-Solvat. Die
schlankere Form der THF-Molekile erlaubt, im Gegensatz zum Einsatz von MTBE, sogar eine

Koordination aller zentralen Kaliumkationen.[183]
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[(KOBu)4(LiO'Bu)4-(THF),]
162

Abb. 4.72: Molekilstruktur von [(KO'Bu)4(LiO'Bu)4:(THF)4] (162) im Festkorper. Die Verbindung zeigt in
Analogie zu der Vebindung von Mulvey® und 161 das ,Harnisch“-Motiv, weist jedoch die zuséatzliche
Koordination zwei weiterer Losungsmittelmolekule auf, sodass jedes der Kaliumzentren in der Ks-Ebene eine
Losungsmittelkoordination aufweist.[18]

Weitere Arbeiten aus der eigenen Arbeitsgruppe von Louven erzielten vergleichbare Ergebnisse
unter Einsatz eines Kaliumaminoalkoholats in Kombination mit n-Butyllithium. Aus einem
Lésungsmittelgemisch von Diethylether und n-Pentan kristallisierte Verbindung 163. In Analogie zu
den bereits vorgestellten Verbindungen weist das zentrale Strukturmotiv einen verdrehten Doppelkeil
auf, dessen K:Li-Dreiecksflachen von den Sauerstoffzentren des eingesetzten Aminoalkohols
Uberkappt werden. Die Stickstoffzentren koordinieren indes die Lithiumzentren ober- und unterhalb
der Ks-Ebene. Die K:Lix-Vierecksflachen werden durch Sauerstoffzentren von Enolatresten
koordiniert, die sich durch die Deprotonierung und Zersetzung von Diethylether in situ gebildet
haben. Dartber hinaus kann durch die Verwendung des Lewis-basischen Ldsungsmittels die
Koordination desselbigen an zwei gegeniiberliegende Kaliumzentren, dhnlich wie im MTBE-Derivat
161, beobachtet werden.[39
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[(KONCgH14)4(LiOC2H3)4 (Et30),]
XX

Abb. 4.73: Molekdlstruktur von [(KONCeH14)4(LIOC2Hs)s-(Et20)2] (163) im Festkérper. Das ,Harnisch*-Motiv
wird auch bei Verwendung eines Kaliumaminoalkohlats in Kombination mit n-Butyllithium ausgebildet und weist
zusétzlich die Koordination zweier THF-Molekiile auf.[!

Im Zuge fortfihrender Untersuchungen in MTBE kristallisierte neben Verbindung 161 die Verbindung
164 in Form von farblosen Blocken aus. Verbindung 164 kristallisiert im trigonalen Kristallsystem in
der Raumgruppe P3221. Die asymmetrische Einheit enthalt lediglich einen Teil des Molekiils, der
durch Symmetrieoperationen vervollstandigt wird. So ergibt sich als zentrales Strukturmotiv ein
verdrehter Doppelkeil, dessen Dreiecks- und Vierecksflachen von tert-Butanolatresten tberkappt
sind.

Q
Q/\X K1 H:"j - 01X/O
O
C \ O
O

[(KOBu),(LiOBu),(‘BuOMe);]
164

Abb. 4.74: Molekilstruktur von [(KO'Bu)4(LiO'Bu)4-(‘BuOMe)s] im Festkorper (164, Fehlordnungen,
Wasserstoffatome und Teile des Nummerierungsschemas sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht

dargestellt). Um die Koordinationsumgebung der Kaliumzentren darzustellen, wurden symmetriedquivalente
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Positionen miteinbezogen (#1': —x, —x+y, 1/3—-z). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel []: K1-K2
3.996(1), K1-K3 4.011(1), K1-Lil 3.155(6), K1-Li2' 3.246(7), K1-O1 2.999(4), K1-02 2.647(3), K2-02
2.685(2), K3-Li2 3.132(6), O2—Lil 1.796(7), O3—Li2 1.902(7), K3-04 2.994(3), K3-05 2.701(3); K2—K1-K3
83.5(1), O1-K1-K2 140.4(1), 01-K1-K3 135.2(1), Li2-K3-K1 75.8(1), Li2-K3-K1‘ 52.3(1), Li2—K3-Li2"
100.2(1), K1-0O2-K2 97.1(1), Li1-02-K1 88.3(1), Li1-O3-K1' 128.5(1), K1-04-K3 85.0(1), Li1-04-K1
78.2(1), K1'-O5-K3 97.5(1).

Im Gegensatz zu Verbindung 161 weist die Molekilstruktur von 164 eine zusatzliche Koordination
eines Methyl-tert-butylethers auf, sodass drei der vier Kaliumzentren der Ks-Ebene eine direkte
Koordination des Lewis-basischen Donors aufweisen. Innerhalb der verschiedenen Aggregate
variieren die intramolekularen Atomabsténde je nach Additiv und L&sungsmittel, sodass die
vorliegenden Doppelkeilstrukturen unterschiedlich stark verzerrt vorliegen. Unkelbach beobachtete
beispielsweise eine Aufweitung der Metall-Metall-Abstande im THF-solvatisierten Aggregat im
Vergleich zur Ausgangsstruktur von Mulvey. Ebenso zeigen auch die MTBE-solvatisierten
Verbindungen 161 und 164 eine zweidimensionale Streckung. Dementgegen steht das Derivat 163,
das zwar verlangerte Lithium—Lithium-Kontakte aufweist, jedoch sind die Kalium—-Kalium-Kontakte
signifikant verkirzt. Zurlckzufthren ist dies auf den Einsatz des chelatisierenden Aminoalkoholats,
das die Ks-Ebene zusammenstaucht. Wie zu erwarten, sind aufgrund ihres &hnlichen Aufbaus die
Kontakte innerhalb der MTBE-Solvate &hnlich. Folglich hat die Wahl des Losungsmittels keinen
Einfluss auf die Lithium—Lithium-Abstande. Im Gegensatz dazu wird bei einem Vergleich der Kalium—
Kalium-Kontakte deutlich, dass ein Lewis-basisches Lésungsmittel einen entscheidenden Einfluss
auf die GrolRe der Ks-Grundflache des Doppelkeils besitzt und diese in Folge der Koordination
aufweitet. Weiterhin weisen die Abstande der koordinierenden Sauerstoffzentren zu den
Kaliumzentren erhebliche Unterschiede auf. Fiur die MTBE-Solvate kénnen die langsten Metall—
Sauerstoff-Kontakte beobachtet werden, was mit dem sterischen Anspruch der Ether-Molekile
begriindet werden kann. Die deutlich schlankeren THF-Molekdile in Verbindung 162 hingegen weisen
erheblich kirzere Kontakte auf. Der Abstand der Diethylether-Sauerstoffzentren zu den
Kaliumkationen liegt zwischen den beiden Werten fur MTBE und THF und fugt sich somit in die

Begrindung tber den sterischen Anspruch der Donor-Molekile ein.

Tabelle 4.24: Vergleich der langsten Metall-Metall sowie Metall-Sauerstoffbindung (Sauerstoff des

Lésungsmittels) der funf Aggregate mit gleichem Strukturmotiv.

Abstéande [A] Li—Li K-K K—

[((KOBU)4(LiOBuU)4]1*5 2.43 3.87 -
[((KOBU)4(LiIOBU)a*(THF)4] (162)12831 2.52 3.98 2.85
[(KONCgH14)4(LiIOC2Hz3)4(Et20)2] (163)129 2.51 3.72 3.03
[(KO®BU)4(LiOBU)a-(‘BuOMe)2] (161) 2.47 4.01 3.08

[(KO'Bu)a(LiO'Bu)a-(‘BUOMe)3] (164) 2.46 3.97 3.08
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Schlussfolgernd wirkt sich der Einsatz stark koordinierender LoOsungsmittel zwar auf die

Bindungssituation in der Verbindung aus, jedoch nicht auf die Ausbildung des (bergeordneten
oktanuklearen, bimetallischen Aggregates aus.

Abb. 4.75: Ubereinander angeordnete Darstellung der Aggregate [(KO'Bu)s(LiOBu)s-(THF)4] (162) und
[(KOBuU)4(LIO'Bu)4:(‘BuOMe)2] (161) (Schwarz: koordinierende Liganden von 161, Grau: koordinierende

Liganden von 162).

Tabelle 4.25: Kristallographische Daten der Verbindungen 161 und 164.

Verbindung 161 164
Empirische Formel Ca2Ho6K4LisO10 Ca7H108K4Li4O12
Formelmasse [g-mol] 945.34 1049.49
Temperatur [K] 100.0 100.0
Wellenlange [A] 1.54178 1.54178
Kristallsystem monoklin trigonal
Raumgruppe P21/n P3221
a[Al 12.7425(9) 14.6046(11)
b [A] 34.574(3) 14.6046(11)
c[A] 13.4453(10) 28.933(3)
al’] 90 90
B 97.655(5) 90
© 90 120
Zellvolumen [A3] 5870.6(8) 5344.5(9)
z 4 3
Berechnete Dichte p [g-cm3] 1.070 0.978
Absorptionskoeffizient y [mm=] 3.032 2.558
F(000) 2064.0 1722.0

KristallgroRe [mm?3]
Messberech 26 [°]

Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter

0.41 x 0.29 x 0.229
5.112 bis 134.998

~15<h <14,

—41<k<41,

—17<1<16
45513

10531 [Rint = 0.0617,
Rsigma = 00481]

0.348 x 0.283 x 0.157
7.628 bis 149.286

-18 <h <18,

-18<k<18,

-33<1=<36
77250

7308 [Rint = 0.0722,
Rsigma = 0.0381]

Full-matrix least-squares an F?

10531/6/659 7308/90/378
Goodness-of-fit an F? 1.040 1.018
L R1=0.0593 R1=0.0571
Engultige R-Werte [l > 20(1)] WRlz 01637 WRlz —0.1642
R-Werte (samtliche Daten) wRRl gy 0(.)0;3 6555 wi!l: Obof :860
2=0. 2=0.
Flack-Parameter - 0.107(5)
Restelektronendichte [e-A-3] 0.57/-0.32 0.51/-0.53
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In weiteren Kristallisationsstudien konnten neben den verdrehten Doppelkeilstrukturen im
»Harnisch“-Motiv der Verbindungen 161 und 164 weitere Kristalle isoliert und charakterisiert werden.
Eine Mischung aus Kalium-tert-butanolat, n-Butyllithium und MTBE wurde mit n-Pentan
Uberschichtet und bei —80 °C gelagert. Nach einem Monat bildeten sich blockférmige, farblose
Kristalle, die mit Hilfe einer Einkristallréntgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnten. Die
Verbindung 165 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2i/n. Die

asymmetrische Einheit beinhaltet die Halfte des Molekils.

c23'

[(LiOBu)g(KOMe)4(K,0,)-(‘BuOMe),]
165

Abb. 4.76: Molekulstruktur von [(LiO'Bu)s(KOMe)4(K202)-(‘BuOMe)a] im Festkorper (165, Wasserstoffatome
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Um die Koordinationsumgebung der Lithium- sowie
Kaliumzentren darzustellen, wurden symmetriedquivalente Positionen miteinbezogen (#1: 1-x, 1-y, 2-z).
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: K1-Li1 3.175(5), K1-Li2 3.153(4), K1-Li3 3.176(4), K1-O7
2.921(2), K2-06 2.849(2), K2-Li3' 3.188(5), K3-01 2.802(2), K3-04 2.7910(19), K3-Lil 2.962(5), K3-Li2"
2.974(5), K3-Li4 2.988(5), Li1-02 1.962(5), K2'-03 2.6542(18), 03-Li3 1.972(5), 04-Li2‘ 1.950(4), O5-K1*
2.846(2), 08-Lil 1.986(5), Lil-Li2 3.333(7), Li2—K3' 2.974(5), Li2-O5' 1.961(5); Li1-09-K1 80.7(2),
Li4-09-Li4 87.4(1), 02-K1-O3 106.2(1), O3-K1-Lil 84.5(1), Lil-K1-Li3 85.7(1), Li4-K1-Li3 63.0(1),
01-K2-Li3" 37.3(1), O2-K2-Li2 38.5(1), O3'-K2-Li2 85.6(1), Li4‘-K2-Li2 51.2(1), O4-K3-O1 121.8(1),
Li1-K3-Li2 40.4(1), Li1-K3-Li4 80.7(1), Li1-01-K2 78.8(2), K3-Li1-K1 123.0(1), K3-Li1-Li2 140.3(2).

Die zentrale Strukturmotiv dieser Verbindung bildet ein verzerrter Ke-Oktaeder, in den ein Lis-Wrfel
eingesetzt ist. Jede Lis-Flache wird dabei von einem Kaliumzentrum des Oktaeders tberkappt. Die
bimetallische Grundstruktur des Aggregats wird durch Sauerstoffzentren der Methyl-tert-butylether,
der tert-Butanolatreste, von Methanolatanionen sowie durch einzelne Oxidanionen, innerhalb des
Aggregats, koordiniert. Die Kaliumzentren, welche die quadratische Ks-Grundflache des Oktaeders

darstellen, werden direkt von den Lewis-basischen Lésungsmittelmolekilen koordiniert. Zusatzlich
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werden diese Kaliumzentren von insgesamt vier Methanolatanionen tberbriickt. Diese resultieren
aus der Zersetzung von MTBE durch das bimetallische, superbasische Gemisch. Die obere sowie
untere quadratische Lis-Flache des eingelassenen Lis-Wiirfels bilden mit dem jeweiligen
Uberkappenden Kaliumzentrum K3 und K3* quadratische Pyramiden aus, deren Dreiecksflachen von
tert-Butanolatresten Uberkappt werden, sodass diese nicht nur mit den Lithiumatomen, sondern auch
mit den apikal angeordneten Kaliumzentren wechselwirken. Die elektrostatische Abséattigung des
gebildeten Aggregats erfolgt durch zwei Oxidanionen, die im Inneren des Lithium-Hexamers zwei
gestauchte quadratische Pyramiden mit den Lis-Flachen ausbilden, die mit ihrer Spitze ins Innere
des Aggregats zeigen. Verbindung 165 stellt insofern eine Besonderheit dar, da ein gemischtes
Aggregat solcher Grof3e bislang nicht literaturbekannt ist. Besonders auffallig sind die Lithium—
Lithium-Kontakte im vorliegenden Aggregat, die im Vergleich zu den verdrehten Doppelkeilstrukturen
erheblich verldngert sind, sowie das Auftreten eines Etherzersetzungsprodukts, welche die Frage
aufweist wie stabil MTBE in Gegenwart hochreaktiver, bimetallischer Deprotonierungsreagenzien

Uberhaupt ist.

Tabelle 4.26: Kristallographische Daten der Verbindung 165.

Verbindung 165
Empirische Formel Cs6H132KeLisO1s
Formelmasse [g-mol-!] 1383.73
Temperatur [K] 100.0
Wellenlange [A] 1.54178
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/n
afA] 14.9150(7)
b [A] 21.6146(15)
c[A] 15.4445(10)
al] 90
B 111.789(3)
° 90
Zellvolumen [A3] 4623.3(5)
4 2
Berechnete Dichte p [g-cm™3] 0.994
Absorptionskoeffizient y [mm=] 2.900
F(000) 1500.0

KristallgroRe [mm3]
Messberech 26 [°]

0.175 x 0.154 x 0.096
7.038 bis 139.972

-18<h <15,
Indexbereiche -26 < k <25,
-17<1<18

Gemessene Reflexe 52830

Unabhéangige Reflexe

Strukturverfeinerung

8740 [Rint = 0.0693,
Rsigma = 0.0459]
Full-matrix least-squares an F2

Daten / Restraints / Parameter 8740/30/440
Goodness-of-fit an F? 1.056

- R1=0.0576,

Englltige R-Werte [I > 20(l)] WR; = 0.1615
. R1=0.0673,

R-Werte (séamtliche Daten) WR2 = 0.1707

Flack-Parameter -

Restelektronendichte [e-A-3] 0.73/-0.51
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4.8.4 Deprotonierung und Zersetzung von Methyl-tert-butylether

Die Veretherung von Isobuten mit Methanol wird genutzt, um Methyl-tert-butylether grof3technisch
herstellen zu konnen. Die Zersetzung von MTBE ist umgekehrt unter bestimmten Reaktions-
bedingungen ebenfalls méglich, wie in Verbindung 165 gezeigt, und es kdnnen sogar die
Zersetzungsprodukte als Teil eines bimetallischen Aggregats isoliert werden. Der Spaltung des
Ethers liegt eine vorherige Deprotonierung durch ein superbasisches Reagenz zugrunde, die im Fall
von MTBE an zwei unterschiedlichen Positionen ablaufen kann.

H H
@RK H.1.0Q Me ® JL
H - Me Me
166 /\ 167 168 169
H

©
) H Rk~ DESH - 5 KO . J\ I
HsC m _RH H3C m Me” (I

Me Me Me Me Me™ Me

U]

166 170 168 169

Schema 4.50: Regiospezifische Deprotonierung von Methyl-tert-butylether entweder an der Methylgruppe oder
an der tert-Butylgruppe.

Der Angriff des gebildeten Carbanions kann, bedingt durch die Asymmetrie des Ethers, entweder an
der Methylgruppe (I) oder an der tert-Butylgruppe (II) erfolgen. Jedoch fihrt lediglich eine
Deprotonierung der tert-Butylgruppe direkt zu den aufgezeigten Zersetzungsprodukten, wahrend die
Deprotonierung der Methylgruppe eine weitere intramolekulare Deprotonierung erfordert, um das
entsprechende Methanolat 168 und Isobuten 169 zu erhalten. Auf Grundlage dieser Betrachtungen
wurden Zersetzungsreaktionen mit Methyl-tert-butylether genauer untersucht, indem die
superbasische Lochmann-Schlosser-Base, bestehend aus Kalium-tert-butanolat und n-Butyllithium,
zusammen mit MTBE bei verschiedenen Temperaturen gerihrt und anschlielend mit einem
Elektrophil, falls moglich, substituiert wurde.

1.) KO'Bu
2.) "BuLi y
Me” \l<'|:/l/|e 3.) MesSiCl  Me;Sio__O.| Me
Me' ©  -80°C — T Mo
166 171

Schema 4.51: Zugrundeliegende Reaktion der Zersetzungsuntersuchungen von MTBE.

Die erhaltenen Rohproduktgemische konnten mittels GC/EI-MS charakterisiert werden. Dabei zeigte
sich, dass bei Temperaturen von —50 °C sowie —20 °C MTBE erfolgreich deprotoniert und mit Hilfe
von Chlor(trimethyl)silan als Elektrophil teilweise substituiert werden konnte. Wahrend bei —50 °C
das Siloxan 172 das Hauptprodukt bildet und auch in moderaten Mengen das substituierte MTBE
171 zu beobachten ist, konnte bei —20 °C ausschlie3lich das substituierte MTBE 171 detektiert

werden. Folglich zersetzt sich der Ether selbst bei —20 °C in Gegenwart der hochreaktiven
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Lochmann-Schlosser-Base nicht vollstandig, was in einem starken Kontrast zu THF steht, welches
sich bereits bei —40 °C zersetzt.['29] Bei Raumtemperatur konnte hingegen kein substituiertes
Produkt beobachtet werden, was auf eine Deprotonierung mit anschlieRender Spaltungsreaktionen
des Ethers schlieBen lasst. Die leichten und flichtigen Reaktionsprodukte sind mit der GC/EI-MS
nicht detektierbar, sodass lediglich das Siloxan 172 als Hauptprodukt identifiziert werden konnte.
Nichtsdestotrotz zeigt die Mdglichkeit der Substitution bei —50 °C und —20 °C die erhdhte Stabilitat
von MTBE in Gegenwart der Lochmann-Schlosser-Base, was es zu einem &ulerst interessanten

Lésungsmittel fir Deprotonierungsreaktionen macht.

Tabelle 4.27: Temperaturabhéngige Produktbildung hinsichtlich der Deprotonierung und Substitution von

MTBE.

Temperatur T Produkt
. Me . 0<..-O«a.
Me3Si_ \(/Me Me3SI/Me/SIi\/|e SiMe;
-50°C
Me
171 172

Me
Me3Si \{/Me

-20°C
Me

171
Me3Si/ \/Si\/ \SiMe3
Rt Me Me

172
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4.8.5 Quantenchemische Berechnungen zur Deprotonierung von MTBE

Zur Bestatigung der experimentellen Ergebnisse wurden untersiitzende quantenchemische
Berechnungen zur Deprotonierung von Methyl-tert-butylether an der Methylgruppe sowie an der tert-
Butylgruppe auf dem M062X/6—31+G(d)-Theorieniveau durchgefiihrt. Dabei sollte evaluiert werden,
inwiefern eine Deprotonierung der Methylgruppe energetisch bevorzugt wird und ob die Abspaltung
eines Protons des tert-Butylrests mdglich ist. In Anlehnung an das von Schlosser postulierte
viergliedrige Aggregatl!l® und ausgehend von den erhaltenen Strukturmotiven im Festkorperl67.55]
wurden ebenfalls viergliedrige Deprotonierungsreagenzien modelliert. Methyl-tert-butylether kann
einerseits das Lithium- oder das Kaliumzentrum direkt koordinieren. AuRerdem sind verschiedene
Konformere des Ethers denkbar, jedoch wurden fir die untersuchten Rechnungen lediglich zwei
Konformere betrachtet. Einerseits befindet sich die Methylgruppe in rédumlicher Néhe zum
carbanionischen Zentrum, andererseits wurde die Ausgangsverbindung so modelliert, dass sich die
tert-Butylgruppe in raumlicher Nahe zum Carbanion befindet. Aufgrund der experimentellen
Untersuchungen mit der Lochmann-Schlosser-Basenmischung sollten die Deprotonierungsbarrieren
zunachst mit diesem System ermittelt werden. Im Zuge dessen wurde n-Butyllithium gegen tert-
Butyllithium ausgetauscht. Die Koordinationssphéaren der Metallzentren wurden bei allen
Berechnungen durch Dimethylether (DME) abgesattigt.
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Abb. 4.77: Deprotonierungsbarriere fur die Deprotonierung der Methylgruppe von MTBE bei Koordination des
Kaliumzentrums; Theorieniveau M062X/6—-31+G(d).

In einem ersten Grundzustand QM45 wurde die Koordination von MTBE an das schwere Alkalimetall
Kalium modelliert, wobei sich die Methylgruppe in rdumlicher Nadhe zum carbanionischen Rest
befindet. Wahrend der Deprotonierungsreaktion bildet sich ein fiinfgliedriger Ubergangszustand
TS-QM46, aus dem sich die relative Energiedifferenz fir AH von 80 kJ-mol-1 und fir AG2es« eine
Differenz von 81 kJ mol? ergibt. Weiterhin wurde auch die Deprotonierungsreaktion der tert-

Butylgruppe betrachtet. Daftr wurde das koordinierende Ether-Molekil im Grundzustand so
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modelliert, dass sich der tert-Butylrest in raumlicher Néhe zudem carbanionischen tert-Butylanion
befindet.
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Abb. 4.78: Deprotonierungsbarriere fiir die Deprotonierung der tert-Butylgruppe von MTBE bei Koordination
des Kaliumzentrums; Theorieniveau M062X/6—31+G(d).

Die Deprotonierung des tert-Butylrest erfolgt (iber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand
TS-QM48, aus dem sich eine relative Energiedifferenz fir AH von 82 kJ-mol und fur AG2gsk eine
Differenz von 81 kJ mol! entnehmen lasst. Wahrend die Werte fir AH der regiospezifischen
Deprotonierung mit 80 und 82 kdJ-mol-* vergleichbar sind, so unterscheiden die Werte der freien
Enthalpie bei Raumtemperatur mit einem Unterschied von 19 kJ-mol deutlich. Folglich muss die
Entropie einen entscheidenden Einfluss auf die Regioselektivitat der Deprotonierung haben, sodass
die Deprotonierung der Methylgruppe bevorzugt wird. Insgesamt stimmen die Ergebnisse der
quantenchemischen Berechnungen mit den experimentellen Resultaten tberein, auch wenn eine
Betrachtung der freien Enthalpien bei niedrigeren Temperaturen noch aussteht. Fortfihrende
Berechnungen nahmen eine direkte Koordination des Methyl-tert-Butylether an das Lithiumkation
an. Das Kaliumzentrum wurde dahingehend durch Koordination weiterer DME-Molekiile abgesattigt
und anschlieend die Deprotonierungsbarrieren fir die Deprotonierung der Methylgruppe sowie tert-
Butylgruppe des MTBEs berechnet. Zunachst wurde die Deprotonierung der Methylgruppe,
ausgehend von einem modellierten Grundzustand, in dem sich die Methylgruppe in rAumlicher Nahe

zum carbanionischen Zentrum befindet, berechnet.
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Abb. 4.79: Deprotonierungsbarriere fur die Deprotonierung der Methylgruppe von MTBE bei Koordination des

Lithiumzentrums; Theorieniveau M062X/6—-31+G(d).

Wahrend der Deprotonierung der Methylgruppe bildet sich ein fiinfgliedriger Ubergangszustand

TS-QM50. Die Deprotonierungsbarriere von 62 kd-mol-! fir AH ist deutlich geringer als bei einer

direkten Koordination des Kaliumzentrums. Auch der Vergleich der freien Enthalpien AG29sk zeigt

eine energetische Beglnstigung der Lithiumkoordination durch MTBE von 19 kJ-mol-1. Daher

scheint die Erklarung einer Deprotonierung der Methylgruppe tiber den Ubergangszustand TS-QM50

mit Hilfe der Lochmann-Schlosser-Base plausibel. Fir die Deprotonierung der tert-Butylgruppe

wurde das koordinierende MTBE-Molekil im Grundzustand QM51 so modelliert, dass sich die tert-

Butylgruppe in raumlicher Nahe zum tert-Butylanion befindet.
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Abb. 4.80: Deprotonierungsbarriere flr die Deprotonierung der tert-Butylgruppe von MTBE bei Koordination

des Lithiumzentrums; Theorieniveau M062X/6—-31+G(d).

Die anschlieBende Deprotonierung erfolgt iiber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand TS-QM52,

wobei die Energiebarriere beziglich AH um 10 kJ-mol=* hoher ist als bei der Deprotonierung der

Methylgruppe. Schlussfolgernd ist die Deprotonierung der Methylgruppe, unabhangig von der
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Metallkoordination des Ethers, energetisch deutlich bevorzugt. Weiterhin zeigt der Vergleich der
Ubergangszustande TS-QM48 und TS-QM52, dass die Deprotonierungsbarriere bei MTBE-
Koordination des Lithiumzentrums geringer ist, sodass die Deprotonierung der tert-Butylgruppe mit
Hilfe der Lochmann-Schlosser-Base iiber den Ubergangszustand TS-QM52 ablaufen sollte.
Insgesamt senkt die direkte Koordination von MTBE an das Lithiumzentrum die

Deprotonierungsbarrieren fir die Deprotonierung der Methyl- sowie tert-Butylgruppe merklich ab.

Dariiber hinaus wurden auch fir lithium- und natriumhaltige Lochmann-Schlosser-Basen-
mischungen die relativen Energiedifferenzen fir AH und AGz9s k bestimmt. Analog zur Betrachtung
der kaliumhaltigen Lochmann-Schlosser-Base wurden fir Natrium ebenfalls verschiedene
Koordinationsmodi des Ethers angenommen und die entsprechenden Deprotonierungsbarrieren
berechnet. Fur Lithium hingegen wurden lediglich die Deprotonierungsbarrieren fir die
Deprotonierung der Methyl- sowie der tert-Butylgruppe betrachtet. Bei Betrachtung der Ergebnisse
fur die lithium- und natriumhaltigen superbasischen Mischungen wird ersichtlich, dass die
Deprotonierung der Methylgruppe in allen Fallen bevorzugt ist. Beispielweise sind die relativen
Energiedifferenzen hinsichtlich AH fiir die Ubergangszustande TS-QM54und TS-QM53 vergleichbar,
jedoch unterscheiden sich insbesondere die Werte der freien Enthalpie AGz9s k bei Raumtemperatur,
die bei einer Deprotonierung der Methylgruppe um 28 kJ-mol~! begiinstigt sind. Besonders auffallig
ist die geringe Energiebarriere des Ubergangszustands TSMe-MTBE-Li-Li (TS-QM57), da es sich
um eine monometallische Base handelt und diese weniger reaktiv als ihre bimetallischen Kongenere
sein sollte. Mit 60 kJ-mol weist das System die geringste Energiebarriere fiir die Deprotonierung
der Methylgruppe auf, was im Einklang mit den Ergebnissen der Deprotonierungsbarriere des
Ubergangszustands TS'Bu-MTBE-Li-Li (TS-QM58) steht, der im Vergleich mit den schweren

Alkalimetallen ebenfalls die niedrigste Barriere aufweist.
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Tabelle 4.28: Vergleich der Energiebarrieren fur die Deprotonierung der Methyl- sowie tert-Butylgruppen in
MTBE unter Verwendung unterschiedlicher Lochmann-Schlosser-Basenmischungen; Theorieniveau
MO062X/6-31+G(d).

Ubergangszustand AH [kJ-mol1] AG [kd-mol]
TSMe-MTBE-K-Li TS-QM46 80 81
TS'Bu-MTBE-K-Li TS-QM48 82 100
TSMe-MTBE-Li-K TS-QM50 62 63
TS'Bu-MTBE-Li-K TS-QM52 72 78
TSMe-MTBE-Na-Li TS-QM53 75 75

TS'Bu-MTBE-Na-Li TS-QM54 79 103
TSMe-MTBE-Li-Na TS-QM55 88 79
TS'‘Bu-MTBE-Li-Na TS-QM56 92 97
TSMe-MTBE-Li-Li TS-QM57 60 63

TS'Bu-MTBE-Li-Li TS-QM58 73 78
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4.8.6 Isolierung und Charakterisierung eines monometallischen

superbasischen Strukturelements

Im Zuge der Untersuchungen zu bimetallischen Lochmann-Schlosser-Basenmischungen in MTBE
wurden analoge Reaktionen auch mit dem entsprechenden Lithiumalkoholat durchgeftihrt.
Kristallisationsstudien einer Mischung aus tert-Butyllithium und Lithium-tert-butanolat lieferten nach
einer Lagerung bei —80 °C farblose, blockférmige Einkristalle, die sich fir eine Einkristall-
rontgenstrukturanalyse eigneten. Die Verbindung 173 kristallisiert aus einem L&sungsmittelgemisch
von MTBE/n-Pentan im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2i/n. Die asymmetrische

Einheit beinhaltet das gesamte Molekdl.

[(*BuLi),('BuOLi)3(‘BuOMe)]
173

Abb. 4.81: Molekulstruktur von [(‘BuLi)2(‘BuOLi)3-(‘BuOMe)] (173) im Festkorper. Ausgewahlte Bindungsléangen
[A] und -winkel [°]: Lil-Li2 2.410(2), Li2-Li4 2.492(2), Li3—Li4 2.454(2), Lid-Li5 2.479(2), Li3-Li5 3.107(2),
01-Li3 1.954(2), O2-Li3 1.893(2), 02-Li4 1.889(2), O2-Li5 1.892(2), O3-Li4 1.885(2), O3-Li2 1.885(2),
03-Li3 1.905(2), O4-Lil 2.051(2), O4-Li2 1.960(2), O4-Li4 1.947(2), O4-Li5 1.963(2); Lil-Li2-Li3 95.3(1),
Lil-Li2-Li4 95.7(1), Li1l-Li2-Li5 47.8(1), Li3-Li2-Li5 58.3(1), Li4-Li2-Li3 49.9(1), Li4-Li2-Li5 49.3(1),
Li2—04-Li5 111.0(1), Li4—04-Lil 130.7(1), Li4—O3-Li2 82.8(1), Li4—02-Li3 80.9(1), C17-01-Li3 123.7(1),
01-Li3-Li2 132.5(1), O1-Li3-Li4 176.2(1), 02-Li3-03 98.5(1).

Das Molekul wird durch eine zentrale Lis-Flache aufgebaut, die eine zusétzliche Abzweigung in Form
eines weiteren Lithiumzentrums aufweist. Die Lithiumzentren Lil, Li2 und Li5 werden durch zwei
carbanionische tert-Butylreste koordiniert, Lil wechselwirkt indes sogar mit beiden Carbanionen. Die
gebildete Lis-Flache wird weiterhin durch das Sauerstoffatom eines tert-Butanolatrest so koordiniert,

dass diese fuinf Zentren eine quadratische Pyramide ausbilden. Das abzweigende Lithiumkation Li3
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bildet mit den Lithiumzentren Li5 und Li2 zwei vermeintliche Liz-Dreiecksflachen, die von je einem
tert-Butanolatrest tberkappt werden. AuRerdem wird das Lithiumzentrum Li3 von einem MTBE-
Molekul koordiniert, was gleichzeitig die gebildete Lis-Flache mit der sterisch anspruchsvollen tert-
Butylgruppe von einer Seite ganzlich abschirmt. Bei Betrachtung der interatomaren Abstande der
Lis-Dreiecksflachen fallt auf, dass die Abstéande zwischen Li3 und Li4 mit 2.454(2) A, im Gegensatz
zum Li3-Li5-Abstand mit einer Lange von 3.107(2) A, deutlich kirzer sind, was darauf hindeutet,
dass sich keine weiteren Flachen zwischen Li3, Li4 und Li5 sowie zwischen Li3, Li2 und Li4
ausbilden. Damit weisen die Lithiumkationen im vorliegenden Aggregat Koordinationszahlen von vier

bis funf auf.

Die Verbindung 173 ist von besonderem Interesse, da alle Komponenten einer monometallischen
Superbase gleichzeitig nebeneinander vorliegen, wie sie bereits von Caubeéere beschrieben
wurden.['91 In Analogie zu den postulierten viergliedrigen, reaktiven Verbindungen liegt auch in 173
ein solches Strukturmotiv, gebildet aus zwei Lithiumzentren, den carbanionischen tert-Butylresten
sowie den tert-Butanolatanionen, vor. Diese reaktive Spezies wird insbesondere durch die
zusatzliche Koordination des sterisch anspruchsvollen Ethers stabilisiert. Gemischte Alkyl-Alkoxid-
Verbindungen sind literaturbekannt und konnten am Beispiel von ("BuLi-LiO!Bu)s+ auch strukturell
aufgeklart werden.[1309] Aggregate dieser Art entstehen insbesondere im Verlauf einer Addition von
Lithiumalkylen an Aldehyde oder Ketone.[130c131b,130a] Dje Ausbildung dieser gemischten Alkyl-
Alkoxid-Aggregate verandert die Eigenschaften der Ausgangsverbindungen, 1312l die Additionen oder
anionische Polymerisationen(®2 beeinflussen konnen. Dariliber hinaus sind die entsprechenden
Organolithiumverbindungen thermisch instabiler.1%3! In diesem Zusammenhang konnte die isolierte
Verbindung 173 ebenfalls Additionsreaktionen oder anionische Polymerisationen initiieren oder
sogar beschleunigen. Das durch die Ether-Koordination aufgebrochene, kleinere Aggregat kdnnte
im Gegensatz zum tetrameren ("BuLi-LiO'Bu)4 eine deutlich hthere Reaktivitat aufweisen, da die
carbanionischen sowie die Metallzentren deutlich leichter flir entsprechende Substrate zuganglich
sind, als es im oktanuklearen Tetramer der Fall ist. Andere monometallische Aggregate mit stark
koordinierenden Lésungsmitteln sind aus dem eigenen Arbeitskreis in Form eines THF-solvatisierten
Lithium-tert-butanolat-Aggregats 159 bekannt.l’”1 Bemerkenswert ist dahingehend, dass unter
Verwendung von THF nur die Bildung von 159 beobachtet werden kann, wahrend in MTBE ein
reaktives Aggregat 173 isolierbar ist. AuBerdem werden in Abh&angigkeit des Lésungsmittels auch
zwei grundsétzlich unterschiedliche Strukturmotive ausgebildet. Dies liegt vor allem in den kiurzeren
Abstanden und der Art des Ethers begrindet. Die Wechselwirkungen mit MTBE im Aggregat 173
sind deutlich starker als die Wechselwirkungen mit THF im Aggregat 159, was vor allem durch die

kiurzeren Bindungslangen verdeutlicht wird.
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Tabelle 4.29: Langster Lithium—Sauerstoff-Kontakt des koordinierenden Losungsmittels in den Aggregaten 159
und 173.

Abstand [A] Li—
[(tBUOLi)a-(THF)] (159) 2.098
[(BuLi)2(BuOLi)s:(MTBE)] (173) 1.954

Im Zusammenspiel mit dem hdheren sterischen Anspruch von MTBE gegeniiber THF ergibt sich ein
starkerer Einfluss des Methyl-tert-butylethers auf die Strukturbildung. Folglich steigt die Bedeutung
der Sterik bei vergleichbaren koordinierenden Eigenschaften. Deshalb kann die Wahl des
Lésungsmittels einen mafRgeblichen Einfluss auf das gebildete Strukturmotiv im Festkérper nehmen.
Die Isolierung der Verbindung 173 ist ein erster Hinweis darauf, dass MTBE durch ein starkes
Reaktionsvermdgen und einen hdheren sterischen Anspruch besser in der Lage ist, reaktive

Verbindungen wie 173 zu stabilisieren als die vergleichbaren Lésungsmittel THF oder Diethylether.

Tabelle 4.30: Kristallographische Daten der Verbindung 173.

Verbindung 173
Empirische Formel Ca2sHs7Li504
Formelmasse [g-mol] 456.40
Temperatur [K] 100.0
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/n
afA] 10.0155(12)
b [A] 16.6183(13)
c [A] 19.4757(18)
al] 90
B[] 95.952(4)
° 90
Zellvolumen [A3] 3224.1(5)
4 4
Berechnete Dichte p [g-cm™3] 0.940
Absorptionskoeffizient y [mm=] 0.058
F(000) 1016.0
KristallgroRe [mm3] 1.703 x 0.674 x 0.667
Messberech 26 [°] 4.4 bis 61.08
-14<h <14,
Indexbereiche -23<k<23,
-27<1=<27
Gemessene Reflexe 95870

Unabhéangige Reflexe

Strukturverfeinerung

9871 [Rint = 0.0364,
Rsigma = 0.0209]
Full-matrix least-squares an F2

Daten / Restraints / Parameter 9871/0/326
Goodness-of-fit an F? 1.021
- R1=0.0480,
Englltige R-Werte [I > 20(l)] WR; = 0.1336
o R1=0.0602,
R-Werte (séamtliche Daten) WR> = 0.1432
Flack-Parameter -
Restelektronendichte [e-A—3] 0.60/-0.35
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4.8.7 Isolierung MTBE  stabilisierter, metallierter organischer

Verbindungen

Nachdem die Untersuchungen zu superbasischen Mischungen, bestehend aus Alkalimetall-
alkoholaten und Alkyllithiumverbindungen, in Kombination mit Methyl-tert-butylether einige neue
Erkenntnisse zur Ausbildung von Strukturmotiven mono- und bimetallischer Aggregate lieferten,
sollten im Anschluss Studien zur Metallierung von organischen Substraten mit Hilfe der zuvor
untersuchten Mischungen erfolgen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlie3lich Substrate mit
ladungsstabilisierenden Eigenschaften verwendet, wie beispielweise Verbindungen, die ein -

System aufweisen oder ein Siliciumzentrum beinhalten.

Fur die Untersuchung eines der einfachsten aromatischen Vertreter wurde zunéchst die
Deprotonierung von Toluol, analog zu den Studien der THF-solvatisierten Alkalimetallbenzyl-
verbindungen, durchgefihrt. Dazu wurde Toluol mit einem Gemisch aus n-Butyllithium und Kalium-
tert-butanolat in MTBE umgesetzt und zur Kristallisation bei —80 °C gelagert. Es bildeten sich
orangefarbene, blockformige Einkristalle, die via Einkristallréntgenstrukturanalyse untersucht
werden konnten. Die Verbindung 174 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe
Cc. Die asymmetrische Einheit enthalt ein monomeres Fragment, durch das die polymere Struktur
der Verbindung im Festkérper aufgebaut wird. Das monomere Strukturfragment beinhaltet ein
zentrales Kaliumzentrum, das mit einem Benzylanion lber eine n3-Koordination wechselwirkt und
gleichzeitig von zwei MTBE-Molekilen koordiniert wird. Die Koordinationssphare wird durch einen
weiteren n®-Kontakt zu einem benachbarten Benzylanion-Fragment abgesattigt, sodass sich
insgesamt ein 1D-Koordinationspolymer mit einer Zick-Zack-Struktur ausbildet. Im Vergleich zur
Struktur des THF-solvatisierten Benzylkaliums 75, die ein 2D-Koordinationspolymer ausbildet, liegt
das MTBE-solvatisierte Benzylkalium weniger stark aggregiert vor, was auf die Verwendung des
sterisch anspruchsvollen Ethers MTBE zuriickzufiihren ist. Im Hinblick auf die Bindungssituation des
Benzylanions zeigen sich deutliche Parallelen. Die C—Cipso- SOWie die Corno—Cmeta-Bindungen sind
deutlich verkiirzt [C1-C2 1.376(3) A, C3-C4 1.381(4) A], wohingegen die Cipso—Cortho- UNd Cmeta—
Cpara-Bindungen verlangert sind [C2—C3 1.447(3) A, C5-C6 1.409(4) A]. Des Weiteren ist auch die
starke Deformation des aromatischen Rings zu beobachten, die sich durch gestauchte Winkel um
das ipso-Kohlenstoffzentrum und gestreckte Winkel um die ortho-Kohlenstoffzentren bemerkbar
macht, weshalb insgesamt von einer starken Delokalisierung der negativen Ladung ausgegangen
werden kann. Dariiber hinaus kann auch in diesem Benzylkalium-Ether-Solvat eine asymmetrische
Ladungsverteilung im Benzylanion ausgemacht werden. Begrindet in der asymmetrischen
Koordination zweier Metallzentren durch ein Benzylanion sind deutliche Unterschiede vergleichbarer
Bindungsldngen zu beobachten. Beispielsweise ist die C2—C3-Bindung im Vergleich mit der C2—C7-
Bindung, aber auch die C5—C6-Bindung im Vergleich mit der C4—C5-Bindung, erheblich verlangert.
Im Einklang mit einer starken Ladungsverteilung tUber das aromatische System stehen auch die
NMR-spektroskopischen Ergebnisse der Verbindung 174. In Analogie zu den THF-solvatisierten

Alkalimetallbenzylverbindungen kann fur die *H- und '3C-NMR-Signale der benzylischen Position
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eine Tieffeldverschiebung und dementgegen fir die aromatischen Positionen eine Hochfeld-

verschiebung beobachtet werden.

[PhCH,K-(‘BuOMe)s].,
174

Abb. 4.82: Molekulstruktur von [PhCHzK:(‘BuOMe)z]- im Festkoérper (174, Fehlordnungen und Teile des
Nummerierungsschemas sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Um die Koordinations-
umgebung der Kaliumzentren darzustellen, wurden symmetriedquivalente Positionen miteinbezogen (#1°: x, 1—
y, =1/2+z; #2': x, 1=y, 1/2+z). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [*]: K1-O2A 2.688(4), K1-O2B
2.765(3), K1-C1 3.106(3), K1-C2 2.999(2), K1-C3 3.214(2), C2-C1 1.376(3), C2—-C3 1.447(3), C4-C3
1.381(4), C5-C4 1.380(4), C5-C6 1.409(4), C7—C6 1.373(3), C7—C2 1.434(3); C1-C2-C7 122.6(2), C7-C2—
C3113.2(2), C1-C2-C3 124.2(2), C5-C4—C3 122.3(2), C4-C3—C2 122.4(2), C6-C7—C2 123.5(2), C4—-C5-C6
117.4(2).

Es ist dementsprechend festzuhalten, dass der Einsatz von MTBE keinen direkten Einfluss auf die
Bindungssituation des Benzylanions besitzt, jedoch einen Effekt auf die Aggregation und das

gebildete Strukturmotiv in organometallischen Verbindungen austiben kann.

Dieser Effekt sollte anschlieRend naher untersucht werden. Dazu wurde MTBE hinsichtlich seiner
stabilisierenden Eigenschaften gezielt in Kombination mit anderen metallorganischen Verbindungen
eingesetzt. Dabei konnte das MTBE-stabilisierte lithiierte Benzylsilan 175 erhalten werden, welches
aus einer Lochmann-Schlosser-Basenmischung von tert-Butyllithium und Natrium-tert-butanolat
nach Lagerung bei —80 °C in Form von farblosen Blécken kristallisierte. Die Verbindung kristallisiert
aus einem Lo6sungsmittelgemisch von MTBE/n-Pentan im monoklinen Kristallsystem in der

Raumgruppe P2i/c. Die asymmetrische Einheit enthélt das gesamte Molekdil.
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Abb. 4.83: Molekulstruktur von [(PhCLiSiMes)(SiMe2CH:zPip)(‘BuOMe)] im Festkorper (175, Fehlordnungen
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
Si1-C1 1.833(1), Si2—C1 1.837(1), N1-Lil 2.199(1), C1-Lil 2.253(2), C2-Lil 2.509(2), C3-Lil 2.636(2),
0O1-Li1 1.938(2), C1-C2 1.463(1), C2—C3 1.423(1), C3—-C4 1.389(1), C4—C5 1.388(1), C5-C6 1.394(1), C6-C7
1.387(1), C2—C7 1.422(1); Si1-C1-Si2 117.7(1), C1-C2-Li1 62.8(1), C3—C2-Li1 78.9(1), Si1-C1-Li1 109.1(1),
Si2—C1-Li1 95.5(1), C3-C2-C1 122.5(1), C7-C2—C1 123.7(1), C7T-C2-C3 113.8(1), C4-C3-C2 123.6(1), C5—
C4-C3 120.4(1), C4—C5-C6 118.3(1), C7-C6-C5 121.2(1), C6-C7—C2 122.8(1).

Im Zentrum dieser Verbindung steht ein Lithiumkation, das durch intramolekulare Koordination des
gebildeten Benzylanions (C1-C7) und des Stickstoffzentrums des Piperidyl-Henkels stabilisiert wird.
Eine weitere intermolekulare Koordination eines MTBE-Molekils sattigt die Koordinationssphare ab.
Das Lithiumzentrum Lil ist zentral Uber der C,—Cipso-Bindung lokalisiert und wechselwirkt sowohl mit
diesen beiden Kohlenstoffzentren als auch mit dem ortho-Kohlenstoffzentrum C3. Durch den Einsatz
von MTBE wird augenscheinlich das dimere Aggregat 114, das sich aus der Deprotonierungs-
reaktion mit tert-Butyllithium in n-Pentan bildet, in das monomere, MTBE-stabilisierte Aggregat 175
aufgebrochen. Dieses stellt gleichzeitig eines der wenigen MTBE-stabilisierten Lithiumorganyle dar.
Analog zur dimeren Verbindung 114 weisen die beobachteten Bindungsléangen innerhalb des
Aromaten auf eine Lokalisation der negativen Ladung am carbanionischen Kohlenstoffzentrum C1
hin. Den groRten Anteil an der Ladungsstabilisierung besitzen die beiden Siliciumzentren, die in
Ubereinstimmung verkiirzte Si-C.-Bindungen aufweisen [Si1-C1 1.833(1) A, Si2-C1 1.837(1) A].

Schlie3lich zeigen die beiden isolierten metallierten Alkalimetallorganyle, dass der Einsatz von
MTBE, ahnlich wie andere koordinierende Lésungsmittel, zu einer Deaggregation fuhrt und gezielt
zur Stabilisierung von Organoalkalimetallverbindungen eingesetzt werden kann. Besonders ist
jedoch der sterische Anspruch des Methyl-tert-butylethers, der im Fall vom Benzylkalium 174 zu
einer weiteren Deaggregation der polymeren Struktur fuhrt. Darlber hinaus ist es mdglich auch
monomere Verbindungen unter Verwendung von MTBE zu isolieren. Insgesamt stellt MTBE eine
interessante Alternative zu den géngigen etherischen Lésungsmitteln dar und bietet durch seinen

raumlichen Aufbau neue Moglichkeiten zur Deaggregation und Stabilisierung.
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Tabelle 4.31: Kristallographische Daten der Verbindungen 174 und 175.

Verbindung 1742 175
Empirische Formel C17Hz1KO2 C23H44LINOSI2
Formelmasse [g-mol™] 306.52 413.71
Temperatur [K] 100.0 100.0
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe Cc P2i/c
a[A] 17.333(5) 17.6614(15)
b [A] 9.520(5) 9.2566(7)
c[A] 11.269(3) 17.684(3)
al’] 90 90
Bl 92.388(14) 102.377(7)
v[° 90 90
Zellvolumen [A3] 1857.9(12) 2823.8(5)
z 4 4
Berechnete Dichte p [g-cm™3] 1.096 0.973
Absorptionskoeffizient y [mm=1] 0.286 0.137
F(000) 672.0 912.0
KristallgroRe [mm3] 0.301 x 0.198 x 0.087 0.605 x 0.154 x 0.106
Messberech 26 [°] 4.882 bis 60 4.716 bis 72.738
—24 <h <24, —-28<h <29,
Indexbereiche -13<k=<13, -15<k<15,
-15<1<15 -27<1=<29
Gemessene Reflexe 32483 306429
Unabhéngige Reflexe 5393 [Rint = 0.0357, 13704 [Rint = 0.0435,

Rsigma = 00263]
Strukturverfeinerung

Rsigma = 00167]

Full-matrix least-squares an F2

Daten / Restraints / Parameter 5393/2/236 13704/6/293
Goodness-of-fit an F? 1.065 1.044
- R1 =0.0314, R1 =0.0385,
Englltige R-Werte [l > 20(1)] Wléz - 00771 Wéz - 01124
R-Werte (samtliche Daten) vFvaplaz::ObOg?gé v?é;oooﬂ&
Flack-Parameter —0.006(14) -
Restelektronendichte [e-A-3) 0.28/-0.20 0.56/-0.35

azwillingsgesetz (-1, 0, 0, 0, 1, 0, O, 0, —1) BASF [0.51(4)]
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4.8.8 Deprotonierung von N,N-Dimethylbenzylamin (64)

Wie aus den bisherigen Ergebnissen hervorgeht, beeinflusst MTBE die Struktur superbasischer
Mischungen maf3geblich. Das Koordinationsvermégen ist mit dem von THF und Diethylether
vergleichbar, jedoch ist der sterische Anspruch vergleichsweise hoch, sodass auch ungewdhnliche
Verbindungen wie 173 isoliert werden kdnnen. Darauf aufbauend ergibt sich die Fragestellung,
inwiefern der Einfluss von MTBE auch bei Deprotonierung mit anschlieender Substitutionsreaktion
zu beobachten ist. Deshalb soll im Folgenden die Deprotonierung von N,N-Dimethylbenzylamin(64)

mit Lochmann-Schlosser-Basen unter Verwendung von MTBE beschrieben und diskutiert werden.

1.) RLi/MO'Bu

NMe, 2.) Me;3SiCl ’?
n-Pentan, MTBE =

M= Li, Vo, K

64

Schema 4.52: Deprotonierung von N,N-Dimethylbenzylamin (64) mit der Lochmann-Schlosser-Base in MTBE.

Die Deprotonierung wurde in n-Pentan mit stochiometrischen Mengen Methyl-tert-butylether
durchgefiihrt und die metallierten Verbindungen in situ mit Chlor(trimethyl)silan als Elektrophil
substituiert. Die gebildeten Produkte wurden anschlieBend ausschlie3lich qualitativ mittels GC/EI-
MS untersucht. Die Monometallierung von 64 kann regiospezifisch ablaufen. Einerseits ist die
Deprotonierung in benzylischer Position und andererseits in ortho-Position mdglich, die durch den

directed ortho metalation effect (DoM-Effekt) des Aminsubstituenten induziert wird.

SiMe3
NMe2
NMe2
SiMe3
ortho-substituiert benzyl-substituiert
176 177

Abb. 4.84: Substitutionsprodukte der Einfachmetallierung von N,N-Dimethylbenzylamin (64).

Bedingt durch Reaktivitat und Stochiometrie sind auch Mehrfachmetallierungen mdéglich.
Beispielsweise kdnnen bei einer Zweifachmetallierung unterschiedliche Regioisomere beobachtet
werden, wie vorherige Untersuchungen aus dem Arbeitskreis zeigten.3d Zum einen kann die
zweifach ortho-substituierte Verbindung 179 oder die zweifach substituierte Verbindung 178

beobachtet werden, die in benzylischer sowie in ortho-Position substituiert ist.
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SiM93 SiMe3
NMe, NMe,
SiM93 SiMe3

zweifach substituiert
178 179

Abb. 4.85: Substituionsprodukte der Zweifachmetallierung von N,N-Dimethylbenzylamin (64).

Indes konnte sogar die Bildung einer dreifach substituierten Verbindung nachgewiesen werden, die
in beiden ortho- sowie in benzylischer Position substituiert ist. Bei einer Beobachtung dieser

Verbindung kann auf eine hochreaktive Metallierungsspezies geschlossen werden.

MesSi  SiMes

NMe2

SiMe;

dreifach substituiert
180

Abb. 4.86: Substitutionsprodukt der Dreifachmetallierung von N,N-Dimethylbenzylamin (64).

Die qualitative Produktanalyse und die Abschatzung des Umsatzes erlauben es, Riuckschlisse auf
die Reaktivitat der gebildeten Metallierungsreagenzien zu ziehen. Es ermoglicht aul3erdem den
Einfluss des Ethers zu beobachten, da die Metallierungsreaktionen von 64 mit ahnlichen Lochmann-

Schlosser-Basenmischungen bereits in THF durchgefuhrt wurden.

4.8.8.1 Reaktivitat einer monometallischen Superbase aus tert-Butyllithium und Lithium-
tert-butanolat mit MTBE

Aufbauend auf den Ergebnissen der isolierten Verbindung 173 wurden eine Reihe von
Deprotonierungsreaktionen mit N,N-Dimethylbenzylamin mit dem monometallischen Gemisch aus
tert-Butyllithium und Lithium-tert-butanolat in Gegenwart von MTBE durchgefihrt, um zu evaluieren,

inwiefern ein superbasisches Verhalten beobachtet werden kann.

Tabelle 4.32: Substitutionsprodukte der Metallierung von 64 unter Variation der Reagenzstéchiometrie.

MTBE 'BulLi LiO'Bu

[Aquiv.] [Aquiv.] [Aquiv.] Produkt(e) Umsatz
1 1 1 benzyl-substituiertes Produkt 177 25%
1 1 2 ortho-substituiertes Produkt 176 59%
ortho-substituiertes Produkt 176 78%2
zweifach substituiertes Produkt 178 3%2
1 2 2 179 17%2
dreifach substituiertes Produkt 180 2%

a8Prozentangabe bezieht sich auf den Anteil des Gesamtintegrals aus der GC/EI-MS-Messung.
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Aufféllig ist, dass der Umsatz stark mit den eingesetzten stdchiometrischen Verhaltnissen variiert.
Bei Verwendung aquimolarer Mengen MTBE kann zwar das benzyl-substituierte Produkt 177
beobachtet werden, was fiir das Auftreten eines superbasischen Reagenzes spricht, jedoch kann
lediglich ein Umsatz von 25% erhalten werden. Ein Uberschuss des Alkoholats hingegen fiihrt zur
Bildung des ortho-substituierten Produkts 176, das auch bei der Metallierung mit einem reinen
Lithiumalkyl auftritt.'12<1 Dennoch kann bei dieser Reaktion eine Umsatzsteigerung auf 59%
beobachtet werden. Wird nun auch tert-Butyllithium im Uberschuss eingesetzt, so ist der Umsatz
guantitativ und das ortho-substituierte Produkt 176 wird als Hauptprodukt gebildet. Des Weiteren
kénnen auch die Mehrfachmetallierungsprodukte 178, 179 und 180 beobachtet werden. Die
eingesetzte Stéchiometrie dhnelt indes der des isolierten Aggregats 173, was darauf hindeuten
kénnte, dass die Ausbildung solcher Verbindungen fiir eine Reaktivitatssteigerung erforderlich ist.
Im Gegensatz zum Einsatz des monometallischen Metallierungsreagenzes in THF kann mit MTBE
eine erhebliche Reaktivitatssteigerung beobachtet werden, da mit THF lediglich das Edukt reisoliert
werden konnte. Dariiber hinaus kann in Abhangigkeit der Reagenzstochiometrie die Metallierung
des Produktes selektiv gesteuert werden. Weitere Untersuchungen mit N,N-Dimethylethanolamin
(DMAE) statt Lithium-tert-butanolat aus dem eigenen Arbeitskreis zeigten eine Reaktivitats-
steigerung, wobei ein Produktgemisch aus benzyl- (177), ortho- (176) und zweifach substituiertem
Produkt 178 erhalten werden konnte. Dennoch war der Reaktionsmischung hauptsachlich
reisoliertes Edukt 64 zu entnehmen. Dementsprechend fuhrt die Verwendung von MTBE statt THF
zu einer signifikanteren Reaktivitatssteigerung als die Alkoholatmodifizierung, da nach erfolgter
Einstellung des richtigen Stdchiometrieverhéltnisses kein Edukt mehr in der Reaktionslosung
verblieb. Daher scheint sich das koordinative Potential von MTBE korrelierend mit der eingesetzten

Menge auf die Reaktivitét des Metallierungsreagenzes auszuwirken.

4.8.8.2 Einfluss von MTBE auf die Reaktivitat bimetallischer Systeme

Neben den monometallischen Reagenzien sollten auch die typischen LICKOR-Basen-Systeme in
Kombination mit MTBE hinsichtlich der Deprotonierung von N,N-Dimethylbenzylamin (64) betrachtet
werden, da, wie den vorherigen Kapiteln bereits beschrieben, ahnliche Strukturmotive ausgebildet

werden.
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SiMes
NMe2
NM62
SiMe3

und/oder
1.) IBuLi
t
2.) MOBu benzyl-substituiert ortho-substituiert
©/\NMe2 3.) Me,SiCl 177 176
n-Pentan, MTBE SiMej;
M = Li K
64 b NMe;

SiMe;

zweifach substituiert
178

Schema 4.53: Darstellung der gebildeten Hauptprodukte der Deprotonierungsreaktion von N,N-
Dimethylbenzylamin (64) in MTBE mit Lochmann-Schlosser-Basenmischungen und anschlieRender

Substitutionsreaktion mit Chlor(trimethyl)silan.

Die Reaktionen mit den bimetallischen Systemen wurden, analog zu den monometallischen
Reaktionen, unter stéchiometrischer Variation der Reagenzien durchgefiihrt. Die Menge des
eingesetzten Substrats 64 sowie des Methyl-tert-butylethers belief sich in allen Reaktionen auf ein

Aquivalent, wahrend ausschlieRlich die Menge der Metallreagenzien verandert wurde.

Tabelle 4.33: Reaktionsprodukte der Deprotonierungsreatkion von N,N-Dimehtylbenzylamin in Abh&ngigkeit

der Reagenzsttchiometrien und des Metalls.

MO'Bu BulLi

[Aquiv]  [Aquiv.] Produkt(e) Gesamtumsatz?

Metall

Na 1.0 1.0 reisoliertes Edukt 64 B

benzyl-substituiertes Produkt 177

0,
K 1.0 1.0 zweifach substituiertes Produkt 178 26%

Na 2.0 1.0 reisoliertes Edukt 64 -

benzyl-substituiertes Produkt 177
K 20 1.0 ortho-substituiertes Produkt 176 57%

zweifach substituiertes Produkt 178

benzyl-substituiertes Produkt 177
Na 20 20 ortho-substituiertes Produkt 176 39%
zweifach substituiertes Produkt 178
benzyl-substituiertes Produkt 177
K 20 20 ortho-substituiertes Produkt 176 >99%

zweifach substituiertes Produkt 178

aProzentangabe bezieht sich auf den Anteil der Produkte am Anteil des Gesamtintegrals aus der GC/EI-MS-
Messung.

Fir eine Abschatzung der Reaktivitat unterschiedlicher Alkalimetalle ist der Vergleich innerhalb
derselben stéchiometrischen Verhéaltnisse sinnvoll. Wie anhand der Tabelle 4.33 verdeutlicht wird,

ist fir das Gemisch aus tert-Butyllithium und Natrium-tert-butanolat weder fiir ein Verhéaltnis von 1:1
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noch fir 2:1 eine Produktbildung zu beobachten. Die Ausbildung der Produkte 176, 177 und 178 in
vergleichbaren Reaktionen mit Kalium-tert-butanolat weist auf eine hodhere Reaktivitat des
entsprechenden LICKOR-Systems in MTBE hin. Ein Uberschuss des eingesetzten Kaliumalkoholats
zeigt, wie schon beim monometallischen System, die zusétzliche Bildung des ortho-substituierten
Produkts neben dem benzyl-substituierten und zweifach substituiertem Produkt. Die hodchste
Reaktivitat konnte mit einer Reaktionsmischung der Stochiometrie von 1:2:2 von MTBE zu
Alkalimetallalkoholat zu tert-Butyllithium erzielt werden. Unabhéangig vom eingesetzten Metall kann
in beiden Reaktionen ein Produktgemisch aus benzyl-, ortho- und zweifach substituiertem Produkt
erhalten werden. Dennoch gibt es signifikante Unterschiede hinsichtlich der Reaktivitat, die sich im
Umsatz der Reaktion widerspiegeln. Bei Verwendung des Kaliumalkoholats kann ein quantitativer
Umsatz erhalten werden, wahrend die Verwendung von Natrium lediglich einen Umsatz von 39%

ergibt.

Ein Vergleich dieser Reaktionen mit den von Louven erhaltenen Ergebnissen in THF liefert eine
adaquate Einschatzung uber den Einsatz von MTBE als Additiv in den Deprotonierungsreaktionen.
Des Weiteren kann eine Aussage uber die Reaktivitatsunterschiede in THF und MTBE getroffen
werden. Gleichermafen erwies sich ein Verhaltnis tert-Butanolat und Alkyllithiumreagenz von 2:2 in
THF als potenteste Reaktionsmischung. Sowohl mit Natrium- als auch mit Kalium-tert-butanolat
konnten vollstandige Umsétze erzielt werden, was in einem starken Kontrast zu den Reaktionen in
MTBE steht. Weiterhin zeigen die Reaktionen in THF eine selektive Produktbildung des benzyl-
substituierten Produkts 177, wohingegen die Reaktionen in MTBE lediglich Produktgemische bilden.
Dahingehend werden bei Verwendung von THF insbesondere die einfach substituierten Produkte
176 und 177 gebildet. Unter Einsatz von MTBE entstehen vermehrt auch zweifach substituierte
Produkte, die einen Hinweis darauf geben, dass die Verwendung von MTBE Zugang zu mehrfach
metallierten Produkten ermdéglichen konnte, die in THF bislang nicht zu beobachten waren. In dieser
Versuchsreihe wurde neben stdchiometrischen Mengen MTBE nur n-Pentan als weiteres
Reaktionsmedium eingesetzt, in dem die eingesetzten Alkalimetallalkoholate nur schwer I6slich sind.
Daher ist es mdglich, dass nur Teile des Alkoholats in Losung vorlagen und eine l6slichere
superbasische Spezies bilden konnten. Demnach reagierte das Substrat zum einen vor allem mit
dem reinen Lithiumalkyl, was die Ausbildung des ortho-substituierten Produkts 176 erklart und
andererseits mit einem geringen Anteil des superbasischen Reagenzes unter Bildung des benzyl-
substituierten Produkts 177. Infolgedessen kann auch die Produktbildung der zweifach substituierten

Verbindung 178 erklart werden.

4.8.8.3 Reaktionen mit n-Butyllithium in MTBE

Zur Bestatigung der formulierten These Uber die selektive Produktbildung wurden experimentelle
Untersuchungen durchgefiihrt, in denen MTBE nicht als stéchiometrisches Additiv, sondern als
Lésungsmittel eingesetzt wurde. Dahingehend sollte Uberprift werden, inwiefern die vorher
beobachteten Reaktivitdten und Selektivitdten, unter Verwendung stéchiometrischer Mengen MTBE,

bestatigt werden kdnnen. Gleichzeitig sollte die Frage geklart werden, ob die Mdglichkeit besteht die



216 4 Diskussion der Ergebnisse

Reaktionen der LICKOR-Systeme mit organischen Substraten allein in MTBE durchfihren zu

koénnen.
1.) "BuLi
2.) MOBu SiMes
NMe 3.) Me3SiCl
2 ) Mey NMe,
MTBE
M =Li, Na, K
benzyl-substituiert
64 177

Schema 4.54: Darstellung des benzylischen Produkts nach der Deprotonierungsreaktion von N,N-
Dimehtylbenzylamin (64) mit einer Lochmann-Schlosser-Base und anschlieBender Substitution mit
Chlor(trimethyl)silan.

Die Verbindung 64 wurde mit einem bimetallischen Gemisch aus n-Butyllithium und dem
entsprechenden Alkalimetall-tert-butanolat in MTBE umgesetzt und nach erfolgter Metallierung mit
dem Elektrophil Chlor(trimethyl)silan substituiert. Eine weitere Reaktion wurde ausschlie3lich mit
dem eingesetzten Lithiumalkyl durchgefiihrt. Die Reaktionsprodukte wurden anschlie3end mittels
GC/EI-MS charakterisiert.

Tabelle 4.34: Reaktionsprodukte der Reaktion von 64 mit verschiedenen Metallierungsreagenzien in MTBE und
anschlieRender Substitution mit Chlor(trimethyl)silan.

M Reaktionsprodukt

- reisoliertes Edukt 64

Li reisoliertes Edukt 64

Na reisoliertes Edukt 64

K benzyl-substituiertes Produkt
177

Wie anhand der Tabelle 4.34 ersichtlich ist, fihrte eine Reaktion ohne Metallalkoholat sowie die
Verwendung von Lithium- und Natrium-tert-butanolat nicht zu einer gewtinschten Produktbildung.
Lediglich die Reaktion unter Einsatz von Kalium-tert-butanolat liefert selektiv das benzyl-substituierte
Produkt 177 mit einem Umsatz von 50%. Die Versuchsreihe verdeutlicht, dass der Einsatz von MTBE
als Losungsmittel keine Reaktivitatssteigerung zur Folge hat, dennoch die Selektivitat der Reaktion
mit Kalium erhoht. Dementsprechend erhdht die Verwendung von MTBE die Ldslichkeit des
eingesetzten Alkalimetallalkoholats und fiihrt zur Bildung einer aktiven superbasischen Mischung,
die in der Bildung des benzyl-substituierten Produkts 177 resultiert. Insofern stellt sich die zuvor
formulierte These als zutreffend heraus, auch wenn mit den leichteren Alkalimetallen kein Produkt

erhalten werden konnte.
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4.8.9 Deprotonierung von Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan (76)

Nachdem das Verhalten superbasischer Mischungen in MTBE eingehend untersucht wurde und
neue Erkenntnisse zur Reaktivitét und Selektivitdt gewonnen werden konnten, stellte sich die Frage,
inwiefern der Einsatz von MTBE selektive Synthesen mit adaquater Ausbeute mdglich macht. Als
Testsubstrat diente dafur das bereits in Kapitel 4.5.2 untersuchte Allylsilan 76, das nach erfolgter
Metallierung in Abhangigkeit des Metalls sowie Elektrophils entweder in a- oder in y-Position
funktionalisiert werden kann. Eine alternative Reaktion zur Deprotonierung stellt indes die
Carbometallierung dar, in der ein Alkalimetallalkylreagenz eine Additionsreaktion an die

Doppelbindung vollizieht.

. ‘BuMe Me ® ‘BuMe Me
Me Me BuL.i si__N E Si__N
/\/SI\/
Li E
Carbometallierungsprodukt
76 181 BS

Schema 4.55: Carbometallierungsreaktion des Allylsilans 76 mit tert-Butyllithium und anschlieRender Substi-
tutionsreaktion mit einem Elektrophil.

4.8.9.1 Metallierung des Allylsilans 76 mit Lochmann-Schlosser-Basen in Gegenwart von
MTBE

Die Deprotonierung des Allylsilans 76 wurde in dieser experimentellen Studie mit verschiedenen

Alkalimetall-tert-butanolaten in Kombination mit tert-Butyllithium, als bimetallisches Metallierungs-

Bu Me Me Me Me O
1.) BuLi H\/SivN +

reagenz, durchgefihrt.

2.)MO'Bu SiMes snv|e3
Me Me 3.) Me;SiCl
N 182 183
PN MTBE
M= Li, 5, K Me Me
76 Me3SI,1,l/\/SIv
119

Schema 4.56: Reaktionsprodukte der Metallierung des Allylsilans 76 mit verschiedenen metallorganischen

Reagenzien in MTBE und anschlieRender Funktionalisierung mit Chlor(trimethyl)silan.

In diesem Zusammenhang wurde die Stochiometrie der eingesetzten Reagenzien variiert und die
entsprechenden Produkte in Abhéngigkeit des eingesetzten Verhaltnisses hinsichtlich ihrer Regio-
und Stereochemie mittels GC/EI-MS analysiert. Darliber hinaus wurde fir jedes stéchiometrische
Verhéltnis eine Referenzreaktion ohne Zusatz von Alkalimetallalkoholat durchgefihrt. Zunachst
wurde MTBE in aquimolaren Mengen und die Lochmann-Schlosser-Base in einem Verhéltnis von

1:2, tert-Butyllithium zu Alkalimetallalkoholat, eingesetzt.
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Tabelle 4.35: Beobachtete Produktbildung der Deprotonierungsreaktion von 76 und anschlieRender
Substitutionsreaktion mit Chlor(trimethyl)silan in Abhangigkeit der eingesetzten Metallreagenzien und

Stdéchiometrien.

MO'Bu ‘BulLi MTBE

M [Aquiv.] [Aquiv.] [Aquiv.] Produkt(e)

- - 1.0 1.0 reisoliertes Edukt 762

Li 2.0 1.0 1.0 reisoliertes Edukt 76

Na 2.0 1.0 1.0 y-substituiertes Produkt 1192

K 2.0 1.0 1.0 y-substituiertes Produkt 1192

- - 2.0 1.0 Carbometallierungsprodukt 182

Li 2.0 2.0 1.0 Carbometallierungsprodukt 182
Carbometallierungsprodukt 182

Na 2.0 2.0 1.0 y-substituiertes Produkt 1192

K 20 20 10 Carbometallierungsprodukt 182

y-substituiertes Produkt 119

a g-substituiertes Produkt 183 lediglich in Spuren im GC/EI-MS-Spektrum zu erkennen.

Die Verwendung des bimetallischen Gemisches im Verhéltnis 2:1 unter Verwendung von einem
Aquivalent MTBE stellte sich als erfolglos dar. Gegeniiber der Reaktion mit reinem Lithiumalkyl
konnten bei Verwendung schwerer Alkalimetallalkoholate lediglich Spuren eines anderen
Reaktionsprodukts 119 oder 183 beobachtet werden. Die Reaktion mit Lithium-tert-butanolat fiihrte
ausschlieRRlich zur Reisolierung des Edukts 76. Deshalb wurde in weiterfihrenden Reaktionen das
Verhéltnis des bimetallischen Reagenzes auf 2:2 erhdht. Die Tabelle 4.35 verdeutlicht, dass der
Einsatz eines zweiten Aquivalents tert-Butyllithium zu einer erheblichen Reaktivititssteigerung
beitragt. Unter alleiniger Verwendung des Lithiumalkyls konnte unerwartet das Carbo-
metallierungsprodukt 182 erhalten werden. Die Reaktionen mit den Alkalimetall-tert-butanolaten
weisen ebenfalls als Hauptprodukt das Carbometallierungsprodukt 182 auf, jedoch kann mit den
schweren Alkalimetallen Natrium und Kalium auch die Bildung des y-substituierten Produkts 119
beobachtet werden. Es zeigt sich, dass die Verwendung hoherer Alkalimetalle auch mit einer
Reaktivitatssteigerung einhergeht. Nichtsdestotrotz ist eine selektive Produktbildung, mit Hilfe der
gewahlten Reaktionsbedingungen, ausschlie3lich unter Verwendung der monometallischen
Reagenzien zur Ausbildung des Carbometallierungsprodukts 182 méglich. Weiterhin zeigt sich der
Trend, dass die Bildung des y-substituierten Produkts 119 mit schwerem Alkalimetall zunimmt. Um
die Loslichkeit der eingesetzten Alkoholate zu steigern, wurde im Folgenden der Anteil des Methyl-

tert-butylethers in den Reaktionen erhéht.
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Tabelle 4.36: Beobachtete Produktbildung der Deprotonierungsreaktion von 76 und anschlieRender
Substitutionsreaktion mit Chlor(trimethyl)silan in Abhangigkeit der eingesetzten Metallreagenzien und

Stdchiometrien.

M ['\Aﬁlg;il.]] [}L&Efqﬂli;/i.] [hA'/guE?\E] Produkt(e)

- - 2.0 2.0 Carbometallierungsprodukt 182
Li 2.0 2.0 2.0 Carbometallierungsprodukt 182
Na 2.0 2.0 2.0 Carbometallierungsprodukt 182
K 2.0 2.0 2.0 y-substituiertes Produkt 119

In Analogie zu den Reaktionen mit einem Aquivalent MTBE wurde unter alleinigem Einsatz von tert-
Butyllithium, jedoch auch in Kombination mit Lithium- und Natrium-tert-butanolat, selektiv das
Carbometallierungsprodukt 182 erhalten. Dementgegen konnte in der Reaktion mit Kalium selektiv
die Ausbildung des y-substituierten Produkts 119 beobachtet werden. Im Vergleich mit den
Reaktionen mit einem Aquivalent MTBE wird die Bildung des y-substituierten Produkts 119 bei
Natrium sowie die Bildung des Carbometallierungsprodukts bei Kalium vollstandig unterdriickt. Dies
lasst darauf schlieRen, dass mit einem Aquivalent MTBE noch zwei Reaktionswege zur Umsetzung
des Allylsilans 76 vorlagen, wahrend die Verwendung eines zweiten Aquivalents MTBE definierte
Reaktionswege, in Abhangigkeit vom Metall, vorgibt. Darliber hinaus zeigte sich, dass das y-
substituierte Produkt 119 hauptsachlich eine E-konfigurierte Doppelbindung aufweist und somit die
Reaktion nicht nur regio-, sondern auch stereoselektiv ablauft. Dies konnte einerseits durch einen
Vergleich der erhaltenen Retentionszeiten via GC/EI-MS, aber auch mittels NMR-Spektroskopie
verifiziert werden. Die Auswertung des 'H-NMR-Spektrums ergab ein Doppelbindungs-
konfigurationsverhaltnis von 97:3 zugunsten des E-konfigurierten Produkts. Im Vergleich mit den
Ergebnissen aus Kapitel 4.5.2 kénnen in MTBE unter Verwendung eines Kaliumalkoholats ebenfalls

hohe E/Z-Verhaltnisse fir die Substitiutionsprodukte des Allylsilan 76 erhalten werden.
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Abb. 4.87: Ausschnitt des *H-NMR-Spektrums des y-substituierten Produkts 119 nach Deprotonierungsreaktion
mit einer kaliumhaltigen Lochmann-Schlosser-Base in MTBE und erfolgter Substitution mit Chlor(trimethyl)silan.

Fazit: Im Rahmen dieses Kapitels konnte der Einfluss von MTBE auf die Metallierung, insbesondere
mit Lochmann-Schlosser-Basen, gezeigt werden. Die Isolierung reiner und gemischter
Alkoholatverbindungen verdeutlicht, dass unter Einsatz von MTBE die gleichen Strukturmotive wie
bei Verwendung von beispielsweise THF oder Diethyleher beobachtet werden kdnnen. Im Vergleich
mit THF konnten vor allem kleinere Aggregate oder ungewéhnliche Verbindungen metallorganischer
Intermediate beobachtet werden, was auf die vergleichbare Koordinationsfahigkeit, aber einen
groReren sterischen Anspruch zurtickzufiihren ist. Erste Reaktivitatsstudien zeigten auf3erdem, dass
MTBE einen erheblichen Einfluss auf die Produktbildung ausibt. Generell zeigt sich, vergleichend
mit anderen Ethern, eine etwas geringere Reaktivitit sowie Selektivitat, insbesondere bei

Verwendung von Lithium- und Natriumalkoholaten und stochiometrischen Mengen MTBE.
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4.9 Eine aminomethylferrocen-basierte Lochmann-Schlosser-Base:

Zugang zu einem enantiomerenreinen Metallierungsreagenz?

Deprotonierungen mit der Lochmann-Schlosser-Base sind seit den unabhangigen Entdeckungen
ihrer Namensgeber zu einem unverzichtbaren und enorm wichtigen Werkzeug in der
metallorganischen Chemie geworden.[1991101 So kdnnen beispielsweise unterschiedliche
Alkalimetalle eingefiihrt werden, um die Natur des gebildeten Anions zu verdndern und
auszunutzenlb?d oder um die Positionen der Metallierung zur Synthese von Arzneimitteln zu
kontrollieren.’93 Der Mechanismus der Deprotonierungsreaktion ist noch immer Gegenstand
aktueller Forschungen. Die ersten Studien von Schlosser gingen von einem viergliedrigen
Metallierungagens aus, das mit dem jeweiligen Substrat wechselwirkt.'1% Ein erstes Modell fuir eine
Superbase lieferten Harder und Streitwieser mit der Isolierung einer bimetallischen Organonatrium-
Lithium-Alkoxid-Verbindung.[*38] 20 Jahre spater wurde mit der Metallierung von Benzol in der
eigenen Arbeitsgruppe ein erstes reaktives Zwischenprodukt einer Lochmann-Schlosser-Base
isoliert und charakterisiert, die alle eingesetzten Komponenten beinhaltete.l671 Es zeigte sich, dass
das Aggregat selbst Toluol deprotoniert und damit wie eine Superbase agiert. Mit der alkanlgslichen
Superbase von Klett, gebildet aus Neopentyllithium und Kalium-tert-butanolat, wurden weitere
Erkenntnisse Uber die Deprotonierung mit den bimetallischen Basenmischungen gewonnen. %
Neben der Struktur der bimetallischen Reagenzien ist auch ihre Anwendung von enormer
Bedeutung, da das superbasische System Reaktionen ermdglicht, die durch ihre Einzel-
komponenten nicht erreicht werden kdnnen. So erfolgt zum Beispiel die Deprotonierung von N,N-
Dimethylbenzylamin (64) mit Organolithiumreagenzien aufgrund der dirigierenden Gruppe (DMG)
immer in ortho-Position, 1528l die Metallierung mit der Lochmann-Schlosser-Base resultiert hingegen
in der Deprotonierung des benzylischen Kohlenstoffzentrums.l*%4 In diesem Zusammenhang
kénnten auch Chiralitdtszentren etabliert werden, da durch eine stereoselektive Deprotonierung und
anschlieBende Funktionalisierung gezielt eines der beiden Protonen adressiert und durch einen
Substituenten ersetzt werden konnte. Dies wirde ein geeignetes Deprotonierungsreagenz
voraussetzen, da bisher in der Synthesechemie vor allem Alkyllithiumreagenzien in Kombination mit
chiralen Aminliganden verwendet wurden,[195:34b.36.371 \was wiederum zur Bildung des unerwiinschten

ortho-Produkts bei der Deprotonierung von N,N-Dimethylbenzylamin (64) fihren wirde.

"BuLi K
NMe, NBuLi NMe, KOBu
Li
65 64 184

Schema 4.57: Regioselektive Deprotonierung von N,N-Dimethylbenzylamin (64) in Abhangigkeit des

Metallierungsreagenzes.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte ein Weg zur enantioselektiven a-Deprotonierung von N,N-
Dimethylbenzylamin (64) geebnet werden. Als Modellsystem sollte eine einfach zugéngliche

Verbindung verwendet werden, die selbst nach einer Deprotonierungsreaktion Chiralitat aufweist.
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Als pradestiniert erwies sich die Verwendung von N,N-Dimethylaminomethylferrocen (185), das nach

einer Deprotonierung in ortho-Position eine Planarchiralitat aufweisen kann.[196]

=_ ;.;fButEiu %(_,?_“f}\}l(':‘{/'\l ) Ro 5o E N\:,j:i\({ljl‘i? /
Fe "NMe, =2 == ¢ Ttk + A
Vs e NN Fe Fe Wi N (D
80 °C - -50 °C TN v,
d \ l, 7 D@ @C(,)

185 (rac)-186
[(LiO®Bu),(FeCp,KCH,NMe,),(THF)]

Schema 4.58: Deprotonierungsreaktion von 185 mit der Lochmann-Schlosser-Base zur Darstellung von (rac)-
186.

In einem ersten Schritt sollte deshalb die Deprotonierung von 185 innerhalb einer Kristallisations-
studie untersucht werden, um erste Informationen tber die gebildete Spezies mit einer Lochmann-
Schlosser-Base zu erhalten. Die Umsetzung von n-Butyllithium und Kalium-tert-butanolat in THF bei
—80 °C mit N,N-Dimethylaminomethylferrocen (185) resultierte in einer rot-orangefarbenen Ldsung,
die anschlielRend bei gleichbleibender Temperatur gelagert wurde. Es bildeten sich gelbe,
blockformige Einkristalle, die rontgenkristallographisch untersucht und charakterisiert werden
konnten. Die Verbindung 186 kristallisiert aus THF im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe

C2. Die asymmetrische Einheit enthalt die Halfte des Molekiils und co-kristallisiertes THF.

C22
C21

[(LiO'Bu),(FeCp,KCH,NMe,), (THF),]
186

Abb. 4.88: Molekilstruktur von [(LIO'Bu)2(FeCp2KCH2NMez)2-(THF)3] im Festkorper (186, Fehlordnungen, co-
kristallisiertes Losungsmittel und einige Wasserstoffatome sind aus Grinden der Ubersichtlichkeit nicht
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dargestellt). Um die Koordinationsumgebung der Kaliumzentren darzustellen, wurden symmetriedquivalente
Positionen miteinbezogen (#1': 1-x, y, 1-z). Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: K1-O1 2.623(3),
K1-02 2.776(3), K1-N1 2.848(4), K1-C2 3.471(3), K1-C1 3.118(3), K1-C1‘ 3.196(4), K1-C5 3.173(4), O1-Lil
1.876(5), O1-Lil* 1.913(6), C1-Lil 2.148(6), C2—C1‘ 1.513(6), C2—C3 1.437(5), C3-C4 1.390(8), C5-C4
1.452(6), C5-C1 1.447(5); C3-C2-C1 111.0(4), C1-C5-C4 110.8(4), C5-C1-C2 102.9(3), C4-C3-C2
108.0(4), C3—C4—C5 107.3(4), K1'-02—K1 84.5(1), N1-K1-C1 69.8(1), N1-K1-Li1 92.9(1).

Bemerkenswerterweise erwies sich die Zusammensetzung von 186 als
[(LiIO'Bu)2(FeCp2KCH2NMe2)2:(THF)s] und enthalt somit alle Komponenten einer Superbase im
Verhaltnis 1:1. Wie in den literaturbekannten Beispielen fir superbasische Aggregate kann auch in
186 die Ausbildung eines viergliedrigen Rings, der sich aus zwei Lithiumzentren und zwei tert-
Butanolat-Anionen zusammensetzt, als zentrale Einheit beobachtet werden. Diesem Motiv ist ein
zweiter viergliedriger Ring Uberlagert, der von zwei Kaliumzentren und zwei Cyclopentadienyl-
Anionen des Ferrocens gebildet wird. Die Koordinationssphére der Kaliumzentren ist durch die
Koordination der Stickstoffzentren der Aminomethyl-Henkel sowie der Sauerstoffatome der tert-
Butanolat-Anionen und von je zwei THF-Molekllen abgesattigt. Ein THF-Molekll wirkt dabei als
Uberbriickendes Element der beiden Kaliumzentren.

Abb. 4.89: Verschiedene Ansichten der THF-Koordination an die Kaliumzentren in der Verbindung 186 und

Verdeutlichung der Metalliberbriickung durch das Sauerstoffzentrum O2.

Die beiden viergliedrigen Ringe sind um 90° zueinander verdreht, wobei die metallierten
Kohlenstoffzentren in Richtung der Lithiumzentren zeigen, wodurch eine gro3tmdgliche
Wechselwirkung zwischen Anionen und Kationen mit typischen C—Li-Kontakten von 2.148(6) A
gewahrleistet wird.l1%! Der kaliumhaltige Ring weist ebenfalls typische C—K-Bindungen zwischen
3.118(3) A und 3.196(6) A auf.’”! Beide Ferrocene im Aggregat 186 sind in analogen ortho-
Positionen deprotoniert, was zu einer Planarchiralitat fihrt. Die Bestimmung der absoluten

Konfiguration im Festkérper nach den Cahn-Ingold-Prelog-Regeln (CIP-Regeln)*97 fiihrt zu einem
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(Rp)-konfigurierten Produkt 186, jedoch war die Bestatigung durch die anomale Dispersion nicht
erfolgreich, da es sich bei dem Kristall um einen Inversionszwilling handelte, was darauf hindeutet,
dass sowohl das (Rp)- als auch das (Sp)-konfigurierte Produkt im Kristall vorhanden sind.
Exemplarisch kann dies anhand von Abb. 4.90 verdeutlicht werden. Im vorliegenden Kristall gibt es
zwei Domanen (blau und rot), die verschiedene Orientierungen aufweisen. Im Beispiel von
Verbindung 186 handelt es sich um einen sogenannten meroedrischen Zwilling, sodass das
Zwillingselement zwar zur Lauegruppe aber nicht zur Punktgruppe des Kristalls gehort.
Dementsprechend handelt es sich um ein Inversionszentrum und die zweite Domé&ne kann durch
eine Inversionsmatrix beschrieben werden. Durch eine Inversion kann das (Rp)-konfigurierte Produkt
in das (Sp)-konfigurierte Produkt umgewandelt werden, wodurch ein Racemat erzeugt wird, so wie

es auch in Verbindung 186 vorliegt.

- = ¢
- =
=» = =

Abb. 4.90: Exemplarische Erklarung des auftretenden Inversionszwillings und inwiefern Verbindung 186 trotz

chiraler Raumgruppe keine enantiomerenreine Verbindung darstellt.

Daraufhin wurden weitere Kristalle aus dem gleichen Ansatz getestet, die jedoch zum gleichen
Ergebnis flhrten. Auf Grundlage dieser Erkenntnisse sollte die Verbindung 186 ausgehend von einer
enantiomerenreinen Lithiumverbindung hergestellt werden, dessen Synthese bereits in Vorarbeiten

der eigenen Arbeitsgruppe untersucht wurde. 9]

Li
! L,\,Me2 'PrLi, (R,R)-TMCDA ?e KOBuY

Fo NMe, ~ (Ry)-186
Et,0, -80 °C, 3 d

THF
@ @ -80 °C — -50 °C

185 (Sp)-187

Schema 4.59: Stereoselektiver Ansatz fiir die Darstellung von (Rp)-186.

Dieser Ansatz filhrte tatsachlich zu dem gewinschten enantiomerenreinen Aggregat (Rp)-186 und
damit zur ersten strukturell aufgeklarten enantiomerenreinen Lochmann-Schlosser-Base. (Rp)-186
kristallisiert ebenfalls aus THF im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2 und weist
denselben strukturellen Aufbau wie Verbindung (rac)-186 auf. Die Bindungslangen innerhalb des

Aggregats entsprechen den bereits angegebenen und werden im Folgenden nicht weiter diskutiert.

Der nachste Schritt bestand darin, die superbasischen Eigenschaften dieser Verbindung durch eine
Deprotonierung von Substraten zu evaluieren. Als erstes Substrat, in Analogie zu den
experimentellen Untersuchungen von Unkelbach, wurde Toluol untersucht. Die von Herrn Tobias
Schrimpf durchgefiihrte Reaktion von (rac)-186 mit Toluol resultierte unmittelbar in einer starken

Rotfarbung der Reaktionslésung, die nach der Reaktion mit dem Elektrophil Chlor(trimethyl)silan



4 Diskussion der Ergebnisse

225
farblos wurde. Die Analyse des Rohprodukts mittels GC/EI-MS und NMR-Spektroskopie zeigte die

Bildung von Benzyl(trimethyl)silan, wahrend das metallierte Ferrocen der Verbindung (rac)-186 nicht
silyliert wurde. Diese Ergebnisse legen die Vermutung nahe, dass 186 Toluol quantitativ
deprotoniert. Dies wurde auch durch quantenchemische Berechnungen zur Anionenstabilitat

unterstitzt. Diese verdeutlichen, dass bei einer isodesmischen Reaktion zwischen Toluol (74) und
dem N,N-Dimethylaminomethylferrocenyl-Anion (188) das Benzylanion 189 und N,N-Dimethyl-

aminomethylferrocen (185) als stabiliere Produkte aus der Reaktion hervorgehen sollten, da diese
energetisch um 37 kJ-mol-? giinstiger sind.

©
Me @ ? CH2 @
+ F'e@ NMe, +  Fe —NMe,
@ ~37 kd-mol™"! @
74 188

189 185

Schema 4.60: Isodesmische Reaktion von Toluol (74) mit dem N,N-Dimethylaminomethylferrocenyl-Anion

(188) zur Bildung des Benzylanions 189 N,N-Dimethylaminomethylferrocen (185) als energetisch giinstigere
Produkte.

Weiterhin konnte die Energiebarriere fir die Deprotonierungsreaktion mit einem vereinfachten
Modell des Aggregats 186 berechnet werden. Dazu wurde in einer ersten Berechnung N,N-
Dimethylaminomethylferrocenylkalium als Deprotonierungsreagenz angenommen,

wobei die
Koordinationssphare des Kaliums selektiv mit THF-Molekilen gesattigt und ein Toluol-Molekdl in

relativer Nahe zu diesem Agens modelliert wurde, um Wechselwirkungen zwischen Metall und
Substrat zu ermdglichen.

Die quantenchemischen Berechnungen erfolgten auf dem
M062X/def2tzvpp-Theorieniveau.
404
Me, 32 kJ-mol™*
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Reaktionskoordinate
Schema 4.61: Quantenchemische Berechnung der Deprotonierungsreaktion von Toluol mit N,N-
Dimethylaminomethylferrocenylkalium; Theorieniveau M062X/def2tzvpp.
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Fur die Deprotonierung von Toluol konnte eine Aktivierungsbarriere von 32 kJ-mol~! berechnet
werden, was in guter Ubereinstimmung mit den Beobachtungen steht, dass die Deprotonierung von
Toluol mit 186 auch bei niedrigen Temperaturen stattfindet. Auch hier zeigt sich, dass das
Benzylanion aufgrund der besseren Ladungsstabilisierungseigenschaften des aromatischen
Systems das stabilere Anion ist. Zum Vergleich wurde die Rechnung mit der Halfte des gebildeten
Aggregats 186 unter Annéherung von Toluol an das Kaliumzentrum durchgefihrt, um den Einfluss
des bimetallischen Lochmann-Schlosser-Systems auf die Deprotonierungsbarriere zu untersuchen.
Die Berechnung mit dem superbasischen Strukturelement resultiert in einer deutlich héheren

Aktivierungsbarriere fiir den Ubergangszustand TS-QM63 von 73 kJ-mol-t. Die etwas hohere
Energiebarriere bei Verwendung des superbasischen Systems stimmt dennoch mit den
experimentellen Ergebnissen Uberein, da die Reaktionslésung bis zu einer Temperatur von 0 °C
erwarmt wurde. In beiden Fallen sollte die Reaktion, nach Uberwindung der Aktivierungsenergie,
ablaufen, da sowohl das Schlosser-Produkt QM64 als auch das Ferrocenylkalium-Produkt QM61
energetisch glnstiger als die eingesetzten Edukte sind. Zwar liegt das Schlosser-Produkt QM64
mit —20 kJ-mol- etwas hoher als das Ferrocenylkalium-Produkt QM61 mit —30 kJ-mol-?, jedoch ist

bei beiden Reaktionen ein Energiegewinn in Relation zum Edukt zu beobachten.
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Deprotonierungsreaktion von Toluol mit einem
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Im Hinblick auf eine enantioselektive Deprotonierung sollte in einer nachsten Berechnungsreihe die

Deprotonierung von N,N-Dimethylbenzylamin (64) analog mit den beiden Metallierungsreagenzien
Uberprift werden.

Auf Grundlage der Resultate zur Deprotonierung von Toluol wurde das Substrat 64 in die relative
Nahe des Metallierungsagens modelliert, sodass der Aminomethyl-Henkel des Benzylamins 64 ein
Metallzentrum koordinieren kann. Unter Verwendung des Ferrocenylkaliums verdeutlicht die
Energieoptimierung der entsprechenden Eduktstruktur QM65, dass der Aminomethyl-Henkel nicht
das Metallzentrum koordiniert, sondern das Kaliumatom mit dem m-System des Aromaten
wechselwirkt. Im Einklang mit literaturbekannten Ergebnissen®d und dieser Arbeit weisen die
hoéheren Homologe der Gruppe 1 eine Bevorzugung von m-Koordinationen gegenlber o-
Koordinationen einzelner Atome auf. Bei Verwendung des Ferrocenylkaliums zur Deprotonierung
von N,N-Dimethylbenzylamin (64) liegt die Deprotonierungsbarriere lediglich bei 11 kd-mol-1, was
darauf hindeutet, dass die Metallierungsreaktion bereits bei niedrigen Temperaturen ablaufen kann.

Dabei verlauft die Deprotonierung iber einen viergliedrigen Ubergangszustand TS-QM66. Das
gebildete Reaktionsprodukt stellt eine Benzylkaliumverbindung QM67 dar,

die eine n°®-
Wechselwirkung zum Metall ausbildet, da die negative Ladung des gebildeten Benzylanions tber

das aromatische System delokalisiert vorliegt und so einen energetisch glinstigen Zustand von —
58 kJ:mol-t ausbildet.
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Schema 4.63: Quantenchemische Berechnung der Deprotonierungsreaktion von N,N-Dimethylbenzylamin (64)
mit N,N-Dimethylaminomethylferrocenylkalium; Theorieniveau M062X/def2tzvpp.

Wie schon bei der Optimierung des Edukts bei Berechnung mit Ferrocenylkalium zeigt sich bei
Verwendung des Lochmann-Schlosser-Systems, dass N,N-Dimethylbenzylamin (64) Gber das -

System des Aromaten mit dem Metallierungsreagenz wechselwirkt und das schwerere der beiden
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Alkalimetalle, Kalium, koordiniert. Im Ubergangszustand der Deprotonierung TS-QM69 dreht sich
der Aminomethyl-Henkel um die C-N-Bindung und koordiniert das Lithiumzentrum, wahrend das
Kaliumzentrum weiterhin mit dem m-System des Aromaten interagiert. Die Deprotonierung verlauft,
wie auch schon bei der Deprotonierung von Toluol, iiber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand,
in dem alle Komponenten der Lochmann-Schlosser-Base zu finden sind. Die Aktivierungsbarriere
betragt 57 kd-mol-! und liegt damit deutlich héher als bei Verwendung des reinen Ferrocenylkaliums.
Nichtsdestotrotz liegt der Wert in einem Bereich, in dem von einer Deprotonierung, selbst bei
niedrigeren Temperaturen, ausgegangen werden kann. Das gebildete Reaktionsprodukt weist
mit —-24 kd-mol zwar eine geringere thermodynamische Stabilitat als das Produkt QM67 auf, ist
jedoch im Vergleich mit dem Edukt QM68 energetisch glnstiger.

60 57 kJ-mol™!
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~201
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Reaktionskoordinate

Schema 4.64: Quantenchemische Berechnung der Deprotonierungsreaktion von N,N-Dimethylbenzylamin (64)
mit einem superbasischen Strukturelement, basierend auf der isolierten Verbindung 186; Theorieniveau
M062X/def2tzvpp.

Zur Uberpriifung der theoretischen Ergebnisse wurden anschlieRend im Rahmen der Masterarbeit
von Tobias Schrimpf experimentelle Untersuchungen zur Struktur der enantiomerenreinen
Lochmann-Schlosser-Base in Losung und zur Fahigkeit einer enantioselektiven Deprotonierung von
N,N-Dimethylbenzylamin (64) durchgefihrt. Erste Versuchsreihen zeigten indes, dass die
Deprotonierung von 64 bei verschiedenen Temperaturen mdglich ist. Dementsprechend kénnen die
durchgefiihrten theoretischen Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit als Ansatzpunkt fir
weiterfilhrende Studien dienen. Im Hinblick auf die enantioselektive Deprotonierung ist jedoch zu
beachten, dass nicht nur das Deprotonierungsreagenz eine stabile Konfiguration aufweisen muss,
sondern auch die metallierte Verbindung, die wahrend der Metallierungsreaktion in situ erzeugt

wird.[198]
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Fazit: In diesem Kapitel der vorliegenden Arbeit konnte erstmals die selektive Synthese einer
enantiomerenreinen Lochmann-Schlosser-Base demonstriert werden. Wahrend die Deprotonierung
von N,N-Dimethylaminomethylferrocen (185) mit dem typischen LICKOR-System in einem Gemisch
aus (Rp)- und (Sp)-konfiguriertem Produkt resultiert, konnte die vorherige enantioselektive Lithiierung
des Ferrocens und die anschlielende Umsetzung mit Kalium-tert-butanolat den Weg fir die
enantiomerenreine Lochmann-Schlosser-Base 186 ebnen. Die experimentell durchgefuhrte
Deprotonierung von Toluol verdeutlicht die superbasischen Eigenschaften der isolierten Verbindung
186. Vergleichende quantenchemische Berechnungen eines Ferrocenylkaliums mit der Lochmann-
Schlosser-Base zeigen, dass die Deprotonierung verschiedener Substrate unter Verwendung der
reinen Kaliumspezies zwar thermodynamisch gunstiger ist, diese dennoch auch mit der Lochmann-
Schlosser-Base ablaufen sollten.

Tabelle 4.37: Kristallographische Daten der Verbindungen (rac)-186 und (Rp)-186.

Verbindung (rac)-1862 (Rp)—186
Empirische Formel CasH7aFe2K2Li2N20s CasH7aFe2K2Li2N20s
Formelmasse [g-mol] 938.85 938.85
Temperatur [K] 100.0 100.0
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe c2 Cc2
a[Al 13.1476(8) 13.1182(4)
b [A] 17.5529(11) 17.5657(5)
c[A] 12.2361(7) 12.2444(4)
al’] 90 90
BI°] 111.206(2) 111.2160(10)
v [°] 90 90
Zellvolumen [A3] 2632.6(3) 2630.25(14)
z 2 2
Berechnete Dichte p [g-cm~9] 1.184 1.185
Absorptionskoeffizient y [mm=] 0.749 0.750
F(000) 1000.0 1000.0
KristallgréRe [mm?9] 0.336 x 0.3 x 0.182 0.15 x 0.138 x 0.059
Messberech 26 [°] 4.538 bis 61.082 4.058 bis 56.708
-18 <h <18, -17sh<17,
Indexbereiche -25<k<25, -23<k<23,
-16<1<17 -16<1<16
Gemessene Reflexe 53464 33026
I 8044 [Rint = 0.0377, 6564 [Rint = 0.0419,
Unabhangige Reflexe Rsigma = 0.0231] Reigma = 0.0304]
Strukturverfeinerung Full-matrix least —squares an F?
Daten / Restraints / Parameter 8044/31/332 6564/37/319
Goodness-of-fit an F? 1.037 1.038
- R1=0.0417, R1 =0.0393,
Engultige R-Werte [l > 20(1)] WR» = 0.1043 WR» = 0.0883
R R1 =0.0516, R1 = 0.0509,
R-Werte (sdmtliche Daten) WR2 = 0.1120 WR> = 0.0946
Flack-Parameter —0.004(6)

Restelektronendichte [e-A-3] 0.45/-0.49 0.47/-0.51
azwillingsgesetz fir den Inversionszwilling (-1, 0, 0, 0, -1, 0, 0, 0, —1) BASF [0.20(2)]
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4.10 Darstellung gemischter Alkalimetall-Alkoholat-Aggregate aus

Lochmann-Schlosser-Basenmischungen

Im Rahmen der Kristallisationsstudien metallierter Intermediate durch die Deprotonierung mit der
Lochmann-Schlosser-Base konnten neben der metallierten Verbindung auch oftmals Neben-
produkte erhalten werden, die im Anschluss nochmals gezielt synthetisiert wurden. Bei Verwendung
des typischen LICKOR-Systems konnten ausschlie3lich bekannte Verbindungen erhalten werden,
die in der eigenen Arbeitsgruppe durch Unkelbach bereits charakterisiert werden konnten.[83]
Deshalb konzentrierten sich die Untersuchungen vor allem auf die Isolierung von Nebenprodukten
der anderen Alkalimetalle. Im Folgenden wurde n-Butyllithium mit Natrium-tert-butanolat und
Chinuclidin in THF bei —80 °C umgesetzt, auf —-50 °C erwarmt und anschlie3end bei —80 °C gelagert.
Daraufhin bildeten sich farblose, blockférmige Kristalle, die rontgenkristallographisch charakterisiert
werden konnten. Die Verbindung 190 kristallisiert aus THF im triklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe PI1. Die asymmetrische Einheit enthalt die Halfte des inversionssymmetrischen

Molekdls.

[(C2H3 )a( 'Bu)y(LiO™Bu),*(THF),]
190

Abb. 4.91: Molekilstruktur von [(C2H3sONa)2(NaO'Bu)4(LiO'Bu)2:(THF)4] im Festkdrper (190, Fehlordnungen
und Teile des Nummerierungsschemas sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Um die
Koordinationsumgebung der Natriumzentren darzustellen, wurden symmetriedquivalente Positionen
miteinbezogen (#1': 1-x, 1-y, 1-z). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Na1-Na2 2.885(1), Nal—
Na3' 3.431(1), Nal-O1' 2.483(1), Nal-0O5 2.257(1), Nal-06 2.260(1), Nal—Lil 3.011(3), Na2—Na3* 2.878(),
Na2-O1‘ 2.702(1), Na2—02‘ 2.213(1), Na2-05 2.257(1), Na2—-06 2.212(1), Na2-Lil 2.940(2), Na3-O1
2.479(1), Na3-02 2.261(1), Na3-Lil 2.998(3), Na3-05' 2.254(1), O1-Lil‘ 2.064(3), O1-Lil 2.049(3), O2-Li1
1.881(3); Na2—Nal-Na3‘ 53.4(1), Na2—Nal-Lil 59.8(1), Nal-Na2-Lil 62.3(1), Nal-Na2—Lil‘ 94.9(1), Na3'—
Na2-Nal 73.1(1), Na3'-Na2-Lil 95.2(1).

Bei der Verbindung 190 handelt es sich um ein bimetallisches Alkalimetall-Alkoholat-Aggregat, das
als zentrales Strukturmotiv zwei verknipfte quadratisch-planare Pyramiden, bestehend aus den

Metallzentren, aufbaut. Die Grundflache der Pyramiden bilden zwei Natrium- und zwei
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Lithiumkationen, wobei die Verknipfung der Pyramiden Uber die Lithiumkationen erfolgt, die Teil
beider quadratisch-planarer Grundflachen sind, sodass sich insgesamt ein Nas-Rechteck ergibt. Auf
den langen Seiten des Rechtecks sind die Lithiumkationen mittig lokalisiert. Die Natriumzentren Na2
und Na2‘ sind einmal oberhalb und einmal unterhalb des LizNaz-Quadrates positioniert. Der
Pyramidenspitze gegenlberliegend tberkappt ein Vinylalkoholatanion die Li2Naz-Grundflache der
quadratisch-planaren Pyramide. Die Nas- sowie LiNaz-Dreiecksflachen werden von tert-Butanolat-
anionen Uberkappt. Die Natriumzentren Nal und Na3 werden zusétzlich von je einem THF-Molekdil
o-koordiniert und ihre Koordinationssphére somit abgesattigt. Wahrend die Nas-Dreiecksflachen von
den tert-Butanolatresten mittig iberkappt werden [Na1‘-05° 2.257(1) A, Na2'-05‘ 2.257(1) A, Na3—
05' 2.254(1) A], werden die LiNaz-Dreiecksflachen, aufgrund der kirzeren Lithium—Sauerstoff-
Bindungen, asymmetrisch {iberkappt [Li1-O2 1.881(3) A, Na2'-01 2.702(1) A, Na3-01 2.261(1) A].
Dementsprechend koordiniert das Sauerstoffzentrum O1 des Vinylalkoholats die quadratische
Griindflache nicht zentral, sondern ist zu den Lithiumzentren hin verschoben [O1-Lil 2.049(3) A,
01-Li1°2.064(3) A, Na3—-01 2.479(1) A, Na1*-01 2.483(1) A]. Doch inwiefern kommt es zur Bildung
eines Enolats in der Reaktionsmischung? Die Anwesenheit des Vinylalkoholatanions kann mit der
Deprotonierung und anschlieBenden Zersetzung von THF durch das bimetallische Lochmann-
Schlosser-Basengemisch, im Zuge der Erwarmung der Reaktionslosung, erklart werden. Offenbar
fahrt die Anwesenheit von Chinuclidin zu einer Reaktivitatssteigerung, sodass die Metallierung des
Losungsmittels schon bei Temperaturen von -50 °C vollzogen werden kann. Generell ist die
Zersetzung von Ethern durch Alkalimetallalkyle keine ungewoéhnliche Beobachtung und verlauft
unter Freisetzung von Ethen, als thermodynamische Triebkraft, und der Bildung des entsprechenden

Alkalimetallvinylalkoholats 192.

_— 7\
OB o S

-78 °C— 30 °C ~CyH,
3 191 192

Schema 4.65: Bildung des Natriumvinylalkoholats 192 aus THF durch eine a-Metallierung und Spaltung mittels

einer [3+2]-Cycloreversion.

Wie bereits in Kapitel 4.8 gezeigt, kdnnen sich die Spaltungsprodukte von Ethern in bimetallische
Aggregate einbauen. Ein solches Strukturmotiv konnte bisher mit Natrium nicht isoliert und
charakterisiert werden, jedoch gibt es verwandte Strukturmotive, die ebenfalls die geometrische
Form einer quadratischen Pyramide aufweisen. Beispielsweise isolierte Unkelbach im Rahmen
seiner Dissertation ein gemischtes Lithium-Kalium-Alkoholat in Form einer quadratisch-planaren
Pyramide. Die Grundflache wird durch vier Lithiumzentren aufgebaut, wahrend ein Kaliumzentrum
die Spitze der Pyramide bildet.[83] In starker Analogie zu den Lithiumalkylen soll auch in den
gemischten Alkoholatverbindungen eine grétmdgliche Wechselwirkung zwischen den Ladungen
gewahrleistet werden, sodass Polyederstrukturen ausgebildet werden. Die Isolierung dieser
Verbindung ist insofern von groBem Interesse, da sie einen Aufschluss darlber gibt, warum die

Stochiometrie bei Verwendung der Lochmann-Schlosser-Base ein entscheidender Faktor ist. Das
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Aggregat weist eine 3:1-Stdchiometrie bezogen auf Natrium und Lithium auf. Folglich handelt es sich
um eine natriumreiche Verbindung, die erklart, inwiefern das schwere Alkalimetall aus der Reaktion
entfernt wird und ein Einsatz im Uberschuss nétig sein kann. Durch die Bildung der Verbindung 190
wird einerseits das Metall Natrium durch die Deprotonierung des THF, andererseits durch den

Einbau von Natrium-tert-butanolat in das Aggregat verbraucht.

Weitere bimetallische Alkoholat-Aggregate konnten ebenfalls mit Rubidium und Casium erhalten
werden. Eine aquimolare Reaktion von n-Butyllithium mit Rubidium-tert-butanolat in THF bei —80 °C
resultierte nach zehn Tagen Lagerung bei selbiger Temperatur in der Ausbildung farbloser Bldcke,
die mit Hilfe einer Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnten. Die Verbindung
193 kristallisiert im rhomboedrischen Kristallsystem in der Raumgruppe R3. Die asymmetrische

Einheit beinhaltet das gesamte Molekiil.
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Abb. 4.92: Molekdlstruktur von [(LiO'Bu)a(RbO'Bu)a-(THF)4] im Festkdrper (193, Fehlordnungen sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Rb1-Rb2
4.040(1), Rb1-Rb4 4.022(1), Rb3—-Rb4 4.163(1), Rb2—Rb3 4.141(1) Rb1-02 3.050(2), Rb1-05 2.820(2), Rb1—
010 2.848(2), Rb1-Li1 3.223(4), Rb1-Li3 3.242(4), Rb2—-Rb3 4.141(1), Rb2—-03 3.134(2), Rb2—-07 2.813(2),
Rb2-011 2.911(2). Lil-Li2 2.458(5), Li3—Li4 2.475(6); Rb1-Rb2—Rb3 89.3(1), Rb2—Rb3-Rb4 89.0(1), Rb4—
Rb1-Rb2 92.5(1), Rb2—Rb3-Lil 62.9(1), Rb4—Rb3-Lil 44.5(1).

Die Verbindung [(LIO'Bu)s(RbO'Bu)4(THF)4] (193) kristallisiert als THF-Solvat und stellt eine
bimetallisches Alkoholat-Aggregat dar, das zu gleichen Teilen aus Lithium- und Rubidium-tert-
butanolat zusammengesetzt ist. Das Aggregat weist das sogennante ,Harnisch*-Motiv auf und stellt
das THF-Solvat des literaturbekannten Aggregats [(LiO'Bu)4(RbO'BuU)4] dar, das bereits von der
Gruppe um Mulvey charakterisiert werden konnte.*9 Die Synthese ohne Lewis-basisches
Lésungsmittel erfolgte durch die Umsetzung von Lithium- und Rubidium-tert-butanolat in heiRem

Toluol und anschlieRender Umkristallisation aus TMEDA und Hexan. Die isostrukturelle Verbindung
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mit Kalium konnte Unkelbach bereits im Rahmen seiner Dissertation erfolgreich charakterisieren.183!
Das zentrale Strukturmotiv dieser Verbindung bildet ein verdrehter Doppelkeil, der aus einer Rba-
Grundflache aufgebaut ist, die jeweils von zwei gegeneinander um 90° verdrehten Li>-Kanten
Uberkappt ist. Jede der insgesamt acht Flachen (vier Li2Rb2-Vierecks- und vier LiRb2-
Dreiecksflachen) werden von tert-Butanolatanionen berspannt. Jedes der Rubidiumzentren der
Rbs-Ebene wird zusatzlich von einem THF-Molekil koordiniert. Demnach ergeben sich fiir jedes
Lithiumzentren drei und fir jedes Rubidiumzentrum vier Sauerstoffkontakte innerhalb des LisRb4Os-
Aggregats. Wie auch schon im THF-Solvat der Kaliumverbindung beobachtet werden konnte, fuhrt
die Koordination von THF einerseits zu einer Aufweitung der Grundstruktur im Vergleich zur THF-
freien Verbindung und andererseits zu einer Abschirmung freier Koordinationsstellen an den
Metallzentren der schweren Alkalimetalle.

[(LiO'Bu)4(RbOBu) %! [(LiO®Bu)(RbOBu),-(THF),]
193

Schema 4.66: Kalottenmodelle der Rubidium-,Harnisch“-Motive zur Veranschaulichung der offenen
Koordinationsstellen der Rubidiumzentren von [(LiO'Bu)a(RbO™Bu)4]*5 (links) und deren Abschirmung durch
die Koordination von THF im Aggregat 193 (rechts).

Am starksten wird die Aufweitung bei einem Vergleich der Rb—Rb-Kontakte sowie der Rb—O-
Kontakte zu den tert-Butanolatresten, die die Vierecksflachen des Aggregats Uberkappen,
verdeutlicht.

Tabelle 4.38: Gegeniiberstellung der jeweils langsten M—M- und M-O-Abstande in den beiden ,Harnisch®-

Motiv-Aggregaten; unten: Ausschnitt aus dem Strukturmotiv.

Abstande [A] Li-Li Rb-Rb Li-0? Li-O® Rb-O! Rb-02 Rb-02

[(LIO'BU)4(RDOBU)5 245 410  1.93  1.82 - 3.11 2.79

193 2.48 4.16 1.94 1.82 2.93 3.22 2.83
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Analog zu der Reaktion mit Rubidium wurde diese auch mit Casium-tert-butanolat unter gleichen
Bedingungen durchgefiihrt. Nach erfolgter Lagerung bei —80 °C bhildeten sich farblose, blockférmige
Einkristalle, die rontgenkristallographisch aufgeklart werden konnten. Die Verbindung 194
kristallisiert aus THF im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2i/c. Die asymmetrische
Einheit enthalt die Halfte des Molekuls. Die Verbindung [(CsO'Bu)4(LiOBu)4(THF)e] (194) stellt das
THF-Solvat der bereits von der Gruppe um Mulvey charakterisierten casiumhaltigen ,Harnisch®-
Motiv-Struktur dar.

o]
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[(CsOBu)y(Li ‘BU)4-(THF)518 <\ // tl;ljl‘ Q

Abb. 4.93: Molekdlstruktur von [(CsO'Bu)a(LiO'Bu)a:(THF)s] im Festkorper (194, Fehlordnungen sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt). Um die Koordinationsumgebung der Casiumzentren
darzustellen, wurden symmetriedquivalente Positionen miteinbezogen (#1: 1-x, 1-y, 1-z). Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Cs1-Cs2 4.147(1), Cs1-01 3.270(1), Cs1-03 2.941(1), Cs2-05 3.309(1),
Cs2-06 3.223(1), 01-Li1 1.915(2), 01-Li2 1.917(2), 03-Li2 1.828(2), 04-Li1 1.816(2), Li1-Li2 2.451(3); Cs1—
Cs2-Cs1‘ 84.1(1), Li2—Cs2—Cs1‘ 68.6(1), Li2—Cs2—Cs1 51.2(1), Li1'-Cs1-Cs2 54.4(1), Lil'—Cs1-Li2 99.3(1),
Li2—Cs1-Cs2 54.9(1), Cs1-0O1-Cs2' 83.2(1), O5-Cs2-01' 82.5(1), 06—Cs2—05 78.1(1).
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Das gemischte Alkalimetall-Alkoholat-Aggregat ist zu gleichen Teilen aus Lithium- und Rubidium-
tert-butanolat zusammengesetzt. Das zentrale Strukturmotiv bildet ebenfalls ein Doppelkeil, jedoch
weist die Verbindung 194 eine strukturelle Besonderheit auf, die sie von den bisher isolierten
Doppelkeilstrukturen im ,Harnisch“-Motiv unterscheidet. Im Gegensatz zu den THF-freien und/oder
THF-solvatisierten Doppelkeilverbindungen von Natrium, Kalium, Rubidium und Césium wird die
gebildete Css-Flache nicht von zwei gegeneinander um 90° verdrehten, sondern von parallel
angeordneten Lix>-Kanten Uberkappt. Die Céasiumzentren Cs1 und Cs1‘ werden von je einem THF-
Molekl, die Casiumzentren Cs2 und Cs2‘ sogar von zwei THF-Molekilen koordiniert, sodass
insgesamt sechs Lésungsmittelmolekile die schweren Alkalimetalle o-koordinieren und die
Koordinationssphare abséttigen. Begriindet ist die Koordination zusatzlicher THF-Molekile im
Vergleich zu den Kalium- und Rubidium-Derivaten im gréReren lonenradius und der damit
einhergehenden gréReren Koordinationssphare. Die resultierenden acht Flachen des oktanuklearen
Aggregats werden isostrukturell zu den bekannten ,Harnisch“-Motiven von tert-Butanolatanionen
Uberkappt. Jedes Casiumzentrum weist also insgesamt vier Kontakte und jedes Lithiumkation drei
Kontakte zu Sauerstoffzentren innerhalb des CsaslisOs-Aggregats auf. Analog zu den bisher
charakterisierten THF-Solvaten der ,Harnisch“-Motiv-Strukturen fiihrt die THF-Koordination zu einer
starken Abschirmung der freien Koordinationsstellen an den Casiumzentren, die mit Hilfe von

Kalottenmodellen verdeutlicht werden kann.

Bu),(LiOBu),-(THF)g]

[(CsOBu),(LiOBu)]"%] I( o

Schema 4.67: Kalottenmodelle der Casium-,Harnisch“-Motive zur Veranschaulichung der offenen
Koordinationsstellen der Casiumzentren von [(CsOBu)4(LiOBu)4]*% (links) und deren Abschirmung durch die
Koordination von THF im Aggregat 194 (rechts).

Infolge der Koordination des Lewis-basischen Losungsmittels kommt es zu einer starken Verzerrung
der Css-Ebene. Wéhrend die Cs1-Cs2-Bindung mit einer Lange von 4.147(1) A deutlich kirzer als
die im vergleichbaren ,Harnisch“-Motiv-Aggregat von Mulvey ist, zeigt sich fir die Cs1-Cs2‘-Bindung
eine starke Aufweitung mit einer Léange von 4.412(1) A. Dies liegt vor allem in der strukturellen
Umwandlung, von einem ,verdrehten® zu einem ,parallelen” Doppelkeil, begriindet. Die weiteren
Metall-Metall- sowie Metall-Sauerstoff-Abstdnde liegen in einem vergleichbaren Bereich.
Dementsprechend wirkt sich der Einsatz von THF, unter Verwendung von Casium-tert-butanolat,

stark auf das gebildete Strukturmotiv aus.
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Tabelle 4.39: Gegeniiberstellung der jeweils langsten M—M- und M-O-Abstande in den beiden ,Harnisch®-

Motiv-Aggregaten; unten: Ausschnitt aus dem Strukturmotiv.

Abstéande [A] Li-Li — Li-02  Lj-03 -0t —02 —03
[(CSOBU)4(LIOBU)4J1259  2.47 4.29 1.93 1.83 - 3.30 2.96
194 2.45 4.41 1.92 1.83 3.31 3.27 3.00
// \
\
\ ’Bu
|
// LT
Li~ A1

Die im Rahmen dieser Arbeit charakterisierten ,Harnisch“-Motiv-Strukturen der Verbindungen 193
und 194 demonstrieren, dass oktanukleare bimetallische Aggregate, in Anlehnung an die
Vorarbeiten von Mulvey, auch in stark koordinierenden Losungsmitteln wie THF ausgebildet werden
kénnen, ohne dass das Lewis-basische Additiv Einfluss auf die Aggregation nimmt. Dennoch kann
das gebildete Strukturmotiv leichte Abwandlungen aufweisen, die infolge einer Aufweitung der

Metall-Metall-Absténde auftreten kénnen und durch die THF-Koordination initiiert werden.

Fazit: Im vorliegenden Kapitel konnten neuartige bimetallische Alkalimetall-Alkoholat-Aggregate
erstmals isoliert und charakterisiert werden. Einerseits verdeutlicht der Einbau von
Etherzersetzungsprodukten wie wichtig eine kontrollierte Reaktionsfuihrung bei tiefen Temperaturen
sein kann und andererseits zeigt die Stochiometrie der isolierten Aggregate, was mit
Uberschiissigem oder unreagiertem schwerem Alkalimetallalkoholat sowie mit dem gebildeten
Lithiumalkoholat passiert. Einhergehend mit der Bildung der bimetallischen Aggregate wird das
schwere Alkalimetall des Metallierungsreagenzes aus der Reaktion entfernt, sodass ein Uberschuss
dessen fur eine vollstadndige Metallierungsreaktion bendétigt wird. Weiterhin konnte der Einfluss von
THF auf die ,Harnisch“-Motiv-Aggregate der Metalle Rubidium und Casium verdeutlicht werden,

obschon letzteres eine strukturelle Umwandlung infolge der Koordination erféhrt.
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Tabelle 4.40: Kristallographische Daten der Verbindungen 190, 193 und 194.

Verbindung 1902 193 194
Empirische Formel Ca4HozLi2NasO12 CasH104LisO12Rb4 C2sHe0Cs2Li207
Formelmasse [g-mol~!] 964.99 1242.95 788.46
Temperatur [K] 100.0 100.0 100.0
Wellenlange [A] 1.54178 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin trigonal monoklin
Raumgruppe P1 R3 P2i/c
a[A] 9.3168(4) 50.591(5) 13.2378(7)
b [A] 14.2983(7) 50.591(5) 22.0816(11)
c[A] 14.4415(7) 17.9309(15) 13.7090(7)
al’] 110.409(2) 90 90
Bl 94.725(2) 90 112.753(2)
° 105.513(2) 120 90
Zellvolumen [A3] 1704.19(14) 39744(8) 3695.5(3)
z 1 18 4
Berechnete Dichte p [g-cm3] 0.940 0.935 1.417
Absorptionskoeffizient y [mm~1] 0.852 2.238 2.008
F(000) 524.0 11664.0 1600.0

KristallgroRe [mm?]
Messberech 26 [°]

Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Strukturverfeinerung

0.302 x 0.207 x 0.098

6.658 bis 149.95
-11<sh<11,
-17<k<15,
-18<1<18

39509
6996 [Rint = 0.0482,
Rsigma = 00326]

0.953 x 0.858 x 0.75
4.26 bis 57.998
—-68 <h <67,
—-68 <k=<68,
—22<1<24
216537
23389 [Rint = 0.0574,
Rsigma = 00371]
Full-matrix least-squares an F2

0.427 x 0.307 x 0.274
4.898 bis 59.998

-18<h <18,

-31<k=31,

-19<1=<19
229249

10777 [Rint = 0.0393,

Rsigma = 00102]

Daten / Restraints / Parameter 6996/470/433 23389/54/697 10777/0/541
Goodness-of-fit an F? 1.122 1.063 1.131

- R1 = 0.0560, R1 =0.0408, R1=0.0165,

Engltige R-Werte [I > 20(1)] WR> = 0.1852 WR: = 01137 WR: = 0.0435

" R1=0.0593, R1=0.0633, R1=0.0171,

R-Werte (samtliche Daten) WR: = 0.1910 WR: = 0.1245 WR: = 0.0438

Flack-Parameter - - -

Restelektronendichte [e-A-3] 0.31/-0.63 0.72/-0.50 1.23/-0.46
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5 Zusammenfassung

Die Verwendung alkalimetallhaltiger metallorganischer Reagenzien konnte sich in den letzten 70
Jahren immer mehr etablieren und insbesondere das letzte Jahrzehnt zeigte, welches enorme
Potential die Verwendung der schweren Homologe des Lithiums birgt. Die Chemie und der Einfluss
der schwersten stabilen Alkalimetalle Rubidium und Casium blieb dabei jedoch weitestgehend
unbeachtet. In Folge des stetig wachsenden Interesses an der Alkalimetallchemie und in Anlehnung
an das Konzept der ,Alkali Metal Mediation Chemistry“ sollte die vorliegende Arbeit einen
gewinnbringenden Beitrag zum Verstéandnis Uber Synthese, Struktur, Stabilitdit und Reaktivitat

alkalimetallhaltiger Organylverbindungen leisten.

Alkalimetallbenzylverbindungen
Deprotonierungsreagenzien

Ein erstes Ziel dieser Arbeit war die selektive Synthese definierter organometallischer
Reagenzien der Alkalimetalle Natrium bis Casium, um diese anschlieend in Substrate
einfuhren zu kénnen. Dieses Unterfangen stellt bis heute ein groRes Hindernis dar, da bisher
entweder bimetallische Reagenzien, in denen ein zweites Metall oder eine Alkoholatkomponente zur
Bildung von Nebenprodukten fiihren kann, oder Alkylverbindungen verwendet wurden, die zwar eine
hohe Reaktivitat aufweisen, jedoch selbst Lewis-basische Additive deprotonieren und gleichzeitig in
reinen Kohlenwasserstoffen unléslich sind. Dariiber hinaus stellt ihre Zersetzung via G-
Hydrideliminierung ein zusatzliches Problem dar. Einen zielfihrenden Ansatzpunkt, der die
Eigenschaften sowie den Kompromiss aus Reaktivitat und Stabilitat organoalkalimetallischer
Reagenzien vereint, weisen die Benzylverbindungen der Alkalimetalle auf. In vorangegangenen
Arbeiten wurde zur strukturellen Untersuchung solcher Verbindungen auf aminbasierte
Chelatliganden zurtickgegriffen, die jedoch aus folgenden Griinden keinen Einzug in die organische
Synthese fanden: Der Einsatz polydentater Aminliganden fuhrt aufgrund der starken Ligand—Metall-

Wechselwirkung zu einer Abschirmung des

Definierte Werkzeuge fiir Deprotonierungen... | Metallzentrums, sodass sich die Koordination eines

Substrats als schwierig erweist. Des Weiteren ebnen
chelatisierende Aminliganden andere Reaktions-
pfade als es monodentate, labile Liganden tun
wirden. Aufgrund dessen und basierend auf
vorherigen Erkenntnissen der eigenen Arbeits-

gruppe wurden die THF-solvatisierten Alkali-

metallbenzylverbindungen der Metalle Natrium,

| ...durch Kristallisation

Rubidium und C&sium synthetisiert. Diese bisher

Abb. 5.1 Neuartige Werkzeuge der ynpekannten Verbindungen konnten durch die

Alkalimetallchemie fir Deprotonierungen durch Deprotonierung von Toluol mit einer Lochmann-

eine selektive Kristallisationssynthese. . . L
y Schlosser-Base und anschlieRender Kristallisation
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erstmals selektiv dargestellt werden. Somit konnte die Reihe der THF-l6slichen
Alkalimetallbenzylverbindungen vervollstandigt werden, um so das jeweils passende Werkzeug
fur die Einfihrung verschiedener schwerer Alkalimetalle in kleine organische Molekiile zu erhalten.
Die experimentellen Ergebnisse aus der Einkristallréntgenstrukturanalyse und NMR-Spektroskopie
belegen die Bildung der THF-solvatisierten Benzylnatrium-, -rubidium- und -céasiumverbindung. In
diesem Zusammenhang lieferten die ROntgenbeugungsstudien des THF-solvatisierten
Benzylcasiums die ersten Strukturdaten Uberhaupt fir eine gezielt synthetisierte und isolierte
Benzylcasiumverbindung ohne zuséatzliche Substituenten, die mit den bisherigen experimentellen
Ansétzen nicht zuganglich war. Quantenchemische Berechnungen dieser reaktiven Zwischen-
produkte zeigen einen Zusammenhang
zwischen dem Koordinationsmodus be-

stimmter Alkalimetalle im Festkérper und der =i “ﬁfj

T30 |
O

=

L X Joo

Ladungsverteilung im Anion. Einige Bei-
spiele in der Arbeit zeigen auRerdem die
Anwendung in der synthetisch-organischen

Chemie als Deprotonierungsreagenz bzw. als

Alkalimetallvermittler. ]
[PhCHzK('Bu K)2-(THF),4],
Neben der Isolierung der reinen THF- 97

solvatisierten Alkalimetallbenzylverbindungen

konnten weitere Benzylmetallverbindungen der

schweren Alkalimetalle isoliert werden, die im i BuO, 7 i
g2 ___’Z_Rb\\\

Fall des Kaliums bereits indirekt durch Q ; <j . O

vorherige Arbeiten von Lochmann auf dem <:;W/§A\”é\é;@ C "*Rist—uc—:me G

Gebiet postuliert wurden. Durch die gezielte N W @’ 2

Zugabe eines Uberschusses der Alkalimetall- R A oo

alkoxide wahrend der Deprotonierung von 08
Toluol und einer anschlieBenden Kristallisation
aus THF konnten die THF-solvatisierten

Alkalimetallbenzyl-Alkoxid-Addukte  von BT e 7

. . | BuO,/
Komponenten eines monometallischen,

2 N : @/CHZ
superbasischen  Systems auf. Unter- D <

Kalium, Rubidium und Casium erhalten

werden (s. Abb. 5.2). Diese weisen alle

stlitzende guantenchemische Berech- [PhCH,Cs('BuOCs),~(THF),1,

nungen mit dem Kalium-Derivat zeigten, dass %

eine Anwendung zur Deprotonierung von  Abb. 5.2: Ubersichtsdarstellung der erhaltenen
N,N-Dimethylbenzylamin  vielversprechend  Benzyl-Alkoxid-Addukte der Metalle Kalium bis

ist. Casium.
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Metalleffekte

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es, die Natur verschiedener Benzylanionen in Abhangigkeit der
Alkalimetalle Lithium bis Césium zu untersuchen und ihre potentielle Reaktivitat davon abzuleiten.
In Anlehnung an vorherige Arbeiten sollten zunachst unsubstituierte Benzylverbindungen und im
Anschluss solche mit ladungsstabilisierenden Substituenten synthetisiert, isoliert und
charakterisiert werden (s. Abb. 5.4). Die Analyse der Bindungssituation erfolgte daraufhin mit Hilfe
guantenchemischer Berechnungen oder, falls mdglich, durch eine Verfeinerung der
experimentell bestimmten Elektronendichte. Der Metalleffekt verdeutlicht sich in allen betrachteten
Benzylanionen insofern, als dass die negative Ladung mit gréRerem lonenradius des Metalls

starker delokalisiert vorliegt, was sich in starken geometrischen Deformationen des Anions

Ladungsdelokalisation »

Li K Rb Cs

bemerkbar macht.

Substituenteneffekt |

e
CH, o CH,

leichte Alkalimetalle (Li, /=) . schwere Alkalimetalle (K, Rb, Cs)
viele ladungsstabilisierende . keine/wenige ladungsstabilisierende
Substituenten Substituenten

Abb. 5.4: Zusammenspiel aus Alkalimetall- und Substituenteneffekten zum Beitrag der Ladungsdelokalisierung

in unsubstituierten und substituierten Benzylanionen.

Die Einflihrung ladungsstabili-
sierender Silylsubstituenten sorgt
fur eine geringere Delokalisierung
der negativen Ladung, begrindet
durch den a-Effekt des Siliciums.

Zusatzliche Phenylsubstituenten

[Ph,CRbSiMes-(THF),],,

tragen ebenfalls zu einer weniger 108

ausgepréagten geometrischen Defor- ~0.15166 = Vi I W 005012 =V,

mation bei, da sich auch das zweite Abb. 5.3: Conolly-Oberflache mit elektrostatischem Potential

aromatische System, wenn auch nur  gjner jadungsstabilisierenden Benzylverbindung zur Verdeut-
schwach, an der Ladungsstabilisierung  lichung einer méglichen Reaktion mit einem Elektrophil am

beteiligt. Daraus wird ersichtlich, dass  Aromaten.



5 Zusammenfassung 241

ein Zusammenspiel aus Metall- und Substituenteneffekten fur die Starke der Ladungs-
delokalisierung und die damit einhergehende geometrische Veranderung des Benzylanions
verantwortlich ist. In diesem Kontext wurde anhand eines Beispiels Uberprift, inwiefern die
Delokalisation der negativen Ladung die Regioselektivitdt der Reaktion mit Elektrophilen
beeinflusst. Der Einsatz grofl3er Elektrophile, um eine Funktionalisierung an benzylischer Position
kinetisch zu hemmen, fuihrte dabei teilweise zu der gewiinschten Veranderung der Regioselektivitét,
was im Einklang mit unterstitzenden quantenchemischen Berechnungen des elektrostatischen
Potentials (ESP) steht, die ebenfalls die Verschiebung der Elektronendichte in das aromatische
System indizieren (s. Abb. 5.3).

Allylsilane

Im Hinblick auf den Einfluss des Alkalimetalls auf
Folgereaktionen  mit  Elektrophilen  sollten
aulRerdem Allylsysteme hinsichtlich ihrer Regio-
und Stereochemie naher betrachtet werden.
Insbesondere sollte, aufbauend auf vorange-
gangene Untersuchungen der eigenen Arbeits-

gruppe mit Lithium, ein aminomethylsubstituiertes

Allylsilan in Kombination mit den Alkalimetallen e

) ) ) ) ) [C3H,' 2SiMe,CH,Pip-(THF)],,
Natrium bis Ca&sium studiert werden. Die
Alkalimetalle sollten dabei mit Hilfe verschiedener
Reagenzien in die Substrate eingebracht werden,
um nicht nur den Effekt des Metalls, sondern

auch den des Reagenzes evaluieren zu kdnnen.

Zunachst erfolgte jedoch eine strukturelle

[CeHgK,(SiMe,CH,Pip), (THF)],
118

Untersuchung metallierter Verbindungen, um
mogliche Ruckschlisse auf die Reaktivitat dieser
Verbindungen ziehen zu kénnen (s. Abb. 5.5). Im Abb. 5.5: Im Rahmen dieser Arbeit untersuchte
Einklang mit literaturbekannten Ergebnissen ~ Metallierte Allylsilane.

konnte auch innerhalb der strukturellen Studien eine Abhéngigkeit der Rotationsbarriere des
Allylanions vom verwendeten Alkalimetall beobachtet werden. Wahrend im Natrium-Derivat eine
Fehlordnung des Allylanions mit einem Besetzungsverhéltnis von 92:8 verfeinert werden konnte, ist
eine solche Positionsfehlordnung im Kalium-Derivat nicht zu finden. Anschlieende Funktio-
nalisierungsstudien der metallierten Verbindungen mit Chlor(trimethyl)silan zeigten bei Verwen-
dung der Lochmann-Schlosser-Base eine hohe Regioselektivitat in der y-Position des
Allylfragments, jedoch eine metallabhéngige Stereoselektivitat bezuglich der Konfiguration der
Doppelbindung. Die Verwendung von Chlor(trimethyl)stannan hingegen fihrt zu einer hdéheren
Stereoselektivitat der Doppelbindungskonfiguration unter Ausbildung des y-Produkts, doch

insgesamt zu einer geringeren Regioselektivitat, da auch in geringen Mengen das a-Produkt
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entsteht. Wird ein monometallisches Metallierungsreagenz in Form der Alkalimetallbenzyl-
verbindungen verwendet, kann eine metallabhéangige Stereoselektivitat unterdriickt, jedoch die

Regioselektivitat der Reaktion beibehalten werden.

Me Me ® Me Me Me Me Me Me
_ =M Sl N oder —»
~

/6\/

BW BX BM

E Evs.Z | Regioselektivitat |

E
Stereoselektivitit Me, Me O oder Me  Me
E\/\/S'\/ o Si N

(E)-119 (2)-119

@l gamma

‘BuLi/MO'Bu, E = Me;SiCI: | | PhCHZM, E = Me;SiCl:
. (E/2-119) = 76:24 . (E/Z-119) = 95:5
K: (E/Z-119) = 96:4 K: (E/Z-119) = 96:4
Rb: (E/Z-119) = 97:3 Rb: (E/Z-119) = 93:7
- (E/Z-119) = 94:6 : (E1Z-119) = 95:5

‘BuLi/MO'Bu, E = Me3SnCl: || PhCH,!a + N20Bu
: (E/Z-120) = 92:8 + alpha| | E = Me3SiCl:

K: (E/Z-120) = 99:1 + alpha| | (E/Z-119) = 57:43

Rb: (E/Z-120) = 99:1 + alpha
1 (E/1Z-120) = 99:1 + alpha

Schema 5.1: Stereoselektivitdt der Doppelbindungskonfiguration des gebildeten Hauptprodukts unter
Verwendung verschiedener Metallierungsreagenzien und Elektrophile.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die gezielte Zugabe von Natrium-tert-butanolat bei der
Metallierung mit Benzylnatrium zu einer erheblichen Verringerung der Stereoselektivitat fihrt, was
einen ersten Erklarungsansatz fir die geringere Stereoselektivitat der natriumhaltigen Lochmann-
Schlosser-Base gegenuber der des Benzylnatriums darstellt (s. Schema 5.1). Dies konnte insofern
bestéatigt werden, dass die Kristalle des Natrium-Derivats isoliert und anschlieend mit
Chlor(trimethyl)silan umgesetzt wurden. Ohne die Anwesenheit des Alkoxids stellte sich auch in
diesem Fall ein hohe Stereoselektivitat der Doppelbindungskonfiguration unter regioselektiver
Ausbildung des y-Produkts ein. Mit den Kristallen des Kalium-Derivats konnte ein ahnliches Ergebnis

erzielt werden.
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Intermediat einer Mehrfachmetallierung

Me\ Me - Me\ ,Me
Si N LN Si N
I e Y
(THF)5-Li LiBu Li  Li-(THF)3
123 195

Schema 5.2: Reaktion der Dilithiierung ausgehend vom

Pralithiierungskomplex 123.

Weiterhin konnten mit Hilfe von in situ FT-
IR-Spektroskopie Kinetikstudien zur
Deprotonierung des aminomethylsubsti-
tuierten Allylsilans durchgefiihrt und unter
Berucksichtigung verschiedener Pralithi-
ierungskomplexe mit Ubereinstimmen-
Berech-

den quantenchemischen

nungen verglichen werden. Die erfolg-

reiche Durchfiihrung war ausschlieBlich in Alkanen mdglich. In THF verlauft die Deprotonierung

deutlich schneller und die gebildete lithiierte Spezies wandelt sich in eine bisher nicht identifizierte

Verbindung um. In Folge weiterer Kristallisationsstudien konnte ein Préalithiierungskomplex

eines dilithiierten Intermediats iso-
liert und charakterisiert werden (s.
Abb. 5.6), der den Grundstein fir
nachfolgende  quantenchemische

Berechnungen hinsichtlich einer
Dilithiierung des Allylsilans legte.
Thermodynamische Aussagen uber
die Produktstabilitdst konnten nur
bedingt getroffen werden, da die
guantenchemischen Berechnungen
ein nicht abgesattigtes Lithium-
zentrum sowie den Verbleib von
Butan im Produkt miteinbeziehen.
Unter Annahme eines hoher aggre-
gierten Produktes und unter Frei-
setzung des Butans aus dem
Produkt sollte die Produktbildung
thermodynamisch bevorzugt sein.
Somit deuten die theoretischen und
experimentellen  Untersuchungen
auf eine Dilithiilerung bei héheren
Temperaturen hin, sodass es sich
bei der nicht identifizierten Spezies,
die bei tiefen Temperaturen beo-
bachtet wurde, tatsachlich um den

gebildeten  Pralithilerungskomplex

MegC\

1\
1

N

C ! N
’ N

’

E-

S200

av

Abb. 5.6: Molekilstruktur des Prélithilerungskomplexes 123 im

Festkorper sowie die 3D-Oberflache des Intensitat-Zeitverlaufs

einer in situ FT-IR-Studie der Lithilerung des aminomethyl-

substituierten Allylsilans in THF.

handeln kdnnte. Insgesamt bietet diese Methode ein nutzliches Werkzeug, um Einblicke in den

Prozess von oftmals kinetisch gehemmten Mehrfachmetallierungen erhalten zu kénnen.
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Phenethylamine

Im Kontext weiterer organischer
Transformationen sollten aufgrund
der enormen Relevanz von Phen-
Pharmazie

ethylaminen in der

sowie der immer gréReren
Bedeutung von Alkalimetallen in
katalytischen  Prozessen, die
Stabilitat

Phenethylamin-Derivaten  vor

und Synthese von

allem hinsichtlich des Einsatzes

schwerer Alkalimetalle unter-

[PhCHRbCH,NMe,:(THF),].,
140

Abb. 5.7: Beispiel eines B-metallierten Phenethylamin-Derivats

aus der Reihe Natrium bis Casium in der vorliegenden Arbeit.

sucht werden. Im Rahmen dieser Arbeit konnte erstmals gezeigt werden, dass Rubidium und

Casium, durchaus besser als Kalium, zur Stabilisierung B-metallierter Phenethylamin-Derivate

geeignet sind. Entsprechende quantenchemische Berechnungen konnten dahingehend in

Kombination mit isolierten und charakterisierten metallierten Verbindungen im Festkdrper sowie in

definierte Benzylverbindung

1.) [PhCHyK-(THF)4 33l
2.) Styrol
3.) Cyclohexanon

THF

” 1.) KO'Bu/"BuLi
2.) Styrol
3.) Cyclohexanon

THF

62

klassische Schlosser-Base

148

Schema 5.3: Synthese des Venlafaxin-Derivats unter

Verwendung eines monometallischen Reagenzes vs.

Bildung des Polymerisationsprodukts unter Einsatz der

Lochmann-Schlosser-Base.

Losung bestatigt werden (s. Abb. 5.7).
Dartiber hinaus konnte nicht nur der
Metalleffekt, sondern auch der Beitrag
des Amins zur Erh6hung der Stabilitat
Produkte

evaluiert werden. Im

aminometallierter und die

Struktur dieser
Gegensatz zu bisherigen Synthesen
Arbeit

und

konnten in dieser erstmals

Hydroaminierungs- Amino-
metallierungsreaktionen unter Verwen-
dung definierter monometallischer
Reagenzien erfolgreich durchgefihrt
werden. Daraus erwuchs aulRerdem die
Synthese eines Derivats des Anti-
depressivums Venlafaxin, die erstmalig
realisiert

in einer ,Eintopf‘-Reaktion

werden konnte (s. Schema 5.3).
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Ein auftretendes Problem bei Reaktionen mit Styrol war die einsetzende anionische Polymeri-

sationsreaktion. Diese konnte jedoch durch Verwendung eines sterisch anspruchsvollen

Benzylamins kinetisch gehemmt werden. Dariiber hinaus konnten durch den gezielten Einsatz

definierte Benzylverbindung

bestimmter  Metallierungsrea-

genzien verschiedene reaktive

1.) [PhCH,K-(THF)4 33].
2.) Styrol
N

Gruppen des Amins adressiert

und eine Reaktion mit Styrol zu

THF ©/\ \
Me
N’Me B 156
H
1) KO'Bu O
154 2.) "BulLi
3.) Styrol
THF
N,Me
klassische Schlosser-Base O H
157

einer C-C- und N-C-Bindungs-
knipfung vollzogen werden (s.
Schema 5.4). Abschliel3end
konnten in diesem Zusammen-
hang zwei Molekilstrukturen
von Alkalimetallpiperididen im
Festkdrper erhalten werden, die

zum Verstandnis der Reaktion mit

Schema 5.4: Verwendetes Benzylamin zur kinetischen

Unterdriickung der Polymerisationsreaktion sowie die Adressierung
unterschiedlicher Funktionalitdten durch verschiedene Reagenzien.

Lochmann-Schlosser-Basen
Losungsmitteleinfluss

Des Weiteren konnten in dieser Arbeit nicht nur
Informationen Uber neuartige, definierte monometallische
Reagenzien erhalten, sondern das bekannteste bi-
metallische Reagenz zur Einfihrung schwerer Alkali-
metalle in einem neuen Blickwinkel betrachtet werden. Die
Kombination der Lochmann-Schlosser-Base mit Methyl-
tert-butylether (MTBE) konnte erstmals systematisch
untersucht und Erkenntnisse Uuber die Struktur und
Reaktivitdt des Metallreagenzes in diesem Ether
gewonnen werden. Im Gegensatz zu THF zeichnet sich
MTBE durch einen groReren sterischen Anspruch,
vielmehr jedoch durch seine héhere Stabilitat gegentber
hochreaktiven, superbasischen Verbindungen aus.
Wahrend sich THF bereits bei —50 °C in Gegenwart von
LICKOR-Systemen zersetzt, kann MTBE bis zu einer
Temperatur von -20°C funktionalisiert werden. Die

Deprotonierung erfolgt dabei bevorzugt an der Methyl-

Doppelbindungssystemen beitra-

gen kdnnen.

MeH H Me Me Me\

Me THCMe ~Me

Me " T 0T Tyg-Me

Me—0/ /’\ Mé
\Me Me MeMe
TS-QM52

AH =72 kJ-mol™
Angs K= 78 kJ-moI_1

H Me Me Me
\ 1

__-H-/-/-,C\—\I\\/Ie _O-Me

Me -—--Lil K
(e Ml SO o-Me

AH = 62 kJ-mol™
Angs K= 63 kJ-mo|"1

Abb. 5.8: Deprotonierung der tert-
Butylgruppe vs. Deprotonierung der
Methylgruppe; [M062X/6—31+G(d)].

gruppe, wie anhand von Abb. 5.8 ersichtlich wird. Die Isolierung und Charakterisierung reiner und

gemischter Alkalimetallalkoholatverbindungen mit MTBE verdeutlicht, dass die gleichen
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[PhCH,K-(‘BuOMe),].,

174

Abb. 5.9:

Darstellung des

MTBE-

solvatisierten Benzylkaliums, das ein 1D-

Koordinationspolymer ausbildet.

Reaktive Spezies

Strukturmotive wie bei Verwendung von THF oder
Diethylether ausgebildet werden. Metallorganische
Intermediate mit MTBE hingegen weisen entweder
kleinere oder ungewéhnliche Strukturmotive auf (s.
Abb. 5.9). Im Fall einer Benzylkaliumverbindung konnte,
statt eines 2D-Koordinationspolymers in THF, ein 1D-
Koordinationspolymer in MTBE erhalten werden. In
ersten Reaktivitdtsstudien erwies sich MTBE im
Vergleich mit THF als reaktionstrager und weniger
selektiv. Dies zeigt sich insbesondere, wenn es in
stéchiometrischen Mengen eingesetzt wird oder mono-
metallische beziehungsweise natriumhaltige Super-
basen eingesetzt werden. Nichtsdestotrotz konnte ein
erheblicher Einfluss auf die Produktbildung einzelner

Testsubstrate verifiziert werden.

Vor dem Hintergrund, dass der Reaktionsmechanismus der Lochmann-Schlosser-Base noch immer

Gegenstand aktueller Untersuchungen ist, sollte im Rahmen dieser Arbeit der Versuch unternommen

werden, eine weitere reaktive Spezies des himetallischen Systems zu isolieren und diese auch auf

die Metalle Rubidium und Casium auszuweiten. Im Rahmen dieser Arbeit gelang es durch die

Metallierung von N,N-Dimethylaminomethylferrocen (185) eine Molekulstruktur im Festkodrper

zu isolieren und zu charakterisieren, die Uber alle Komponenten des typischen LICKOR-Systems

verflgt: Lithium, Kalium, Alkoholat und Carbanion. Die in Abb. 5.10 gezeigte Verbindung 186 ist

erst die vierte bimetallische Molekilstruktur, die diese Merkmale aufweist und rontgenkristallo-

graphisch untersucht
werden konnte. Daruber
hinaus weist das isolierte
superbasische  Struktur-
motiv eine Planarchirali-
tat mit definierter Konfigu-
ration auf und ist somit die
erste enantiomerenreine
Lochmann-Schlosser-

Base, die selektiv synthe-
tisiert und isoliert werden
konnte. Erste experimen-

telle Untersuchungen hin-

N-*¢

Me, L!\' -;" "/ /'.I‘-il Cb:

[(LiO'Bu),(FeCp,KCH,NMe,),+ (THF),]
186

Abb. 5.10: Molekiilstruktur im Festkérper der ferrocenbasierten Lochmann-
Schlosser-Base 186.

sichtlich der Deprotonierung von Toluol und damit einhergehenden Bestéatigungen eines super-

basischen Verhaltens waren erfolgreich. Unterstitzende quantenchemische Berechnungen

verdeutlichten aul3erdem, dass die Deprotonierung verschiedener Substrate unter Verwendung
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einer reinen Ferrocenylkaliumspezies zwar thermodynamisch gunstiger ist, diese jedoch auch mit
der ferrocenbasierten Lochmann-Schlosser-Base ablaufen sollten. Die strukturelle Besonderheit
eines Uberbrickenden THF-Molekils kénnte zudem zur Erklarung der Interaktion eines
Substrates mit der reaktiven Spezies dienlich sein (s. Schema 5.5). Aufgrund der knapp
bemessenen Ressourcen im zeitlichen Rahmen dieser Arbeit konnten genauere Untersuchungen
diesbeziglich nicht mehr durchgefiihrt werden. Trotzdem sind Informationen Uber die Rolle des
Uberbriickenden THF-Molekils von grof3er Relevanz, da sie auch auf andere Systeme, wie

beispielsweise die Benzylmetall-Alkoxid-Addukte, Gbertragbar sein konnten.

tiberbriickendes THF Offnen einer Koordinationsstelle

A A Me
'y I’-,, i O///“ “i -
%( ___,.\-K\‘\ THF-Verschiebung %( K
Fe Y %~/ ‘_I:»é Fe B~z21_ ./ s 5
% \_,—:K___\ 7 \ N \\\:K ______ >
Q N-"%/ ! \ Fe Q A \ L/ \
Me, Li==/ =N\ Y |\N/|92Li—-,'-- -Li Fe
0 DCC\D; >

186 186

Schema 5.5: Erklarungsansatz fur das superbasische Verhalten von Verbindung 186 durch eine Verschiebung
des (iberbriickenden THF-Molekiils und die damit einhergehende Offnung einer Koordinationsstelle am

Kaliumzentrum. (links: Lewisformel der Molekulstruktur 186; rechts: potentielles reaktives Isomer).
Nebenprodukte

Die Verwendung der Lochmann-Schlosser-Base birgt, wie in Kapitel 4.1 bereits erwahnt, nicht nur
Vorteile. Durch die gebildeten und eingesetzten Alkoholate kénnen Nebenprodukte entstehen, die
die Metalle aus der Reaktion entfernen. Innerhalb der Synthesen mit Lochmann-Schlosser-Basen
gelang es in dieser Arbeit, verschiedene bimetallische Alkalimetall-Alkoholat-Aggregate erstmals
zu isolieren und strukturell zu charakterisieren (s. Abb. 5.11). Infolge einer THF-Zersetzung konnte
ein gemischtes Lithium-Natrium-Alkoholat erhalten werden, welches die Bedeutung einer
kontrollierten Reaktionsfiihrung bei tiefen Temperaturen unter Verwendung einer Lochmann-
Schlosser-Base in THF unterstreicht. Weiterhin konnten rubidium- und césiumhaltige ,Harnisch*-
Motiv-Aggregate gemischter Alkoholate aus THF kristallisiert und strukturell charakterisiert werden.
Im Gegensatz zu den nicht koordinierten ,Harnisch®-Strukturmotiven weisen diese eine Aufweitung
ihrer Polyederstruktur auf, was sogar zu einer strukturellen Umwandlung des Casium-Derivats
fuhrt. Insgesamt verdeutlichen die isolierten Verbindungen und deren Stdchiometrie, inwiefern
Uberschiissiges oder unreagiertes schweres Alkalimetallalkoholat in Verbindung mit gebildetem
Lithiumalkoholat aus der Reaktion entfernt wird und warum die Wahl des richtigen stéchio-
metrischen Verhéltnisses aus Lithiumorganyl und Alkalimetallalkoholat von enormer Bedeutung

sein kann.
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Bu),(LiO'Bu),-(THF),] 190
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Abb. 5.11: Im Rahmen dieser Arbeit isolierte gemischte Alkalimetall-Alkoholat-Aggregate.

Reslimee

Zusammenfassend konnten im Rahmen dieser Arbeit vielfaltige neue Beispiele alkalimetallhaltiger
Organylverbindungen synthetisiert, isoliert und charakterisiert werden. Das Spektrum der
Untersuchungen erstreckte sich dabei von der Untersuchung neuer Alkalimetallbenzyl-
verbindungen fur Deprotonierungsreaktionen tber den Einfluss des Metalls auf die elektronische
Struktur verschiedener Benzylanionen bis hin zur Anwendung im Bereich der Allylsilane, deren
Reaktion mit Elektrophilen hinsichtlich ihrer Regio- und Stereochemie untersucht wurde. Dartber
hinaus konnte ein Einblick in den Pralithiierungskomplex einer mehrfachmetallierten Spezies
erhalten werden, um diese mechanistisch besser verstehen zu kénnen. Weitere Fortschritte wurden
bei der Synthese pharmazeutisch relevanter Phenethylamine unter entscheidendem Einfluss des
gewahlten Reagenzes erzielt. Neben neuen Reagenzien konnte die bereits etablierte Lochmann-
Schlosser-Mischung in einer neuen Perspektive, inklusive Isolierung einer reaktiven Spezies.
betrachtet und mechanistisch relevante Erkenntnisse gewonnen werden. Die prasentierten
Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass neben den klassischen Vertretern der Lithiumorganyle auch
die alkalimetallorganischen Reagenzien der h6heren Homologe einen entscheidenden Einfluss in

der organischen Synthesechemie aufweisen.
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6 Experimentalteil

6.1 Arbeits- und Messtechniken

6.1.1 Allgemeine Arbeitsbedingungen

6.1.1.1 Reaktionsbedingungen

Alle chemischen Transformationen mit sauerstoff- oder feuchtigkeitsempfindlichen Reagenzien
(Lithium-, Natrium-, Kalium-, Rubidium-, Casiumorganyle sowie Natrium-, Kalium, Rubidium-,
Casiumalkoholate, reines Rubidium, reines Céasium und Chlorsilane) wurden in getrockneten,
sauerstofffreien Losungsmitteln unter einer Schutzgasatmosphéare von Argon (Argon 5.0 der Firma
Messer Griesheim GmbH) durchgefuhrt. Die verwendeten Standardglasapparaturen wurden vor
dem Arbeiten mit sauerstoff- oder feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen im evakuierten Zustand
(1.7-101 mbar) ausgeheizt. Die Handhabung samtlicher oxidations- und hydrolyseempfindlicher

Substanzen erfolgte ebenfalls unter einer Argonatmosphare.

6.1.1.2 LoOsungsmittel

Fir die Reaktionen mit metallorganischen Verbindungen wurden die Ldsungsmittel n-Pentan,
n-Hexan, n-Heptan, Tetrahydrofuran, Methyl-tert-Butylether, Diethylether sowie Toluol Uber
Natriumdraht getrocknet, vor Verwendung destilliert und unter einer Argonatmosphére aufbewahrt.
Tetrahydrofuran sowie Diethylether wurden vorher bereits Uber KOH gelagert. Der hohe

Wassergehalt des Tetrahydrofurans erforderte auRerdem eine Vordestillation tGiber Natriumdraht.

6.1.1.3 Reagenzien

Alle verwendeten Reagenzien wurden, soweit nicht anderweitig angegeben, als Handelsprodukte
ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Die verwendeten L&sungen der lithiumorganischen
Reagenzien waren Produkte der Firmen Sigma Aldrich GmbH und Acros Organics. Die als Feststoff
oder in Losung eingesetzten Alkalimetallalkoholate waren Erzeugnisse der Firmen Sigma Aldrich
GmbH, Alfa Aesar, Acros Organis und ABCR. Rubdium- sowie Casium-tert-butanolat wurden nach
literaturbekannten Vorschriften synthetisiert und unter Argonatmosphare gelagert. Sofern Natrium-
und Kalium-tert-butanolat nicht als Ldsung eingesetzt wurden erfolgte vor Verwendung eine
Sublimation der Feststoffe. Alle flussigen Reagenzien (Chlorsilane, Ketone, Amine, Phenylethylene,
Pinene) wurden vor Verwendung destillativ aufgereinigt. Die Losungsmittel fir NMR-
spektroskopische Untersuchungen waren Produkte der Firmen Sigma Aldrich GmbH, Deutero, sowie
Eurisotop. Das zum Trocknen der organischen Phasen verwendete Natrium- und Magnesiumsulfat
lag in der Qualitatsstufe ,reinst® vor und das verwendete Wasser war entionisiert. Alle weiteren
Reagenzien waren Produkte der Firmen Acros Organics, Alfa Aesar, Sigma Aldrich GmbH, FLUKA,
und ABCR. Die Metallampullen der Alkalimetalle Rubidium und Césium wurden von Prof. Dr. Florian

Kraus von der Philipps-Universitat Marburg zur Verfigung gestellt.
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6.1.1.4 Séaulenchromatographie

Fur die saulenchromatographische Aufreinigung wurde Saulenmaterial des Typs Kieselgel 60
(0.040-0.075 nm) der Firma Merck verwendet. Die verwendeten Ldsungsmittel wurden vor
Verwendung am Rotationsverdampfer destilliert. Die eingesetzten Losungsmittelgemische sind in

den jeweiligen Arbeitsvorschriften angegeben.

6.1.1.5 Dunnschichtchromatographie

Es wurden DC-Aluminiumplatten des Typs Kieselgel 60 Fzs4 der Firma Merck verwendet. Die

Detektion erfolgte mittels UV-Lampe (A = 254 nm).

6.1.1.6 Kugelrohrdestillation

Fur einige destillative Aufreinigungen wurde eine Glass Oven B-585 Kugelrohrdestille der Firma

Buchi verwendet. Die Ofentemperaturen und Dricke sind in den jeweiligen Vorschriften angegeben.

6.1.1.7 In situ FTIR-Spektroskopie

Es wurde das ReactIR 700 der Firma Mettler Toledo verwendet. Die Sonde, ausgestattet mit einem
DiComp (diamond-composite) Probenkopf, ist an eine AgX 6mmx15m Glasfaser
(Silberhalogenid) gekoppelt. Die Messung erfolgte in einem Wellenzahlenbereich von 3000 cm~ bis
650 cm~! bei einer Auflésung von 4 Wellenzahlen. Die Scanoption lag hier jeweils bei Autoselekt. Die

digitale Auswertung erfolgte mit der gerateeigenen Software iC IR 7.1.

6.1.1.8 Mikrowelle

Fur die Mikrowellenreaktionen wurde das Gerét Discover SP der Firma CEM GmbH verwendet. Es
wurden 10 mL und 35 mL ReaktionsgefaRe aus Borosilikatglas mit Silikondeckeln genutzt. Die
Regulierung der Energie erfolgte Uber eine Temperatursteuerung. Die Parameter Temperatur,
Energie, Zeit sowie die &uRere Kuhlung mittels Druckluft (PowerMAX) wurden variiert. Die

Druckbegrenzung lag bei 17.2 bar und die Ruhrleistung war auf Stufe ,hoch® eingestellt.

6.1.2 Allgemeine Messtechniken

6.1.2.1 Kernspinresonsanzspektroskopie
IH-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker Avance Il HD (400.1 MHz, 500.2 MHz, 600.3 MHz), Bruker Avance NEO (500.2
MHz) und Agilent DD2 (499.88 MHz). Locksubstanzen (interner Standard): Chloroform-di (CHCls,
0 = 7.26 ppm), Benzol-ds (CeéDsH, & = 7.16 ppm), Toluol-ds (C7D7H, é = 2.08, 6.97, 7.01, 7.09 ppm),
THF-ds (C4D7HO, 6 = 1.72, 3.58 ppm); Messtemperatur ca. 25 °C. Die Anzahl der Wasserstoffatome
pro Signal wurde durch Vergleich der Integrale bestimmt.
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IH-NMR-DOSY Messungen

Spektrometer Bruker Avance NEO (500.2 MHz). Locksubstanzen (interner Standard): Toluol-ds
(C7D7H, 6=2.08, 6.97, 7.01, 7.09 ppm); Messtemperatur 0 °C. Fir die Gradienten wurde eine lineare
Verteilung der relativen Gradientenstéarke von 3% bis 98% in 32 Schritten gewahlt. Die maximale

Starke des Gradienten wurde zuvor mittels 1D-DOSY-Experimenten bestimmt.
{*H}'Li-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker Avance 1ll HD (400.1 MHz, 600.3 MHz) und Bruker Avance NEO (500.2 MHz).
Messtemperatur ca. 25 °C und 0 °C. Die ’Li-NMR-Spektren wurden 'H-breitbandentkoppelt ({*H})
aufgenommen. Bei den Signalen handelt es sich, wenn nicht anders angegeben, um

Singulettsignale.
{*H}’Li-NMR-DOSY Messungen

Spektrometer Bruker Avance NEO (500.2 MHz). Messtemperatur 0 °C. Fir die Gradienten wurde
eine lineare Verteilung der relativen Gradientenstarke von 3% bis 98% in 32 Schritten gewahlt. Die

maximale Starke des Gradienten wurde zuvor mittels 1D-DOSY-Experimenten bestimmt.
{*H}*3C-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker Avance Il HD (400.1 MHz, 500.2 MHz, 600.3 MHz) und Agilent DD2
(499.88 MHz). Locksubstanzen (interner Standard): Chloroform-di (CHCIz, 6 = 77.2 ppm), Benzol-ds
(CeDsH, 6 = 128.1 ppm), Toluol-de (C7D7H, 6 = 20.4, 125.1, 128.0, 128.9, 137.5 ppm), THF-ds
(C4D7HO, &6 = 25.3, 67.2 ppm); Messtemperatur ca. 25 °C. Alle 3C-NMR-Spektren wurden H-
breitbandentkoppelt ({*H}) aufgenommen. Die Signalzuordnungen der 3C-NMR-Spektren wurden
durch 2D-Experimente (HSQC, HMBC) unterstitzt; deren Ergebnisse sind in den jeweiligen
Zuordnungen enthalten und nicht extra aufgefiihrt. Die Anzahl der Kohlenstoffatome pro Signal

wurde durch Vergleich der relativen Signalintensitaten bestimmt.
{*H}?°Si-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker Avance Il HD (400.1 MHz, 600.3 MHz). Messtemperatur ca. 25 °C. Alle
29Si-NMR-Spektren wurden, sofern nicht anders angegeben, mittels der INEPT-Methode
aufgenommen und erscheinen somit in Form von refokussierten Singulettsignalen ohne

Signalaufspaltung durch skalare Kopplung ({*H}).
{*tH}'1°Sn-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker Avance Il HD (400.1 MHz). Messtemperatur ca. 25 °C. Alle
1195n-NMR-Spektren wurden, sofern nicht anders angegeben, mittels der INEPT-Methode
aufgenommen und erscheinen somit in Form von refokussierten Singulettsignalen ohne

Signalaufspaltung durch skalare Kopplung ({*H}).

Die Spin-Spin-Kopplungskonstanten (J) wurden in Hertz (Hz) angegeben ["Jiy):Kopplung des
beobachteten Kerns X mit einem n-Bindungen entfernten Kern Y]. Die Die Angaben der chemischen

Verschiebung in ppm beziehen sich auf die &-Skala. Zur Wiedergabe der Multiplizitaten und
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Signalformen fanden folgende Abkirzungen Verwendung: s = Singulett, br. s = breites Singulett,
d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, quint = Quintett, dd = Dublett vom Dublett, dt = Dublett vom
Triplett, td = Triplett vom Dublett, ddd = Dublett vom Dublett vom Dublett, m = Multiplett.

Die Kohlenstoffzentren der Phenylsubstituenten wurden wie folgt abgekiirzt: Ciyso = Kohlenstoff-
zentrum in ipso-Position, Cortno = Kohlenstoffzentrum in ortho-Position, Cmeta = Kohlenstoffzentrum in

meta-Position, Cpara = Kohlenstoffzentrum in para-Position.

Die 'H-NMR-DOSY-Messungen sowie die ’Li-DOSY-Messungen wurden von Herrn Johannes

Kleinheider durchgefunhrt.

6.1.2.2 Elementaranalysen

Zur Elementaranalyse wurde das Geréat vario MICRO cube der Firma elementar verwendet. Wenn
mdglich wurden bei literaturunbekannten Verbindungen die Anteile der jeweiligen Elemente einer

Verbindung in Prozent angegeben.

Die Elementaranalysen wurden von Herrn Markus Huffner durchgefuhrt.

6.1.2.3 Massenspektrometrie

Gaschromatograph: Modell 7890B der Firma Agilent; HP-5 MS-Kapillarsaule der Firma Agilent
(Ldnge 30m, ID 0.25 mm); Tragergas Helium. Folgende Temperaturprogramme lagen den
Messungen zugrunde: Methode A: [80 °C (1 min) — 170 °C (2.5 min) mit 10 °C-min-%, 170 °C
(2.5 min) — 250 °C (1 min) mit 50 °C-min~1; Methode B: [80 °C (1 min) — 250 °C (5.5 min) mit
10 °C-min-1]; Methode C: [80 °C (1 min) — 270 °C (5.5 min mit 40 °C-min-']; Methode D: [50 °C
(0.5 min) — 290 °C (2 min) mit 20 °C-min~']; Methode E: [80 °C (1 min) — 300 °C (5.5 min) mit
10 °C-min~1]; Methode F: [80 °C (1 min) — 300 °C (5.5 min) mit 40 °C-min-1] EI-MS: Mass Selective
Detector 5977A der Firma Agilent (ElektronenstofZionisaation, 70 eV). Den m/z-Werten der
Molekilionen und den ausgewdahlten Fragmentionen liegen jeweils die Massenzahlen der Isotope
mit der grof3ten natirlichen Haufigkeit zugrunde (*H, 12C, 14N, 160, 28S;j, 325, 120G5p),

6.1.2.4 Einkristallrontgenstrukturanalyse

Die Datensammlung erfolgte an einem Bruker D8 Venture Vierkreis-Diffraktometer der Firma Bruker
AXS GmbH. Verwendeter CPAD-Detektor: Photon Il von Bruker AXS GmbH; Rdntgenquellen:
Mikrofokusquelle IuS und Mikrofokusquelle IuS 3.0 Mo bzw. Cu von Incoatec GmbH mit Spiegeloptik
HELIOS und Einlochkollimator von Bruker AXS GmbH.

Verwendete Programme zur Datensammlung: APEX3 Suitel'® (v2018.7-2, v2019.1-0 und
v2019.11-0) und integrierte Programme SAINT (V8.40A; Integration) und SADABS (2018/7;
Absorptionskorrektur) der Firma Bruker AXS GmbH. Zur weiteren Bearbeitung wurden die SHELX-
Programme verwendet.[?%0 Die Losung der Kristallstrukturen erfolgte mit Hilfe mit dem Programm
SHELXTRO die Strukturverfeinerung mit SHELXL[2%2, Die Bearbeitung und Finalisierung der
Kristallsstrukturdaten erfolgte mit Programm OLEX? v1.5.1203] Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden

anisotrop verfeinert. Tabellen der Atomkoordinaten sind im Anhang zu finden: Ueqist definiert als ein
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Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors Uj. Fur die Wasserstoffatome wurden die
Standardwerte des SHELXL-Programms verwendet mit Uiso(H) = —1.2 Ueq(C) fiir CH2 und CH und
mit Uiso(H) = —1.5 Ueq(C) fiir CHs. Tabellen der anisotropen Auslenkungsparameter sind im Anhang
zu finden. Der Exponent des anisotropen Auslenkungsfaktors hat die Form: -
2m2[h2-a*-2U11+...+2-h-k-a*-b*-U12].

Die Wasserstoffatome wurden, wenn nicht anders unter Kapitel 6.1.3 angegeben, geometrisch ideal

positioniert und nach dem Reitermodell verfeinert.

Bei besonderer Giite der Daten wurden die Strukturen durch ein Hirshfeld Atom Refinement204 mit
Hilfe des in OLEX? v1.5 implementierten Programms NoSpherA2[293 sowie unter Einbeziehung von

ORCAI2%8] mit der Methode PBEOQI?971 und einem auf die Struktur angepassten Basissatz verfeinert.

Die Einkristalle der metallierten Spezies wurden direkt der gekihlten Mutterlauge entnommen. Das
Selektieren und Montieren erfolgte bei —100 °C im Stickstoff-Kaltgasstrom unter Verwendung der
Tieftemperatur-Praparieranlage X-TEMP 212081 ynter einem SMZI270 Stereomikroskop der Firma
Nikon Metrology GmbH. Mit Hilfe eines inerten Ols (Perfluoropolyalkylether verschiedener
Viskositaten, Firma ABCR) wurden die Kristalle auf einem MicroMount, MicroLoop oder MicroGripper
der Firma MiTeGen montiert und anschlieBend zigig in den Stickstoff-Kaltgasstrom des

Diffraktometers bewegt und gemessen.

Die Bestimmung der absoluten Konfiguration erfolgte in allen Féllen anhand des absoluten

Strukturparameters (Flack-Parameter).

6.1.3 Zusatzliche Angaben zu den Einkristallrontgenstrukturanalysen

Folgende Wasserstoffatome der rontgenkristallographisch untersuchten Verbindungen wurden in
der Differenz-Fourier Karte gefunden und frei verfeinert. Weiterhin ist angegeben, ob eine
Verfeinerung mit NoSpherA2 maoglich war. Die entsprechenden Datenséatze sind im Anhang zu
finden. Die kristallographischen Daten fur die Verbindungen 92, 93, 94 und 144 wurden beim
Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) als zusatzliche Veréffentlichungsnummern
hinterlegt (s. Tabelle 6.1). Kopien dieser Daten kénnen kostenlos angefordert werden bei CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB2 IEZ, UK, Fax: 144-(0)1223-336033 oder E-Mail:

deposit@ccdc.cam.ac-uk.

92: H1A und H1B.

94: H1A und H1B.

57: H1A und H1B.

101: H1A, H1B, H8A und H8B.

104: H1; NoSpherA2-Verfeinerung moglich.

105: H1-H15; NoSpherA2-Verfeinerung maoglich.
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107: H25A.
108: NoSpherA2-Verfeinerung maoglich.
109: H8A, H8B, H8C, H9A, H9B, HI9C, H10A, H10B und H10C; NoSpherA2-Verfeinerung maoglich.

114: H1-H32; NoSpherA2-Verfeinerung moglich; Multipol-Verfeinerung von Frau Annika Minch
durchgefiihrt.

118: H1, H2, H3A, H3B, H16, H17, H18A und H18B.
123: H1, H2, H3A und H3B.

140: H1.

142: H8A und H8B.

143: H1-H13.

153: H1 und H2.

174: H1A und H1B.

175: H3, H13A und H13B.

190: H1, H2A und H2B.

194: H1-H12, H26-H28.

Tabelle 6.1: CCDC Verdffentlichungsnummern der réntgenkristallographisch aufgeklarten Verbindungen.

Verbindung CCDC Verdffentlichungsnummern
92 2051649
93; 100 2051670; 2052133
94 2051720
144 2051743
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6.1.4 Zusétzliche Angaben zu den quantenchemischen Rechnungen

Die durchgefiihrten quantenchemischen Berechnungen wurden mit Hilfe folgender Programme
durchgefiihrt: Die Molekile, sofern diese nicht aus Molekulstrukturen im Festkorper transferiert
werden konnten, wurden mit dem Inferface GaussView 6.02%%1 modelliert und ein Gaussian Job File
(gjf, Eingabedateien) erstellt. Die Berechnungen erfolgten mit den Programmen Gaussian 09
Revision E.01219 sowie mit Gaussian 16 Revision B.01.[214 Alle Grundzustandsstrukturen wurden
zunéachst ohne Symmetrieeinschrankungen optimiert. Eine jeweils nachfolgende Frequenzrechnung
lieferte, wenn nicht anders angegeben, keine imaginéren Frequenzen fir die Miniumstrukturen. Die
guantenchemischen Berechnungen wurden unter Verwendung der Basissatze 6-31+G(d)212,
6-311+G(d)!?13], 6-311+G(2d,p)?*4 und def2-tzvpp!i’®l sowie der Hybrid-DFT-Funktionale B3LYP174
und M062XI?151 durchgefiihrt. Sofern eine Dispersionskorrektur nicht in dem Funktional inbegriffen
gewesen ist, wurde eine zuséatzliche Dispersionskorrektur D3 nach Grimme verwendet.[*75] Die NBO-
Analysenl28l wurden mit Gaussian 16 durchgefiihrt. Die Visualisierung der energieoptimierten
Strukturen erfolgte mit dem Programm Molekel 4.3212171, die Visualisierung der Molekuloribtale mit
den Programmen MOLDENI!218] und lboView!?!9l. Erhaltene Elektronendichten wurden fir die QTAIM-
Analysen mit dem Programm AIMAIIZ201 ausgewertet sowie visualisiert. Die Auswertung erfolgte

durch Frau Rana Seymen.

Alle Energien wurden unter Berucksichtigung der auf demselben Niveau erhaltenen
Nullpunktskorrekturen (ZPE), freien Enthalpien (AH) und Standard-Gibbs-Energien (AG)
umgerechnet und in kdJ-mol~! angegeben. Dabei wurden als Bedingungen fir die Temperatur

298.15 K (Raumtemperatur) und fir den Druck 1 bar (Normaldruck) gewahlt.

6.1.5 Farblegende

In der folgenden Tabelle 6.2 sind die verwendeten RGB Farbcodes fur die Farbgebung der

entsprechenden Atome in Lewis-Strukturen, Molekel-Bilden oder Schakal-Bildern aufgefuhrt.

Tabelle 6.2: RGB-Farbcode der Atome in dieser Arbeit.

El t R G B

emen Dezimal % Dezimal % Dezimal %
WH 255 0.7 255 0.7 255 0.7
OLi 255 1.0 0 0 0 0
®C 0 0.25 0 0.25 0 0.25
eN 0 0 127 0.5 0 0
(*Te} 255 1.0 127 0.5 0 0
“Na 255 1.0 191 0.75 0 0
@Si 127 0.5 0 0 127 0.5
@cClI 0 0 127 0.5 0 0
@K 0 0 128 0.5 255 1.0
®Rb 0 0 204 0.8 107 0.4
®sn 0 0 128 0.5 192 0.75
@Cs 0 0 210 0.8 210 0.8
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6.2 Synthesevorschriften

6.2.1 Synthese neuartiger THFsolvatisierter Alkalimetall-Benzyl-

verbindungen

6.2.1.1 Kristallisation von 92

Me 1.) NaO'Bu C\ l
L

2.) "BulLi . ‘
n-Pentan, THF ,’I \\\
-80 °C —» -50 °C =~—CH,

—\

RY;

— —Joo
74 92
C7H8 C15H2302Na
92.14 g-mol™ 258.32 g-mol™

Zu einer Suspension aus 0.11 mL (1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Toluol und 0.5 mL (1.0 Ommol, 1.0 Aquiv.,
2.0 M in THF) Natrium-tert-butanolat bei =80 °C wurden 0.44 mL (1.10 mmol, 1.1 Aquiv., 2.5 M in
n-Hexan) n-Butyllithium hinzugegeben. Die entstandene gelbe Losung wurde langsam auf —-50 °C
erwarmt und anschlieBend mit n-Pentan (1.0 mL) Uberschichtet. Nach sechs Tagen bei —80 °C
konnten gelbe Nadeln der Verbindung 92 erhalten werden. Die Mutterlauge wurde abdekantiert und
die Kristalle mit kaltem n-Pentan (3 x1 mL) gewaschen. AnschlieRend wurden die Kristalle im
Feinvakuum bei —50 °C getrocknet, um eine Zersetzung durch das Entfernen des co-kristallisierten
THFs zu vermeiden. Die Verbindung 92 konnte in einer Ausbeute von 77% (198 mg, 0.77 mmol)

erhalten werden. Die Diskussion der Molekdilstruktur erfolgt in Kapitel 4.1.2.

IH-NMR (400.1 MHz, THF-ds): & = 1.76 — 1.79 [m, 16H; B-CH2 (THF)], 1.93 [s, 2H;
C(CH2)], 3.60 — 3.64 [m, 16H; a-CHz (THF)], 5.02 — 5.06 (M, 1H; Hpaw),
5.85 — 5.89 (M, 2H; Hortno), 6.14-6.18 (M, 2H; Hmeta) ppm.

{'"H}3C-NMR (100.64 MHz, THF-de): 6 = 26.6 [8C; 5-CHz (THF)] 41.1 (1C, CNaCHz), 68.4
[8C; a-CHz (THF)], 100.4 (1C; Cpara), 113.4 (2C; Cortho), 126.3 (2C; Cineta),
157.7 (1C; Cipso) ppm.
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6.2.1.2 Kristallisation von 93

Me 1.) RbO'Bu C\ N
1

2.) "BulLi g Rb
n-Pentan, THF

-80 °C — 50 °C @/CHz
Y

— —Joo
74 93
C7Hg C15H230,Rb
92.14 g-mol™ 320.80 g-mol™

Zu einer Suspension aus 0.11 mL (1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Toluol und 158 mg (1.00 mmol,
1.0 Aquiv.) Rubidium-tert-butanolat bei 0 °C wurden 0.44 mL (1.10 mmol, 1.1 Aquiv., 2.5 M in
n-Hexan) n-Butyllithium hinzugegeben. Es fiel sofort ein orange-roter Feststoff aus, der nach
30 Minuten mit n-Pentan (3 x 5 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde. AnschlieRend
wurde der Feststoff in frisch getrocknetem THF aufgenommen, auf —80 °C abgekihlt und mit n-
Pentan (1 mL) Uberschichtet. Nach einem Tag bei —80 °C konnten rote Nadeln der Verbindung 93
erhalten werden. Aufgrund der schwachen THF-Metallbindung waren die Kristalle bei
Raumtemperatur nicht gewichtsstabil, jedoch konnte mit einer gekihlten Probe die Ausbeute von
83% (266 mg, 0.83 mmol) abgeschatzt werden. Die Diskussion der Molekdlstruktur erfolgt in Kapitel
4.1.2.

IH-NMR (400.1 MHz, THF-dg): & = 1.76 — 1.79 [m, 4H; B-CHz (THF)], 2.25 [s, 2H;
C(CH2)], 3.60 — 3.64 [m, 4H; a-CH2 (THF)], 4.70 (tt, 3Jun = 6.6 Hz, *Jun =
1.0 Hz, 1H; Hpara), 5.47 (dd, 3Jun = 8.6 Hz, “Jnn = 1.2 Hz, 2H; Homno), 6.02
(dd, 33k = 8.6 Hz, 3Jup = 6.6 Hz ,2H; Hmewa) ppm.

{*H}**C-NMR (100.64 MHz, THF-ds): 6 = 26.5 [2C; B-CH2 (THF)] 54.6 (1C, CRbCH>), 68.4
[2C; a-CH2 (THF)], 95.2 (1C; Cpara), 111.4 (2C; Cortho), 130.9 (2C; Cmeta),
153.2 (1C; Cipso) ppm.
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6.2.1.3 Kiristallisation von 94

Me 1.) Caesium-2-ethylhexyloxid
2.) "BulLi

n-Pentan, THF
-80°C —» -50 °C

74
C7Hs
92.14 g-mol™"

94
C11 H15CSO

296.15 g-mol ™"

Zu einer Suspension aus 0.11 mL (1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Toluol und 1.25 mL (1.00 mmol, 1.0 Aquiv.,
0.8 M in Octan/Toluol) Casium-2-ethylhexyloxid bei 0 °C wurden 0.44 mL (1.10 mmol, 1.1 Aquiv.,

2.5 M in n-Hexan) n-Butyllithium zugegeben. Es fiel sofort ein orange-roter Feststoff aus und nach

30 Minuten wurde das restliche Lésungsmittel entfernt, der Niederschlag mit n-Pentan (3 x 5 mL)

gewaschen und im Vakuum getrocknet. AnschlieRend wurde der orange-rote Feststoff in frischem

THF geldst, auf —80 °C abgeklhlt und mit n-Pentan (1 mL) Uberschichtet. Nach eintdgiger Lagerung

bei —80 °C bildeten sich orangefarbene Plattchen von Verbindung 94. Aufgrund der schwachen

THF-Metallbindung waren die Kristalle bei Raumtemperatur nicht gewichtsstabil, aber mit einer

kalten Probe konnte eine Ausbeute von 71% (210 mg, 0.71 mmol) abgeschéatzt werden. Die

Diskussion der Molekdlstruktur erfolgt in Kapitel 4.1.2.

IH-NMR

(500.1 MHz, THF-ds): & = 1.76 — 1.79 [m, 4H; B-CH2 (THF)], 2.29 [s, 2H;

C(CHy)], 3.60 — 3.64 [m, 4H; a-CH2 (THF)], 4.68 (tt, 3Jun = 6.6 Hz, 4Jnun =
1.1 Hz, 1H; Hpara), 5.47 (dd, 3Jnn = 8.7 Hz, 4Jun = 1.2 Hz, 2H; Hortno), 6.02
(dd, 3Jun = 8.5 Hz, 3Jun = 6.6 Hz, 2H; Hmetw) ppm.

{*H}*C-NMR

(125.74 MHz, THF-ds): & = 26.5 [2C; B-CHa (THF)], 56.3 (1C, CCsCH>), 68.4

[2C; a-CHz (THF)], 94.6 (1C; Cpara), 112.7 (2C; Cortno), 131.0 (2C; Ceta),

154.1 (1C; Cipso) ppm.
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6.2.1.4 Kristallisation von 97

ey
Me 1.) KO'Bu O /"\\
n i R /
2.) "BuLi C ___;K_\_ G
THF | BuO,

~80 °C - —50 °C @/CHz
s

— ~ —Joo
74 97
C7Hs C31H57K306
92.14 g-mol™’ 643.06 g-mol™’

Zu einer Lésung aus 0.11 mL (1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Toluol und 336 mg (3.00 mmol, 3.0 Aquiv.)
Kalium-tert-butanolat bei —80 °C in THF wurden 0.44 mL (1.10 mmol, 1.1 Aquiv, 2.5 M in n-Hexan)
n-Butyllithium hinzugegeben. Die orangefarbene Losung wurde bei —80 °C gelagert und nach zwei
Tagen bildeten sich gelbe Plattchen der Verbindung 97. Zwischen den gelben Platten wurden
auRerdem rote Nadeln des in der eigenen Arbeitsgruppe bereits untersuchten Benzylkalium-THF-
Solvats erhalten, was darauf hindeutet, dass die Verbindung nicht selektiv kristallisiert. Daher konnte
weder eine Ausbeute noch ein reines NMR-Spektrum von 97 bestimmt werden. Die Diskussion der
Molekulstruktur erfolgt in Kapitel 4.2.

6.2.1.5 Kristallisation von 98

Clorghe g
Me 1.) RbOBu Y \ )
2.) "Bui C —-“Rb—\-Rb--- G
THF 1 BBuO/

-80 °C - -50 °C @/CHz

L — o0
74 98
C7Hg C31H5706Rb3
92.14 g-mol™ 782.17 g-mol™"

Zu einer Loésung aus 0.11 mL (1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Toluol und 475 mg (3.00 mmol, 3.0 Aquiv.)
Rubidium-tert-butanolat bei =80 °C in THF wurden 0.44 mL (1.10 mmol, 1.1 Aquiv, 2.5 M in n-Hexan)
n-Butyllithium hinzugegeben. Die orangefarbene Losung wurde bei —80 °C gelagert und nach einer
Woche bildeten sich orangefarbene Nadeln der Verbindung 98. Neben der gewilinschten Verbindung
98 kristallisierten auch 93 und 100 aus, einmal als rote Nadeln 93 und einmal als orangefarbene
Blocke 100 was darauf hinweist, dass die Verbindung nicht selektiv kristallisiert. Daher konnte weder
eine Ausbeute noch ein reines NMR-Spektrum von 98 bestimmt werden. Die Diskussion der
Molekulstruktur erfolgt in Kapitel 4.2.
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6.2.1.6 Kiristallisation von 99
B t
Me 1.) CsO'Bu </\‘ / . O
2.) "BuLi C YA O
THF ' 1Bu /
-80 °C —» -50 °C @/CHz
L ~ —Jo0
74 99
C7Hg C31H57Cs306
92.14 g'mol™ 924.49 g-mol™"

Zu einer Lésung aus 0.11 mL (1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Toluol und 618 mg (3.00 mmol, 3.0 Aquiv.)
Caesium-tert-butanolat bei —80 °C in THF wurden 0.44 mL (1.10 mmol, 1.1 Aquiv, 2.5 M in n-Hexan)
n-Butyllithium hinzugegeben. Die orangefarbene Lésung wurde bei —80 °C gelagert und nach einem
Tag bildete sich ein orangefarbener Niederschlag. Der Feststoff wurde von der Mutterlauge separiert,
mit kaltem n-Pentan (3 x 1 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Nach der Zugabe von frisch
getrocknetem THF loste sich der Feststoff und wurde erneut bei —80 °C gelagert. Nach einem Tag
konnten orangefarbene Blocke der Verbindung 99 erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert nicht
selektiv, da auch orangefarbene Plattchen der Verbindung 94 auskristallisierten. Daher konnte weder
eine Ausbeute noch ein reines NMR-Spektrum von 99 bestimmt werden. Die Diskussion der

Molekdlstruktur erfolgt in Kapitel 4.2.

6.2.2 Synthese von Benzylrubidium und -caesium mit MesTREN

6.2.2.1 Kristallisation von 101
1.) RbO'Bu MeN™
Me 2.) "BuLi N
3.) MegTREN MeoN--- oy~ --NMe,
I
THF ' __CH
~80 °C — -50 °C = e
L - _a
74 101
C7Hg C76H148N16Rb4
92.14 g-mol™ 1627.98 g-mol ™’

Zu einer Suspension aus 0.11 mL (1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Toluol und 158 mg (1.00 mmol, 1.0 Aquiv)
Rubidium-tert-butanolat bei 0°C wurden 0.44 mL (1.10 mmol, 1.1 Aquiv., 2.5M in n-Hexan)
n-Butyllithium hinzugegeben. Die entstandene orange-rote Suspension wurde fiir 30 Minuten gerihrt
und auf Raumtemperatur erwdrmt. AnschlieRend wurde das Uberschissige Losungsmittel entfernt,

der Feststoff mit kaltem n-Pentan (3 x 5 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Der Feststoff
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wurde in frischem THF aufgenommen, auf —80 °C abgekiihlt und mit 0.27 mL (1.00 mmol, 1.0 Aquiv.)
Tris[2-(dimethylamino)ethyllamin (Me6TREN) versetzt. Die rote Losung wurde daraufhin mit
n-Pentan (1 mL) Uberschichtet und bei —80 °C gelagert Nach einem Tag konnten orangefarbene
Plattchen der Verbindung 101 erhalten werden. Die Kristalle wurden mit kaltem n-Pentan (3 x 1 mL)
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Verbindung 101 konnte mit einer Ausbeute von 81%

(331 mg, 0.81 mmol) isoliert werden. Die Diskussion der Molekiilstruktur erfolgt in Kapitel 4.3.

IH-NMR (499.88 MHz, THF-ds): 6 = 2.15 [s, 18H; N(CHa)2], 2.23 [s, 2H; C(CH_2)], 2.30
[t, 3Jun=6.8Hz 6H; NCH2CH2N(CHs)z], 2.55 [t, 3Jun=6.8Hz 6H;
NCH2CH2N(CHa)2], 4.67 (t, 3Jun = 6.6 Hz, 1H; Hpara), 5.46 (d, 3Jun = 7.6 Hz,
2H; Hortho), 6.02 (dd, 3Jnn = 6.9 Hz, 3Jnn = 1.5 Hz, 2H; Hmeta) ppm.

{*H}3C-NMR (125.71 MHz, THF-ds): & = 46.4 [6C; N(CHs)2], 54.3 (1C; CCH>), 54.6 [3C;
NCH2CH2N(CH3)2], 59.4 [3C; NCH2CH2N(CHs)2], 94.8 (1C; Cpara), 111.8 (2C:;
Cor[ho), 1305 (ZC, Cmeta), 1538 (1C, Cipso) ppm

6.2.2.2 Kristallisation von 102

1.) CsO'Bu MeyN >
Me 2.) "BulLi lﬂ »
3.) MegTREN Me,N--_ /- -NMe,

THF
~80 °C - ~50 °C C‘ QE/CHZ

— i fo o]
74 102
C7Hs C76H142Cs4N1203
92.14 g-mol™’ 1803.65 g-mol™’

Zu einer Suspension aus 0.10 mL (0.96 mmol, 1.0 Aquiv.) Toluol und 197 mg (0.96 mmol, 1.0 Aquiv)
Caesium-tert-butanolat bei 0°C wurden 0.46 mL (1.14 mmol, 1.1 Aquiv., 2.5M in n-Hexan)
n-Butyllithium hinzugegeben. Die entstandene orange-rote Suspension wurde fur 30 Minuten gerihrt
und auf Raumtemperatur erwarmt. AnschlieRend wurde das Uberschissige Losungsmittel entfernt,
der Feststoff mit kaltem n-Pentan (3 x 5 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Der Feststoff
wurde in frischem THF aufgenommen, auf =80 °C abgekiihlt und mit 0.25 mL (0.96 mmol, 1.0 Aquiv.)
Tris[2-(dimethylamino)ethyllamin (Me6TREN) versetzt. Die rote LOsung wurde daraufhin mit
n-Pentan (1 mL) Uberschichtet und bei —80 °C gelagert Nach einem Tag konnten orangefarbene
Plattchen der Verbindung 102 erhalten werden. Die Kristalle wurden mit kaltem n-Pentan (3 x 1 mL)
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Verbindung 102 konnte mit einer Ausbeute von 54%

(235 mg, 0.52 mmol) isoliert werden. Die Diskussion der Molekdilstruktur erfolgt in Kapitel 4.3.
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IH-NMR

{*H}*C-NMR

(600.29 MHz, THF-ds): 5 = 1.85 — 1.87 [m, 4H; B-CH2 (THF)], 2.24 [s, 18H;
N(CHs)2], 2.34 [s, 2H; C(CH2)], 238 [t 3Jun=6.8Hz, 6H;
NCH2CHzN(CHz)2], 2.63 [t, 3Jun=6.8Hz 6H; NCH2CH2N(CHa)2],
3.69 — 3.71 [m, 4H; a-CH2 (THF)], 4.81 (t, 3Jnn = 6.5 Hz, 1H; Hpara), 5.47 (d,
3Inm = 7.6 Hz, 2H; Horno), 6.02 (dd, 3Jnn = 6.8 Hz, 3Jum = 1.5 HZ, 2H; Himeta)
ppm.

(150.94 MHz, THF-ds): & = 26.6 [2C; B-CH2 (THF)], 46.5 [6C; N(CHz)], , 54.6
[3C; NCH2CH2N(CH3)2], 56.8 (1C; CCHy>), 59.4 [3C; NCH2CH2N(CHa)2],,

68.4 [2C; a-CH2 (THF)] 95.2 (1C; Cpara), 112.7 (2C; Cortho), 131.3 (2C; Ceta),
153.8 (1C; Cipso) ppm.

6.2.3 Synthese von Alkalimetall-Benzylverbindungen mit etherischen

L6ésungsmitteln

6.2.3.1 Kristallisation von 174

‘Bu___Me
Me 1.) "BulLi Me C
2)KOBu B8y K\
MTBE ;
-80 °C —» -50 °C i\ CH,
=
L i oo
74 174
C7Hsg C47H31KO,
92.14 g-mol™" 306.52 g-mol™

Zu einer Lésung aus 0.10 mL (0.96 mmol, 1.0 Aquiv.) Toluol und 56 mg (0.50 mmol, 0.5 Aquiv)
Kalium-tert-butanolat in MTBE bei —80 °C wurden 0.48 mL (1.20 mmol, 1.2 Aquiv., 2.5 M in n-Hexan)

n-Butyllithium hinzugegeben. Die entstandene orangefarbene Losung wurde langsam auf —30 °C

erwarmt und anschlieBend fur eine Woche bei —80 °C gelagert. Daraufhin konnten orangefarbene

Kristalle der Verbindung 174 erhalten werden. Die Kristalle wurden mit kaltem n-Pentan (3 x 1 mL)

gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Verbindung 174 konnte mit einer Ausbeute von 67%

(205 mg, 0.67 mmol) isoliert werden. Die Diskussion der Molekdlstruktur erfolgt in Kapitel 4.8.7.

H-NMR

{*H}*C-NMR

(400.25 MHz, THF-ds): 6 = 1.12 [s, 9H; O(CHza)s], 2.22 [s, 2H; C(CH2)], 3.11
[s, 3H; (CHs)sCOCHs3], 4.75 (br. s, 1H; Hpar), 5.56 (d, 3Jnn = 7.2 Hz, 2H;
Hortho), 605 - 608 (m, ZH, Hme[a) ppm

(100.64 MHz, THF-ds): & = 27.2 [3C; O(CH3)3], 34.9 [1C; (CH3)sCOCH3] 52.3
(1C, CCH2), 72.5 [1C; (CH3)sCOCHs], 95.3 (1C; Cpara), 111.0 (2C; Cortho),
130.3 (2C; Cieta), 153.2 (1C; Cipso) ppm.
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6.2.4 Deprotonierung von Benzylphenylsulfid (95) mit THF-solvati-

sierten Alkalimetallbenzylverbindungen

6.2.4.1 Synthese von Benzyl(trimethylsilyl)phenylsulfid (96)

©/\8Ph

95
C43H12S
200.30 g-mol™’

1.) 75, 92-95
(PhCH,M in THF) SiMes
-80 °C — —50 °C

SPh
2.) Me5SiCl
-80 °C - Rt
THF
96
C16H20SSi
272.48 g-mol™’

Es wurden die THF-solvatisierten Benzylmetallverbindungen 75 und 92-94 (s. Tabelle 6.3) in THF

(2mL) gelost und auf -80°C gekihlt. Daraufhin wurden 110 mg (0.55 mmol, 1.0 Aquiv.)

Benzylphenylsulfid hinzugegeben und die Reaktionslésung wurde fir 1 h bei maximal -50 °C

geruhrt. AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch erneut auf —80 °C abgekuhlt und mit 0.34 mL

(2.73 mmol, 5.0 Aquiv.) Chlor(trimethyl)silan wurden versetzt. Die Reaktionslésung wurde nun fir

weitere 2 h gerthrt und auf Raumtemperatur erwarmt. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von

Wasser (2 mL) beendet und die entstandenen Phasen wurden getrennt. Die wassrige Phase wurde

mit Diethylether (3 x 5 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen lUber Magnesiumsulfat

getrocknet und die flichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Eine einfach

Filtersaule (SiO2, n-Pentan zu Et.0) ergab das Produkt 96 als farbloses Ol in sehr guten Ausbeuten

(s. Tabelle 6.4).

Tabelle 6.3: Art und Menge der eingesetzten Alkalimetallbenzylverbindung.

Benzylverbindung

Menge

92 [PhCH2Na(THF)2]

75 [PhCH2K(THF)1.33]

93 [PhCH2Rb(THF)2]

94 [PhCH2Cs(THF)os]

(1.09 mL, 1.09 mmol, 2.0 Aquiv., 1.0 M in THF)
(1.09 mL, 1.09 mmol, 2.0 Aquiv., 1.0 M in THF)
(1.09 mL, 1.09 mmol, 2.0 Aquiv., 1.0 M in THF)

(1.09 mL, 1.09 mmol, 2.0 Aquiv., 1.0 M in THF)
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Tabelle 6.4: Produktausbeute in Abhangigkeit des Alkalimetalls.

H-NMR

{*H}!*C-NMR

{*H}?*Si-NMR

GC/EI-MS

Metall

Ausbeute

Na

Rb

Cs

148 mg (98%)

134 mg (90%)

135 mg (91%)

138 mg (93%)

(400.25 MHz, CeéDe): & = 0.12 [s, 9H; Si(CHs)s], 3.77 (s, 2H; PhCHSI),
7.02 - 7.32 (m, 10H; Har) ppm.

(100.64 MHz, CsDs): & = —2.5 [3C; Si(CHz)3], 41.1 (1C; PhCHS), 125.4 (1C;
Cpara), 1256 (lC; Cpara), 1277 (ZC; Cmeta), 1280 (ZC; Cmeta), 1284 (2C;
Conho), 1287 (ZC; Cortho), 1384 (lC; Cipso), 1413 (lC; Cipso) ppm

(79.52 MHz, CsDs): 6 = 4.6 [1Si; Si(CHz)3] ppm.

Methode A, (70 eV, tr = 13.78 min); m/z (%): 272 (83) (M), 257 (1) [(M—
CH3)*], 199 (32) [(C13H11S)*], 195 (40) [(C10H15SSi)*], 73 (100) [(C3H9Si)*].
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6.2.5 Synthese des Benzylsilans 25 und metallierter Derivate

6.2.5.1 Synthese von Benzyl(piperidinomethyl)dimethylsilan (25)

si”cl Piperidin SiTON
Me Me MeCN Me Me

100 °C, 150 W, 30 min

196 Mw 25
C1oH45CISi C15H5NSI
198.77 g-mol™’ 247.46 g-mol™

Es wurden 4.95 mL (25.16 mmol, 1.0 Aquiv.) Benzyl(chlormethyl)dimethylsilan in Acetonitril (10 mL)
vorgelegt und 4.98 mL (50.31 mmol, 2.0 Aquiv.) Piperidin hinzugegeben. Die Reaktionsldsung
wurde bei 100 °C und 150 W fur 30 min in der Mikrowelle geriihrt. Anschlielend wurde der

entstandene Feststoff abfiltriert und mit n-Pentan (3 x 10 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde Uber

Magnesiumsulfat getrocknet und das restliche Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.

Das Produkt 25 konnte als klare, leicht viskose Flissigkeit mit einer Ausbeute von 91% (5.64 g,

22.79 mmol) erhalten werden.

IH-NMR

{*H}*C-NMR

{*H}?*Si-NMR

GC/EI-MS

(400.25 MHz, CeDes): & = 0.02 [s, 6H; Si(CHa)2], 1.29 — 1.32 (m, 2H;
NCH2CH2CHz), 1.50 — 1.56 (m, 4H; NCH:CH.CH:), 1.82 [s, 2H;
Si(CH3)2CH2N], 2.09 (s, 2H; PhCH:Si), 2.28 (br. s, 4H; NCH2CH>CH>),
6.88 — 7.11 (M, 4H; Hortno, Hmeta), 7.19 (S, 1H; Hpara) ppm.

(100.64 MHz, CsDs): & = —2.5 [2C; Si(CHa)2], 24.6 (1C; NCH2CH2CHz), 25.9
(2C, NCH2CH2CH?2), 27.2 [1C; Si(CHz)2CH2Ph], 50.2 [1C; Si(CHa)2CH2N],
59.2 (2C, NCH2CH2CH2), 124.8 (1C; Cpara), 128.9 (2C; Cmeta), 129.0 (2C;
Cortho), 140.8 (1C; Cipso) ppm.

(79.52 MHz, CsDe): & = —1.1 [1Si; CH2Si(CH3)2CH2] ppm.

Methode C, (70 eV, tr = 12.65 min); m/z (%): 247 (2) (M*), 232(3) [(M=CHa)*],
156 (49) [(CsH1sNSi)*], 98 (100) [(CsH12N)"].
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6.2.5.2 Kiristallisation von 104

-80 °C - -50 °C

1.) NaO'Bu \
Si”ON 2.) "BuLi C ERPERERY!
/N //I HJ
Me Me n-Pentan, THF gi
M

e Me
25 104
C15H25NSi C23H40NNaOZSi
247.46 g-mol™ 413.64g-mol™"

Zu einer Losung aus 100 mg (0.40 mmol, 1.0 Aquiv.) Benzyl(piperidinomethyl)dimethylsilan und
0.20 mL (0.40 mmol, 1.0 Aquiv., 2.0 M in THF) Natrium-tert-butanolat in 1.0 mL THF bei —-80 °C
wurden 0.16 mL (0.40 mmol, 1.0 Aquiv., 2.5 M in n-Hexan) n-Butyllithium gegeben. Die gelbe
Reaktionslésung wurde auf —50 °C erwarmt, mit n-Pentan (1 mL) Uberschichtet und bei —80 °C
gelagert. Nach funf Tagen bildeten sich gelbe Plattchen der Verbindung 104. Die Einkristalle wurden
mit kaltem n-Pentan (3 x 1 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Verbindung 104 konnte
mit einer Ausbeute von 63% (103 mg, 0.25 mmol) erhalten werden. Die Diskussion der

Molekulstruktur erfolgt in Kapitel 4.4.

IH-NMR (600.29 MHz, THF-ds): & = —0.05 [s, 6H:Si(CHz)z], 1.21 — 1.27 [m, 2H;
NCH2CH2CHz), 1.50 — 1.56 (m, 4H; NCH2CH2CHz), 1.70 (s, 1H; PhCHSi),
1.76 — 1.78 [m, 4H: B-CHz (THF)], 1.88 [s, 2H; Si(CHz)2CHzN], 2.39 (br. s,
4H; NCH2CH2CH?), 3.61 — 3.63 [m, 4H: a-CHz (THF)], 5.54 (t, 3Ju = 7.0 Hz,
1H: Hpara), 6.25 (d, 33up = 7.7 Hz, 2H; Homo), 6.41 (t, 3Jnm = 7.1 Hz, 2H;
Hmeta) ppPM.

{(IH}3C-NMR (150.94 MHz, THF-ds): 5= 0.5 [2C; Si(CHa)z], 23.0 (1C; NCH2CH2CHy), 26.2
[2C: B-CHz (THF)], 27.1 (2C; NCH2CH2CHz), 39.5 (1C; PhCHSI), 55.4 [1C:
Si(CHs)2CH2N], 59.4 (2C: NCH2CH2CHz), 68.0 [2C; a-CHz (THF)], 105.9 (1C:;
Chpara), 129.3 (4C; Cortho, Crmeta), 157.7 (1C; Cipso) ppm.

{*H}®Si-NMR (119.26 MHz, THF-ds): & = —18.0 [1Si; CH2Si(CH3)2CHz] ppm.
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6.2.5.3 Kiristallisation von 103

T
1.) KO'Bu KO
gquO 2.) "BuLi H)N
M€ Me Et,0, THF N si
-80 °C —» -50 °C /,// Me Me
- \ —Joo
25 103
C15H25NSi C1gH3,KNOSi
247.46 g-mol™ 357.65 g-mol™

Zu einer Losung aus 100 mg (0.40 mmol, 1.0 Aquiv.) Benzyl(piperidinomethyl)dimethylsilan und

1.00 mL (1.00 mmol, 2
—80 °C wurden 0.40 mL
Reaktionslésung wurde
zwei Wochen konnten

Kristalle wurden mit k

.5 Aquiv., 1.0 M in THF) Kalium-tert-butanolat in 2.0 mL Diethylether bei
(1.00 mmol, 2.5 Aquiv., 2.5 M in n-Hexan) n-Butyllithium hinzugegeben. Die
langsam auf —50 °C erwarmt und anschlieRend bei —80 °C gelagert. Nach
gelb-orangefarbene Einkristalle der Verbindung 103 erhalten werden. Die

altem n-Pentan (3 x 1 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die

Verbindung 103 konnte mit einer Ausbeute von 80% (114 mg, 0.32 mmol) isoliert werden. Die

Diskussion der Moleklstruktur erfolgt in Kapitel 4.4.

IH-NMR

{*H}!*C-NMR

{*H}?*Si-NMR

(600.29 MHz, THF-ds): 6 = —0.07 [s, 6H;Si(CHs)2], 1.35 (br. s, 2H;
NCH2CH2CH?2), 1.47 (quint, 3Jun = 5.6 Hz, 4H; NCH2CH2CH3), 1.76 — 1.79
[m, 4H; B-CH2 (THF)], 1.83 [s, 2H; Si(CHs)2CH2N], 1.89 (s, 1H; PhCHSI),
2.34 (br. s, 4H; NCH2CH2CHy), 3.61 — 3.63 [m, 4H; a-CH2 (THF)], 5.35 (t,
3JuH =6.9 Hz, 1H; Hpara,), 6.00 (d, 3J4n=6.1Hz, 1H; Homo), 6.11 (d,
3Jn,H = 6.2 Hz, 1H; Hortno), 6.34 (M, 2H; Hmeta) ppm.

(150.94 MHz, THF-ds): & = 0.8 [2C; Si(CHa)2], 24.8 (1C; NCH2CH>CH>), 26.2
[2C; B-CHz (THF)], 27.2 (2C; NCH2CH2CH?>), 48.9 (1C; PhCHSi), 55.1 [1C;
Si(CH3)2CH:N], 59.3 (2C; NCH2CH2CHz), 68.0 [2C; a-CH2 (THF)], 103.1 (1C;
Cpara), 114.5 (1C; Cortno), 119.0 (1C; Cortno), 129.5 (1C; Creta), 129.6 (1C;
Creta), 157.9 (1C; Cipso) ppm.

(119.26 MHz, THF-ds): & = —19.5 [1Si; CH2Si(CHz3)2CH2] ppm.
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6.2.5.4 Kristallisation von 105

1.) RbOBu C “-R:b\(j
SN 2)"Buli _ ;<H)N
Me Me n-Pentan, THF XY si

80 °C > -50 °C S M Ve

25 105
C1sH25NSi C1gH3,RbNOSI
247.46 g-mol ™’ 404.01 g-mol™’

Zu einer Loésung aus 100 mg (0.40 mmol, 1.0 Aquiv.) Benzyl(piperidinomethyl)dimethylsilan und
63 mg (0.40 mmol, 1.0 Aquiv.) Rubidium-tert-butanolat in 1.0 mL THF bei =80 °C wurden 0.16 mL
(0.40 mmol, 1.0 Aquiv., 2.5M in n-Hexan) n-Butyllithium gegeben. Die orangefarbene
Reaktionslésung wurde auf —50 °C erwarmt, mit n-Pentan (1 mL) Uberschichtet und bei —80 °C
gelagert. Nach zwei Tagen bildeten sich gelbe Blécke der Verbindung 105. Die Einkristalle wurden
mit kaltem n-Pentan (3 x 1 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Verbindung 105 konnte
mit einer Ausbeute von 78% (125 mg, 0.31 mmol) erhalten werden. Die Diskussion der
Molekdlstruktur erfolgt in Kapitel 4.4.

'H-NMR (600.29 MHz, THF-dg): & = -0.07 [s, 6H;Si(CHs)z], 1.36 (br. s, 2H;
NCH2CH2CHz), 1.47 (quint, 3Jun = 5.6 Hz, 4H; NCH2CH2CH2), 1.76 — 1.78
[m, 4H; B-CHz (THF)], 1.83 [s, 2H; Si(CH3)2CH:2N], 1.94 (s, 1H; PhCHSI),
2.35 (br. s, 4H; NCH2CH2CH.), 3.61 — 3.63 [m, 4H; a-CH (THF)], 5.31 (t,
3JuH = 6.8 Hz, 1H; Hpara, ), 6.00 (d, 3Jun = 7.7 Hz, 1H; Homo), 6.11 (d,
3Jun = 67.8 Hz, 1H; Honno), 6.27 (t, 3Jun=7.2 Hz, 2H; Hmew), 6.34 (t,
3JnH = 7.2 Hz, 2H; Hmeta) ppm.

{(*H}*C-NMR (150.94 MHz, THF-ds): 5 = 0.7 [2C; Si(CHa)z], 24.7 (1C; NCH2CH2CHy), 26.2
[2C: B-CH2 (THF)], 27.2 (2C: NCH2CH2CHz), 50.7 (1C: PhCHSI), 54.9 [1C;
Si(CHs)2CH:N], 59.2 (2C; NCH2CH2CHz), 68.0 [2C; a-CHz (THF)], 102.3 (1C;
Chpara), 114.7 (1C; Cortno), 119.2 (1C; Cortno), 128.6 (1C; Cmeta), 128.8 (1C;
Crmeta), 158.4 (1C; Cipso) ppm.

{IH}?Si-NMR (119.26 MHz, THF-ds): & = —19.6 [1Si; CH2Si(CH3)2CH2] ppm.
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6.2.6 Synthese von metallierten und funktionalisierten Benzhydryl-

silanen

6.2.6.1 Synthese von 107 als Solvens-separiertes lonenpaar

SiMe; 1.) "BuLi ®
§
2)KOBU | [K(THF)q +
n-Heptan, THF
-80°C —» -30 °C
106 107
C16H20Si CgsH129K3010Si2
240.13 g'mol™’ 1484.35 g-mol ™"

Es wurden 200 mg (0.83 mmol, 1.0 Aquiv.) Diphenyl(trimethyl)silan in n-Heptan (2 mL) vorgelegt und
auf —80 °C gekiihlt. AnschlieRend wurden 205 mg (1.83 mmol, 2.2 Aquiv.) Kalium-tert-butanolat und
0.73mL (1.83 mmol, 2.2 Aquiv., 2.5 M in n-Hexan) n-Butyllithium hinzugegeben. Aufgrund der
schlechten Loslichkeit des Alkoholats in n-Heptan wurde das Reaktionsgemisch mit THF (0.5 mL)
versetzt und bis maximal —30 °C erwarmt. Daraufhin wurde die rote Reaktionslésung bei —80 °C
gelagert und nach 14 Tagen bildeten sich gelbe Blocke der Verbindung 106. Die schwache THF-
Metallbindung sowie die hohe Instabilitdt des Solvens-separierten lonenpaars verhinderten die
Bestimmung der Ausbeute und eine weitere Charakterisierung, da sich die Kristalle auch bei —80 °C

schnell zersetzten. Die Diskussion der Molekdlstruktur erfolgt in Kapitel 4.4.1.

6.2.6.2 Synthese von 108

SiMes 1.) "BuLi

2.)RbOBu N
K.. -7
O O n-Heptan, THF Rb’
-80 °C —» =30 °C

— —
106 108
C16H20Si C4H350,RbSi
240.13 g-mol™’ 469.08 g-mol™’

Es wurden 200 mg (0.83 mmol, 1.0 Aquiv.) Diphenyl(trimethyl)silan in n-Heptan (2 mL) vorgelegt und
auf —80 °C abgekuhlt. Daraufhin wurde die farblose Lésung mit 290 mg (1.83 mmol, 2.2 Aquiv.)
Rubidium-tert-butanolat und 0.73 mL (1.83 mmol, 2.2 Aquiv., 2.5 M in n-Hexan) n-Butyllithium
versetzt. Zur Erhéhung der Loslichkeit des Alkoholats wurde THF (0.5 mL) hinzugegeben und die
entstandene rote Reaktionslésung fur 1 h bei maximal —30 °C geruhrt. Im Anschluss wurden die
metallierte Lésung bei —80 °C gelagert und nach drei Tagen konnten orangefarbene Blocke der

Verbindung 108 erhalten werden. Die Si—-C-Bindung des Produktes wurde bei hdheren
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Temperaturen durch Reste des eingesetzten Alkoholats gespalten, sodass eine Ausbeute nicht
bestimmt werden konnte. Auch der Versuch einer NMR-spektroskopischen Untersuchung war nicht

erfolgreich. Die Diskussion der Molekdlstruktur erfolgt in Kapitel 4.4.1.

6.2.6.3 Synthese von Diphenylbis(trimethylsilyl)methan (109)

1.) "BulLi
SiMe; 2.) RbOBu Me;Si. SiMe,
-80 °C - -50 °C
SASETROAS
-80 °C — Rt
THF
106 109
C16H20Si C19H28Si2
240.13 g-mol™’ 312.60 g-mol™’

200 mg (0.83 mmol, 1.0 Aquiv.) Diphenyl(trimethyl)silan wurden in THF (2 mL) geldst und auf —=80 °C
abgekiihlt. AnschlieBend wurden 290 mg (1.83 mmol, 2.2 Aquiv.) Rubidium-tert-butanolat
zugegeben und die Suspension so lange gerihrt bis eine klare Lésung entstand. Daraufhin wurden
0.73 mL (1.83 mmol, 2.2 Aquiv., 2.5 M in n-Hexan) n-Butyllithium zugetropft und fiir 2 h bei maximal
—50 °C gerihrt. Danach wurde die rote Reaktionslésung erneut auf —80 °C abgekuhlt und mit
0.42 mL (3.32 mmol, 4.0 Aquiv.) Chlor(trimethyl)silan versetzt. Durch die Zugabe von Wasser
(10 mL) wurde die Reaktion beendet. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase mit
Diethylether (3 x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, die flichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt und das
Rohprodukt in Diethylether (5 mL) aufgenommen. Langsames verdampfen des Lésungsmittels
ergab das Produkt 109 in quantitativer Ausbeute >99% (260 mg, 0.83 mmol) als farblose Kristalle.
Die Diskussion der Molekulstruktur erfolgt in Kapitel 4.4.1.

'H-NMR (400.25 MHz, CsDs): 6 =0.08 [s, 9H; Si(CHs)3], 7.17 — 7.24 (m, 2H; Har) ppm.

{*H}3C-NMR (100.64 MHz, CsDs): & = 0.9 [6C; Si(CHs)3], 124.3 (2C; Cpara), 127.5 (4C;
Conho), 1312 (4C, Cmeta), 1461 (2C, Cipso) ppm

{*H}®Si-NMR (79.52 MHz, CeDe): & = 2.1 [1Si; Si(CHs)3] ppm.

GC/EI-MS Methode B, (70 eV, tr = 14.49 min); m/z (%): 312 (11) (M), 297 (8) [(M-
CH3)*], 224 (100) [(C1sH16Si)*], 165 (6) [(C13HeSi)*], 73 (47) [(CaHeSi)"].
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6.2.6.4 Synthesevon 110 und 111

1.) "BuLi
SiMe; 2.) RbO'Bu MesSi_ SiMe,Ph SiMeg
-80 °C —» -50 °C + N
O O 3.) Me,SiCl O O | _rSiMe;Ph
-80 °C —» Rt
THF
106 110 111
C16H20Si C24H30Si2 Ca4H30Siz
240.13 g-mol™’ 374.67 g-mol™ 374.67 g-mol™’

200 mg (0.83 mmol, 1.0 Aquiv.) Diphenyl(trimethyl)silan wurden in THF (2 mL) gel6st und auf —80 °C
abgekuhlt. AnschlieRend wurden 290 mg (1.83 mmol, 2.2 Aquiv.) Rubidium-tert-butanolat
zugegeben und die Suspension so lange gerihrt bis eine klare Losung entstand. Daraufhin wurden
0.73 mL (1.83 mmol, 2.2 Aquiv., 2.5 M in n-Hexan) n-Butyllithium zugetropft und fir 2 h bei maximal
—50 °C geruhrt. Danach wurde die rote Reaktionslosung erneut auf —80 °C abgekihlt und mit
0.42 mL (3.32 mmol, 4.0 Aquiv.) Chlor(trimethyl)silan versetzt. Durch die Zugabe von Wasser
(10 mL) wurde die Reaktion beendet. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase mit
Diethylether (3 x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, die fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt und das
Rohprodukt mittels Kugelrohrdestillation (T = 185 °C, p = 1.7-10-! mbar) aufgereinigt. Es konnte ein
Produktgemisch aus 110 und 111 als farbloses, viskoses Ol erhalten werden. Die Produkte wurden
via GC/EI-MS identifiziert.

110:

GC/EI-MS Methode E, (70 eV, tgr = 19.46 min): m/z (%) = 359 (3) [(M—CHs3)*], 239 (1)
[(C16H1eSi)*], 224 (100) [(CisH16Si)*], 135 (70) [(CsHu1Si)*], 73 (33)
[(C3HeSi)*].

111:

GC/EI-MS Methode E, (70 eV, tr =19.17 min): m/z (%) = 374 (2) (M*), 239 (1)

[(C1eH1eSi)*], 224 (100) [(CisH16Si)*], 135 (83) [(CsHuSi)*], 73 (15)
[(C3HeSI)*].



272 6 Experimentalteil

6.2.7 Synthese des disilylierten Benzylsilans 113 und metallierter

Derivate

6.2.7.1 Synthese von Trimethylsilylbenzyl(piperidinomethyl)dimethylsilan (113)

1.) KO'Bu
2.) "BulLi SiMe,
IS
Si N -80 °C —» -50 °C PN
Me/ \|\/| . Si N
e 3.) Me;SiCl ME Me
-80 °C - Rt
25 Et,0 113
C15Ho5NSi C1gH33NSi,
247.46 g-mol™’ 319.64 g-mol™’

Es wurden 2.00 g (8.08 mmol, 1.0 Aquiv.) Benzyl(piperidinomethyl)dimethylsilan in Diethylether
(50 mL) vorgelegt. Die Lésung wurde anschliel3end auf —80 °C gekihlt und mit 1.81 g (16.16 mmol,
2.0 Aquiv.) Kalium-tert-butanolat sowie 6.47 mL (16.16 mmol, 2.0 Aquiv., 2.5M in n-Hexan)
n-Butyllithium versetzt. Nach 1h und einer maximalen Temperatur von -50 °C wurde das
Reaktionsgemisch erneut auf —80 °C gekuihlt und 2.55 mL (20.21 mmol, 2.5 Aquiv.) Chlor(trimethyl)-
silan zugetropft. Nach 2 h und vollstandiger Entfarbung der Reaktionslésung wurden Wasser sowie
Diethylether (je 10 mL) zugegeben und die Phasen getrennt. Die wassrige Phase wurde mit
Diethylether (3 x 50 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen Uiber Magnesiumsulfat
getrocknet. Die flichtigen Bestandteile wurden unter vermindertem Druck entfernt. Nach einer
Kugelrohrdestillation (T = 150 °C, p = 1.7-:10- mbar) konnte das Produkt 113 als leicht gelbliches Ol

in einer Ausbeute von 90% (2.33 g, 7.30 mmol) erhalten werden.

IH-NMR (400.25 MHz, CDCls): & = 0.03 [s, 6H; Si(CHs)3], 0.04 [s, 3H; Si(CHs)2], 0.14
[s, 3H; Si(CHa)2], 1.32 — 1.37 (m, 2H; NCH2CH2CH?2), 1.49 — 1.55 (quint, 3Jun
= 5.7 Hz, 4H; NCH2CH2CH>), 1.62 [s, 1H; PhCHSIi(CHz3)s], 1.78 [d, 3Jun =
1.3 Hz, 2H; Si(CH3)2CH2N], 2.23 (br. s, 4H; NCH2CH2CHz), 6.96 (dd, 3Jnn =
7.0 Hz, 4Ju,n = 1.3 Hz, 2H; Hortho), 7.02 (tt, 3Jun = 7.4 Hz, 4Jun = 1.2 Hz, 1H;
Hpara), 7.17 (t, 3JnH = 7.4 Hz, 2H; Hmeta) ppm.

{*H}3C-NMR (100.64 MHz, CDCls): & = —1.0 [1C; Si(CHs)2], —0.5 [1C; Si(CH3)2], 0.2 [3C,
PhCHSI(CHs)s], 24.0 (1C; NCH2CH2CH2), 26.5 (2C, NCH2CH:CH_), 28.1
[1C; PhCHSI(CHs)s], 50.8 [1C; Si(CHs)2CHzN], 58.6 (2C, NCH2CH2CHy),
123.4 (1C; Cpara), 128.0 (2C; Cmeta), 129.2 (2C; Cortho), 143.0 (1C; Cipso) ppm.

{*H}2°Si-NMR (7952 MHz, CDClL): & = —-0.5 [1Si; CHSi(CHs):CHs], 1.6 [1Si,
PhCHSI(CHs)s] ppm.

GC/EI-MS Methode A, (70 eV, tr = 14.25 min); m/z (%): 319 (3) (M*), 304(7) [(M=CH3)"],
221 (2) [(C12H12Si2)*], 156 (61) [(CsH1sNSi)*], 98 (100) [(CeH12N)*], 73 (15)
[(CsHsSi)*].
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Elementaranalyse:

Berechnet:

Gemessen:

6.2.7.2 Kristallisation von 114

SiMe;
Si/\

Me/ \I\/Ie

113

O

C1gH33NSi,
319.64 g-mol™’

C:67.6%

C:67.6%

BulLi

n-Pentan
-80 °C »> Rt

H: 10.4%

H: 10.6%

. Li--=N
Me;Si !
: J

Si
/A
Me Me

114

Cs6HgalioN,Siy
651.13 g-mol™"

N: 4.4%

N: 4.6%

Es wurden 0.20 g (0.63 mmol, 1.0 Aquiv.) (Trimethylsilyl)benzyl(piperidinomethyl)dimethylsilan in

n-Pentan (2 mL) vorgelegt. Die Reaktionsldsung wurde anschlieend auf —80 °C gekuhlt und

vorsichtig mit 0.40 mL (0.75 mmol, 1.2 Aquiv., 1.9 M in n-Pentan) tert-Butyllithium (berschichtet.

Daraufhin wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur aufgetaut. Uber Nacht kristallisierte

die Verbindung 114 in Form gelber Blocke, die sich fur eine Einkristallrontgenstrukturanalyse

eigneten. Die Einkristalle wurden mit kaltem n-Pentan (3x 1 mL) und im Vakuum getrocknet.

(Trimethylsilyl)benzyllithio(piperidinomethyl)dimethylsilan (114) konnte in einer Ausbeute von 86%

(855 mg, 0.54 mmol) erhalten werden. Die Diskussion der Molekdlstruktur erfolgt in Kapitel 4.4.2.

IH-NMR

{*H}*C-NMR

{*H}"Li-NMR

{*H}?*Si-NMR

(600.29 MHz, CsDe): & = 0.17 [s, 3H; Si(CH3)2], 0.43 [s, 3H; Si(CH3)2], 0.50
[s, 6H; Si(CHs)s], 1.19 — 1.23 (m, 2H; NCH2CH2CH>), 1.46 — 1.64 (m, 4H;
NCH2CH2CHz), 1.72 [s, 2H; Si(CHz)2CH2N], 1.90 (m, 4H; NCH2CH2CH2),
6.63 (t, 3Jun = 6.3 Hz, 1H; Hpara), 7.02 (d, 3Jnn = 7.4 Hz, 2H; Horho), 7.17 (d,
3Jnn =12.6 Hz, 2H; Hmeta) ppm.

(150.94 MHz, CsDe): & = 0.4 [1C; Si(CHa)2], 5.1 [1C; Si(CHs)z], 5.5 [3C,
PhCHSI(CHs)s], 23.6 (1C; NCH2CH2CH2), 25.1 (2C, NCH2CH:CH_), 34.8
[1C; PhCSi(CHs)s], 56.4 [1C; Si(CH3)2CH:N], 59.8 (2C, NCH2CH2CH>),
114.5 (1C; Cpara), 125.4 (2C; Cortho), 130.4 (2C; Cmeta), 157.4 (1C; Cipso) ppm.

(233.30 MHz, CsDe): & = —0.18 [1Li; PhCHLISi(CHs)s] ppm.

(119.26

MHz,

CeDe): & = —11.2 [1Si; CH:Si(CH3):CHz], -9.9 [1Si,
PhCHSI(CHs)s] ppm.
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6.2.7.3 Kristallisation von 175

Me Me
Me
SiMe; 1.)'BuLi Me—0
SN -80°C > Rt s Ly
ME Me Q 2.) NaO'Bu €391,/ )
-80°C » -20°C Si
n-Pentan, MTBE Me Me
113 175
C1gH33NSi, C,3H45NLiIOSI,
319.64 g-mol™ 414.32 g-mol™

Es wurden 100 mg (0.31 mmol, 1.0 Aquiv.) Trimethylsilylbenzyl(piperidinomethyl)dimethylsilan in
n-Pentan (2 mL) vorgelegt. Bei —80 °C wurden 0.32 mL (0.62 mmol, 1.2 Aquiv., 1.9 M in n-Pentan)
tert-Butyllithium hinzugegeben und die Reaktionsldsung auf Raumtemperatur aufgetaut.
AnschlieRend wurden Methyl-tert-Butylether (1 mL) und 30 mg (0.31 mmol, 1.0 Aquiv.) Natrium-tert-
butanolat bei —80 °C hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde auf —20 °C aufgetaut und dann
bei —80 °C gelagert. Nach funf Tagen bildeten sich farblose blockférmige Kristalle der Verbindung
175. Die Kristalle wurden mit kaltem n-Pentan (3 x 1 mL) gewaschen und versucht im Vakuum zu
trocknen. Aufgrund der schwachen THF-Metallbindung waren die Kristalle nicht gewichtsstabil und
zersetzten sich auch bei tiefen Temperaturen, sodass keine Ausbeute bestimmt werden konnte. Eine
NMR-spektroskopische Untersuchung war ebenfalls nicht mdglich. Die Diskussion der Molekil-

struktur erfolgt in Kapitel 4.8.7.

6.2.7.4 Kristallisation von 115

Messi 1N NaO'Bu @ ‘-

~

Si) n-Pentan, THF Me,Si./| )N
ME Me -80 °C — -50 °C - Si
L 42 Me Me
114 115
CagHgaLisN,Si, Co6H4sNNaO,Si,
651.13 g-mol™ 485.82 g-mol™

Es wurden 60 mg (0.18 mmol, 1.0 Aquiv.) Trimethylbenzyllithio(piperidinomethyl)dimethylsilan in
n-Petan (2 mL) vorgelegt und auf —80 °C abgekuhlt. Anschlieend wurden 0.18 mL (0.36 mmol,
2.0 Aquiv., 2.0 M in THF) Natrium-tert-butanolat zugegeben und die entstandene orangefarbene
Reaktionsldsung bis maximal —50 °C erwarmt. Danach wurde das Gemisch bei —80 °C gelagert.
Nach acht Tagen entstanden farbelose Plattchen der Verbindung 115, die sich fur eine
Einkristallrontgenstrukturanalyse eigneten. Die Kristalle wurden mit kaltem n-Pentan gewaschen

versucht im Vakuum zu trocknen. Die schwache THF-Metallbindung erlaubte es weder eine
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Ausbeute zu bestimmen, noch die Probe NMR-spektroskopisch zu untersuchen, da sich die

Verbindung auf3erst schnell zersetzte. Die Diskussion der Molekdlstruktur erfolgt in Kapitel 4.4.2.

6.2.8 Synthese des Allylsilans 76, metallierter sowie funktionalisierter
Derivate

6.2.8.1 Synthese von Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan (76)

Me, Me Piperidin R Me_ Me
NS MeCN SN
100 °C, 150 W, 30 min
116 Mw 76
CgH13CISi C11Ho3NSi
148.71 g-mol™’ 197.40 g-mol™"

Es wurden 5.00 mL (30.50 mmol, 1.0 Aquiv.) Allyl(chlormethyl)dimethylsilan in Acetonitril (7 mL)
vorgelegt und 7.55 mL (76.25 mmol, 2.5 Aquiv.) Piperidin hinzugegeben. Die Reaktionsldsung
wurde bei 100 °C und 150 W fir 30 min in der Mikrowelle geruhrt. Anschlieend wurde der
entstandene Feststoff abfiltriert und mit n-Pentan (3 x 10 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde danach
Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das restliche Ldsungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Nach einer Kugelrohrdestillation (T = 80 °C, p = 1.7-:10-! mbar) konnte das Produkt 76 als

klare, leicht viskose Flussigkeit mit einer Ausbeute von 84% (5.03 g, 25.49 mmol) erhalten werden.

1H-NMR (600.29 MHz, CeDe): & = 0.07 [s, 6H: Si(CHs)z], 1.29 (br. s, 2H:
NCH2CH2CHz), 1.52 (quint, 3Jun = 5.80 Hz, 4H; NCH2CH2CHy), 1.57 (dt,
8Jun=8.2 Hz, *Jnn=1.2 Hz, 2H; SiCH2CHCH>), 1.85 (s, 2 H; SiCH:2N), 2.29
(br. s., 4H; NCH2CH2CHz), 4.94 (t, “Jun = 1.2 Hz 1H; CH2CHCH:Si) 4.96
(ddt, 2Jun = 8.2 Hz. 3Jun= 6.0 Hz, *Jun = 1.4 Hz, 1H; CH2CHCH:Si), 5.85
(ddt, 3JnH=16.5 Hz, 3Jnn=10.6,3J4n= 8.2 Hz, 1H; SICH2CHCH2) ppm.

{*H}*C-NMR (150.94 MHz, CeDs): & = —2.8 [2C; Si(CHz)2], 23.9 (1C; NCH2CH2CH?>), 24.7
(1C; SiCH2CH), 27.2 (2C; NCH2CH2CH>), 50.3 (1C; SiCH:N), 59.2 (2C;
NCH2CH2CHz), 113.5 (1C; SiCH2CH), 135.7 (1C; SiCH2CHCH2) ppm.

{*H}®Si-NMR (119.26 MHz, CeDs): & = —1.9 [1Si; Si(Me)2] ppm.

GC/EI-MS Methode D, (70 eV, tr =6.95 min): m/z (%) = 197 (5) (M*), 182 (6)
[(M—CHs)*], 168 (3) [(CoH17NSi)*], 156 (40) [(CsHisNSi)*], 141 (5)
[(C7H1sNSi)*], 98 (100) [(CsH12N)"].

Elementaranalyse: Berechnet: C: 66.9% H: 11.7% N: 7.1%

Gemessen: C:66.7% H: 12.0% N: 7.1%
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6.2.8.2 Kristallisation von 122

Me_Me ‘BuLi Il_i—O

-=N
A~ SN -Pent
- mPentan | S,
-80 °C - Rt bt
L Me Me 4
76 122
C11Ho3NSi C11H2,LINSI
197.40 g-mol™’ 203.33 g-mol™’

Eine Lésung aus 197 mg (1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan in n-Pentan
(1 mL) wurde auf —80 °C gekiihlt und langsam mit 0.53 mL (1.00 mmol, 1.1 Aquiv., 1.9 M in
n-Pentan) tert-Butyllthium versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde langsam auf Raumtemperatur
erwarmt und bei 20 °C gelagert. Nach einem Tag konnten farblose Blocke der Verbindung 122
erhalten werden, die anschlielend mit kaltem n-Pentan (3 x 1 mL) gewaschen und im Vakuum
getrocknet wurden. Allyllithio(piperidinommethyl)dimethylsilan (122) konnte in einer Ausbeute von
99% (202 mg, 0.99 mmol) erhalten werden.

NMR-spektroskopische Untersuchung inTHF:

IH-NMR (400.25 MHz, THF-dg): & = 0.14 [s, 6H;Si(CHz3)2], 1.49 — 1.57 (m, 6H;
NCH2CH2CH2, NCH2CH2CH>), 1.70 (dd, 3J vx = 6.19 Hz, 4J wn = 1.65 Hz,
1H; SICHCHCH2), 1.90 [s, 2H; Si(CHa)2CH2N], 2.30 [br. s, 4H;
NCH2CH2CH?2), 5.71 (dd, 3Jun = 18.4 Hz, 3Jupn = 1.7 Hz; 1H, SICH2CHCH>),
6.06 (dd, 3Jun = 18.4 Hz 3J4n = 6.2 Hz 1H; SICHCHCH?2) ppm.

{*H}3C-NMR (100.64 MHz, THF-dg): & = —2.2 [3C; Si(CHa)2], 23.9 [1C; NCH2CH2CHy>),
24.7 [2C; NCH2CH2CH?2), 24.8 (1C; CHCHCH:Si), 51.4 (1C; SiCH:N), 59.3
[2C; NCH2CH:2CH3), 131.2 (1C, CHCHCH:Si), 143.2 (CHCHCH.Si) ppm.

{*H}"Li-NMR (233.30 MHz, C7Ds): & = 0.82 (1Li; LICHCHCH:Si) ppm.

{*H}®Si-NMR (79.52 MHz, C7Dg): & = —10.6 [1Si; Si(CHs)2] ppm.
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6.2.8.3 Kiristallisation von 123

Me3C\ O
LS
1)) ‘BuLi N j“
Me_ Me 2.) THF X Sily
! -_— ,’ “Me
SN n-Pentan C —-Li Me
-90 °C AN
76 123
C11Ho3NSi Cy7Hs5LioNO5SI
197.40 g-mol™’ 483.69 g-mol™’

Es wurden 100 mg (0.51 mmol, 1.0 Aquiv.) Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan in n-Pentan (2 mL)
und 0.08 mL (1.02 mmol, 2.0 Aquiv.) THF vorgelegt und auf —90 °C abgekiihlt. Im Anschluss wurden
0.32mL (0.61 mmol, 1.2 Aquiv., 1.9M in n-Pentan) tert-Butyllithium hinzugegeben und
Reaktionsgemisch bei —80 °C gelagert. Nach sechs Tagen konnten farblose Plattchen der
Verbindung 123 erhalten werden. Aufgrund der schwachen THF-Metall Wechselwirkung und der
hohen Temperatursensibilitit der Verbindung konnten weder eine Ausbeute bestimmt noch
spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt werden. Die Diskussion der Molekulstruktur erfolgt
in Kapitel 4.5.3.

6.2.8.4 Kristallisation von 117

1.) BuLi C’ ~ O
Me_ Me 2.)NaOBu Na--2N
! A
/\/S' N n-Pentan, THF P )
-80 °C - 50 °C S
. ¥ Me Me |,
76 117
C11H23NSi C15H30NNaOSi
197.40 g-mol™’ 291.48 g-mol™’

Es wurden 100 mg (0.51 mmol, 1.0 Aquiv.) Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan in n-Pentan (2 mL)
vorgelegt und auf —80 °C gekiihlt. AnschlieRend wurden 0.32 mL (0.61 mmol, 1.2 Aquiv., 1.9 M in
n-Pentan) tert-Butyllithium zugetropft und die Reaktionsldsung langsam auf Raumtemperatur
aufgetaut. Nach einem Tag und erfolgter Kristallbildung wurde das Reaktionsgemisch erneut
auf —80 °C gekiihit und 0.56 mL (1.12 mmol, 2.2 Aquiv., 2M in THF) Natrium-tert-butanolat
zugegeben. Die nun gelbliche Losung wurde langsam auf maximal -50°C erwarmt und
anschlieBend bei —80 °C gelagert. Nach funf Tagen konnten gelbe Bldcke, geeignet fir eine
Einkristallrontgenstrukturanalyse, der Verbindung 117 erhalten werden. Die Mutterlauge wurde
abdekantiert, die Kristalle mit kaltem n-Pentan (3 x 1 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Die sodiierte Verbindung 117 konnte mit einer Ausbeute von 61% (90 mg, 0.31 mmol) erhalten

werden. Die Diskussion der Molekdlstruktur erfolgt in Kapitel 4.5.1.
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IH-NMR (400.25 MHz, THF-ds): 6 = —0.11 [s, 6H; Si(CHa)z], 1.35 — 1.41 (m, 2H;
NCH2CH2CH), 1.53 (quint, 3Juu = 5.6 Hz, 4H; NCH2CH2CHz), 1.73 (s, 1H;
SICHCHCH?2), 1.77 [m, 4H; a-CHz (THF)], 2.34 (br. s, 4H; NCH2CH2CH>),
2.64 (dd, 3Jun = 8.8 Hz, 4Jun = 3.2 Hz, 1H; SICHCHCHz2ex), 3.26 (d, 3JnH =
14.8 Hz, 1H; SICHCHCHzen), 3.62 [m, 4H; B-CHz (THF)], 6.61 (br. s, 1H;
SiICHCHCHz) ppm.

{*H}3C-NMR (100.64 MHz, THF-ds): & = 0.4 [3C; Si(CH3)2], 22.7 (1C; NCH2CH2CH>), 27.1
(2C; NCH2CH2CH>), 51.2 (1C; SiCH:N), 56.8 (1C; CH2CHCHSI), 59.3 (2C;
NCH2CH>CHz), 66.1 (1C, CH2CHCHSi), 148.2 (CH2CHCHSI) ppm.

{*H}®Si-NMR (79.52 MHz, THF-ds): & = —10.6 [1Si; Si(CHs)2] ppm.

6.2.8.5 Kristallisation von 118

1.) ‘BuLi C’ ™ O

Me, Me 2)KOBu JK--N
/\/Si N n-Pentan, THF : > Si)
-80 °C —» -50 °C i < Me/ Me .
76 118
197.40 g-mol™’ 543.07 g-mol™

Es wurden 100 mg (0.51 mmol, 1.0 Aquiv.) Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan in n-Pentan (2 mL)
vorgelegt und auf —80 °C gekiihlt. AnschlieRend wurden 0.32 mL (0.61 mmol, 1.2 Aquiv., 1.9 M in
n-Pentan) tert-Butyllithium zugetropft und die Reaktionsldsung langsam auf Raumtemperatur
aufgetaut. Nach einem Tag und erfolgter Kristallbildung wurde das Reaktionsgemisch erneut
auf —80 °C gekiihlt und 57 mg (0.56 mmol, 1.1 Aquiv.) Kalium-tert-butanolat zugegeben. Die nun
gelbe Lésung wurde langsam auf maximal —50 °C erwarmt und anschlieBend bei —80 °C gelagert.
Nach sieben Tagen konnten farblose Plattchen, geeignet fur eine Einkristallrontgenstrukturanalyse,
der Verbindung 118 erhalten werden. Die Mutterlauge wurde abdekantiert, die Kristalle mit kaltem
n-Pentan (3 x 1 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die metallierte Verbindung 118 konnte
mit einer Ausbeute von 43% (121 mg, 0.22 mmol) erhalten werden. Die Diskussion der
Molekulstruktur erfolgt in Kapitel 4.5.1.

H-NMR (400.25 MHz, THF-ds): & = =0.10 [s, 6H;Si(CHs)2], 1.34 — 1.40 (m, 2H;
NCH2CH2CHz), 1.54 (quint, 3Jun = 5.5 Hz 4H; NCH2CH2CH2), 1.71 (s, 2H;
SiCH2N), 1.77 [m, 4H; a-CH2 (THF)], 2.08 (d, 3Jun = 15.4 Hz, 1H;
SICHCHCHy), 2.32 (br. s, 4H; NCH2CH2CHy), 2.75 (dd, 3Jun = 8.7 Hz, *JuH
= 3.6 Hz, 1H; SICHCHCHzex), 3.11 (dd, 3Jun = 14.9 Hz, 4Jun = 3.4 Hz, 1H;
SICHCHCHzen), 3.62 [m, 4H; B-CH2 (THF)], 6.39 (td, 3Jnn = 15.3 Hz, 3Jnn =
8.7 Hz, 1H; SICHCHCHz2) ppm.
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{*H}3C-NMR (100.64 MHz, THF-ds): & = 1.2 [3C; Si(CHs)2], 22.9 (1C; NCH2CH2CHy), 27.4
(2C; NCH2CH2CHz), 52.0 (1C; CH2CHCHSI), 57.7 (1C; SiCH2N), 59.4 (2C;
N NCH2CH:2CHz), 66.5 (1C, CH2CHCHSi), 148.3 (CHCHCH:Si) ppm.

{*H}®*Si-NMR (79.52 MHz, THF-ds): & = —16.2 [1Si; Si(CHs)2] ppm.

6.2.8.6 Synthese von (E)-[(Trimethylsilyl)propenyl(piperidinomethyl)]dimethylsilan und (2)-
[(Trimethylsilyl)propenyl(piperidinomethyl)]dimethylsilan durch bimetallische Loch-

mann-Schlosser-Basenmischungen

1.) MOBu
2.) BuLi _
Me_Me 80 °C > -30°C _ Me_Me O o TN e e
ANSIUN 3.) MesSiCl Me3Sin -~ Si._N L/\SivN
-80 °C — Rt
THF
76 (E)-119 (2-119
C11Hy3NSi C14H31NSi, C14H31NSi,
197.40 g-mol™ 269.58 g-mol™’ 269.58 g-mol™"

Es wurde das Metallalkoholat (s. Tabelle 6.5) in THF (2 mL) vorgelegt, geldst und auf —80 °C gekdhlt.
AnschlieBend wurden 100 mg (0.51 mmol, 1.0 Aquiv.) Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan
hinzugegeben und die Reaktionslésung wurde fur 5 min stark gerihrt. Danach wurden 0.54 mL
(1.02 mmol, 2.0 Aquiv.) tert-Butyllithium vorsichtig hinzugetropft und das Reaktionsgemisch fir 1 h
bei maximal -50 °C gerihrt. Dann wurde das Gemisch erneut auf —-80 °C abgekiihlt und mit 0.38 mL
(2.02 mmol, 6.0 Aquiv.) Chlor(trimethyl)silan versetzt. Die entstandene farblose Lésung wurde
daraufhin 2 h lang gerthrt, auf Raumtemperatur aufgetaut sowie mit Wasser (2 mL) und Diethylether
(2 mL) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde in einen Scheidetrichter Uberfiihrt, die Phasen
getrennt und die wassrige Phase mit Diethylether (3 x 5 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden (ber Magnesiumsulfat getrocknet und das restliche Ldsungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Es konnte ein Produktgemisch der Verbindungen (E)-119 und (2)-119
als leicht gelbliches Ol erhalten werden. Die Ausbeute sowie die E/Z-Verhéltnisse sind in
Abhangigkeit des Metalls in Tabelle 6.6 aufgefihrt.
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Tabelle 6.5: Art und Menge des eingesetzten Metallalkoholats.

Metallalkoholat

Menge

NaO'Bu (0.51 mL, 1.02 mmol, 2.0 Aquiv., 2.0 M in THF)
KO'Bu (1.02 mL, 1.02 mmol, 2.0 Aquiv., 1.0 M in THF)
RbO'Bu (161 mg, 1.02 mmol, 2.0 Aquiv.)
CsO'Bu (210 mg, 1.02 mmol, 2.0 Aquiv.)

Tabelle 6.6: Produktverhdltnisse nach der Funktionalisierung des Silans 76 mit Chlor(trimethyl)silan in

Abhé&ngigkeit verschiedener Metalle bei der Metallierung mit der bimetallischen Lochmann-Schlosser Base.

Metall Ausbeute E/Z- Ausbeute Ausbeute
Produktgemisch  Verhaltnis E z
Na 118 mg (86%) 74:26 87 mg (63%) 31 mg (23%)
K 116 mg (84%) 96:4 111 mg (80%) 5 mg (4%)
Rb 94 mg (69%) 97:3 91 mg (67%) 3mg (2%)
Cs 74 mg (57%) 94:6 70 mg (51%) 4 mg (4%)

E-lsomer:

H-NMR

{*H}*C-NMR

{*H}?*Si-NMR

(600.29 MHz, CDClz): 6 =-0.01 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.09 [s, 6H; Si(CHz)z], 1.37
(br. s, 2H; NCH2CH2CHz), 1.56 — 1.57 (m, 4H; NCH2CH2CH), 1.63 [d,
8JwH=7.9Hz, 2H; (CH3)sSICH.CHCH], 1.95 (s, 2 H; SiCH:zN),
235 (br.s, 4H; NCH2CH:CHz), 545 [d, 3Jwn=183Hz, 1H;
(CH3)2SICHCH)], 6.07 [dt, 3Jun=18.4Hz, 3Jun=7.9Hz, 1H;
(CH3)sSiCH2CHCH] ppm.

(150.94 MHz, CDCls): 6 =—-2.2 [2C; Si(CHs)2], —1.8 [3C; Si(CHs)3], 23.9 (1C;
NCH2CH2CH2), 26.3 (2C; NCH2CH2CH2), 28.7 [1C; (CHs3)3SICH2CHCH],
51.2 (1C; SiCH2zN), 58.6 (2C; NCH2CH2CH2), 126.7 (1C, CH2CHCHSI),
144.9 (CH2CHCHSI) ppm.

(119.26 MHz, CDCls): 6 = —10.8 [1Si; Si(CHs)s], 0.4 [1Si; Si(CHs)s] ppm.
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Z-lsomer:

IH-NMR (600.29 MHz, CDCls): & = 0.02 [s, 9H; Si(CHa)3], 0.10 [s, 6H; Si(CHa)2], 1.37
(br. s, 2H; NCH2CHzCH>), 1.56 — 1.57 (m, 4H; NCH2CH2CH>), 1.66 [dd,
3Jun=7.6 Hz, *Jup=1.1Hz, 2H; (CHa)sSICH.CHCH], 1.97 (s, 2 H;
SiCH2N), 2.38 (br. s, 4H; NCH2CH.CH2), 5.35 [d, 3Jun=13.9 Hz, 1H;
(CH3)SiCHCH)], 6.36 [dt, 3Juu=13.9Hz, 3Juu=8.7Hz, 1H;
(CH3)3SiCH2CHCH] ppm.

{*H}3C-NMR (150.94 MHz, CDCls): & = -1.5 [2C; Si(CHs)3], —0.5 [3C; Si(CHa)2], 23.6 (1C;
NCH2CH2CHz), 26.4 (2C; NCH2CH2CH>), 28.5 [1C; (CH3)sSiCH2CHCH],
50.0 (1C; SiCH2N), 58.7 (2C; NCH2CH2CH>), 124.8 (1C, CH>CHCHSI),
146.1 (CH2CHCHSI) ppm.

{*H}®Si-NMR (119.26 MHz, CDCls): & = —12.8 [1Si; Si(CHs)2], 0.4 [1Si; Si(CHs)3] ppm.

GC/EI-MS y-Produkte: Methode A, (70 eV, tr = 9.67 min, 10.06 min): m/z (%) = 254 (4)
[(M—CHg3)*], 196 (6) [(CiiH23NSi)*], 156 (2) [(CsHisNSi)*], 142 (16)
[(C7H1sNSI)*], 98 (100) [(CeH12N)*], 73 (21) [(C3HeSI)*].

6.2.8.7 Synthese von (E)-[(Trimethylsilyl)propenyl(piperidinomethyl)]dimethylsilan und (2)-
[(Trimethylsilyl)propenyl(piperidinomethyl)]dimethylsilan durch THF-solvatisierte

Benzylmetallverbindungen

1.) 75, 92-94
(PhCH,M in THF) ,

Me,_ Me 80 °C > 30 °C Me, Me . Mee’s'm\ Me

SN 2.) MesSiCl Me3Sin_ X Si._N ~Si N
-80 °C - Rt
THE
76 (E)-119 (2)-119

CyyHa3NSi C14H31NSi, C14H31NSi,

197.40 g-mol™" 269.58 g-mol™" 269.58 g-mol™’

Es wurden die THF-solvatisierten Benzylmetallverbindungen 75, 92-94 (s. Tabelle 6.7) in THF (2 mL)
geldst und auf -80°C gekihlt. Daraufhin  wurden 100mg (0.51 mmol, 1.0 Aquiv.)
Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan hinzugegeben und die Reaktionsldsung wurde fir 1 h bei
maximal —30 °C gerihrt. Anschlieend wurde das Reaktionsgemisch erneut auf —80 °C abgekihlt
und 0.25mL (2.02 mmol, 4.0 Aquiv.) Chlor(trimethyl)silan wurden hinzugegeben. Die
Reaktionslésung wurde nun fur weitere 2 h gerihrt und auf Raumtemperatur erwéarmt. Das farblose
Reaktionsgemisch wurde mit Wasser (2 mL) und Diethylether (2 mL) versetzt und in einen
Scheidetrichter Uberfuhrt. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase mit Diethylether
(3 x 5 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Giber Magnesiumsulfat getrocknet
und das restliche Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Es konnte ein Produktgemisch
der Verbindungen (E)-119 und (Z)-119 als leicht gelbliches Ol erhalten werden. Die Ausbeute sowie
die E/Z-Verhéltnisse sind in Abhéngigkeit des Metalls in Tabelle 6.8 aufgefuhrt.
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Tabelle 6.7: Art und Menge der Alkalimetallbenzylverbindung.

Benzylverbindung Menge

92 [PhCHzNa(THF)2] (1.02 mL, 1.02 mmol, 2.0 Aquiv., 1.0 M in THF)
75 [PhCH2K(THF)1.33] (1.02 mL, 1.02 mmol, 2.0 Aquiv., 1.0 M in THF)
93 [PhCH2Rb(THF)2] (1.02 mL, 1.02 mmol, 2.0 Aquiv., 1.0 M in THF)
94 [PhCH2Cs(THF)oss] (1.02 mL, 1.02 mmol, 2.0 Aquiv., 1.0 M in THF)

Tabelle 6.8: Produktverhaltnisse nach der Funktionalisierung des Silans 76 mit Chlor(trimethyl)silan in

Abhéngigkeit verschiedener Metalle bei der Metallierung mit monometallischen THF-solvatisierten

Benzylmetallverbindungen.

Metall Ausbeute E/Z- Ausbeute Ausbeute
Produktgemisch  Verhaltnis E Z

Na 67 mg (49%) 95:5 64 mg (47%) 3 mg (2%)

K 71 mg (51%) 96:4 68 mg (49%) 3 mg (2%)

Rb 85 mg (63%) 93:7 82mg (59%)  3mg (4%)

Cs 22 mg (16%) 95:5 21 mg (15%) 1 mg (1%)

E-lsomer:

H-NMR

{*H}!*C-NMR

{*H}?°Si-NMR

(600.29 MHz, CDClz): 6 =-0.01 [s, 9H; Si(CHs)s], 0.09 [s, 6H; Si(CHz)z], 1.37
(br. s, 2H; NCH2CH2CHz), 1.56 — 1.57 (m, 4H; NCH2CH2CH), 1.63 [d,
8JuH = 7.9 Hz, 2H; (CH3)3SiCH2CHCH], 1.95 (s, 2 H; SiCH2N), 2.35 (br. s,
4H; NCH2CH2CH?2), 5.45 [d, 3Jun = 18.3 Hz, 1H; (CH3)2SiCHCH)], 6.07 [dt,
8Jun = 18.4 Hz, 3Jun = 7.9 Hz, 1H; (CHs)3SiCH2CHCH] ppm.

(150.94 MHz, CDCls): 6 =-2.2 [2C; Si(CHs)2], —1.8 [3C; Si(CHa)s], 23.9 (1C;
NCH2CHzCH2), 26.3 (2C; NCH2CH2CH2), 28.7 [1C; (CH3)3SiCH2CHCH],
51.2 (1C; SiCH2zN), 58.6 (2C; NCH2CH2CH2), 126.7 (1C, CH2CHCHSI),
144.9 (CH2CHCHSI) ppm.

(119.26 MHz, CDCls): & = —10.8 [1Si; Si(CHs)2], 0.4 [1Si; Si(CHs)3] ppm.
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Z-lsomer:

IH-NMR (600.29 MHz, CDCls): & = 0.02 [s, 9H; Si(CHa)3], 0.10 [s, 6H; Si(CHa)2], 1.37
(br. s, 2H; NCH2CHzCH>), 1.56 — 1.57 (m, 4H; NCH2CH2CH>), 1.66 [dd,
3Jun=7.6 Hz, *Jup=1.1Hz, 2H; (CHa)sSICH.CHCH], 1.97 (s, 2 H;
SiCH2N), 2.38 (br. s, 4H; NCH2CH.CH2), 5.35 [d, 3Jun=13.9 Hz, 1H;
(CH3)SiCHCH)], 6.36 [dt, 3Juu=13.9Hz, 3Jun=8.7Hz, 1H;
(CH3)3SiCH2CHCH] ppm.

{*H}3C-NMR (150.94 MHz, CDCls): & = -1.5 [2C; Si(CHs)3], —0.5 [3C; Si(CHa)2], 23.6 (1C;
NCH2CH2CHz), 26.4 (2C; NCH2CH2CH>), 28.5 [1C; (CH3)sSiCH2CHCH],
50.0 (1C; SiCH2N), 58.7 (2C; NCH2CH2CH>), 124.8 (1C, CH>CHCHSI),
146.1 (CH2CHCHSI) ppm.

{*H}®Si-NMR (119.26 MHz, CDCls): & = —12.8 [1Si; Si(CHs)2], 0.4 [1Si; Si(CHs)3] ppm.

GC/EI-MS y-Produkte: Methode A, (70 eV, tr = 9.67 min, 10.06 min): m/z (%) = 254 (4)
[(M—CHg3)*], 196 (6) [(CiiH23NSi)*], 156 (2) [(CsHisNSi)*], 142 (16)
[(C7H1sNSI)*], 98 (100) [(CeH12N)*], 73 (21) [(C3HeSI)*].

6.2.8.8 Synthese von (E)-[(Trimethylsilyl)propenyl(piperidinomethyl)]dimethylsilan und (2)-
[(Trimethylsilyl)propenyl(piperidinomethyl)]dimethylsilan durch Funktionalisierung

der metallierten Verbindung 117

O Me;SiCl Me_ Me O N Me?’s'w Me O
o
\,V\Si) -80 °C —> Rt MeBS'\/\/S'v x-Si N

Si THF
Me Me
117 (E)-119 (E)-119
C15H30NNaOSi C14H31NSi2 C14H31NSi2
291.48 g-mol™’ 269.58 g-mol™’ 269.58 g-mol™’

Es wurden 72 mg (0.25 mmol, 1.0 Aquiv.) Allylsodio(piperidinomethyl)dimethylsilan in frischem THF
(2 mL) aufgenommen und auf —80 °C abgekuhlt. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieend mit
0.25 mL (2.04 mmol, 8.0 Aquiv.) Chlor(trimethyl)silan versetzt, eine 1 h lang geriihrt und auf
Raumtemperatur erwarmt. Die Losung wurde daraufhin mit Wasser (2 mL) und Diethylehter (2 mL)
versetzt und in einen Scheidetrichter Gberfihrt. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase
mit Diethylether (3 x5 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden uber
Magnesiumsulfat getrocknet und das restliche Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Ein
Produktgemisch der Verbindungen (E)-119 und (Z)-119 konnte als leicht gelbliches Ol mit einer
Ausbeute von 52% (35 mg, 0.13 mmol) erhalten werden. Untersuchungen mittels H-NMR-
Spektroskopie ergaben ein E/Z-Isomerenverhaltnis von 94:6. Somit betragt die Ausbeute des E-

Isomers 33 mg (49%) und des Z-Isomers 2 mg (3%).
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GC/EI-MS y-Produkte: Methode A, (70 eV, tr = 9.64 min, 10.02 min): m/z (%) = 254 (5)
[(M—CH3)*], 196 (7) [(Ci1H2sNSi)*], 156 (2) [(CsHisNSi)*], 142 (18)
[(C7H15NSI)*], 98 (100) [(CsH12N)*], 73 (20) [(C3HeSi)*].

6.2.8.9 Synthese von (E)-[(Trimethylsilyl)propenyl(piperidinomethyl)]dimethylsilan und (2)-
[(Trimethylsilyl)propenyl(piperidinomethyl)]dimethylsilan durch Funktionalisierung

der metallierten Verbindung 118

___O Me3S|C| Me_ Me O Megslw\M/e Me O
MSiJ -80°C >Rt  MegSi -~ Si N

THF
Me Me
118 (E)-119 (2)-119
C26H52K2N20Si, C14H34NSi, C14H31NSi,
543.07 g-mol™’ 269.58 g-mol™’ 269.58 g-mol™’

Es wurden 138 mg (0.51 mmol, 1.0 Aquiv.) Allylpotassio(piperidinomethyl)dimethylsilan in frischem
THF (2 mL) aufgenommen und auf —80 °C abgekiihlt. Das Reaktionsgemisch wurde anschliel3end
mit 0.25 mL (2.04 mmol, 4.0 Aquiv.) Chlor(trimethyl)silan versetzt, eine 1 h lang geruihrt und auf
Raumtemperatur erwarmt. Die Losung wurde daraufhin mit Wasser (2 mL) und Diethylehter (2 mL)
versetzt und in einen Scheidetrichter Gberfuhrt. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase
mit Diethylether (3 x5 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und das restliche Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Ein
Produktgemisch der Verbindungen (E)-119 und (Z)-119 konnte als leicht gelbliches Ol mit einer
Ausbeute von 63% (86 mg, 0.32 mmol) erhalten werden. Untersuchungen mittels 'H-NMR-
Spektroskopie ergaben ein E/Z-Isomerenverhaltnis von 97:3. Somit betragt die Ausbeute des E-

Isomers 83 mg (61%) und des Z-Isomers 3 mg (2%).

GC/EI-MS y-Produkte: Methode A, (70 eV, tr = 9.64 min, 10.02 min): m/z (%) = 254 (6)
[(M—CH3)*], 196 (8) [(Ci1H23NSi)*], 156 (2) [(CsHisNSi)*], 142 (19)
[(C7H1sNSI)*], 98 (100) [(CsH12N)*], 73 (20) [(CsHeSi)*].
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6.2.8.10 Synthese von (E)-[(Trimethylstannyl)propenyl(piperidinomethyl)]dimethylsilan und
(2)-[(Trimethylstannyl)propenyl(piperidinomethyl)]dimethylsilan durch bimetalli-

sche LochmannSchlosser Basenmischungen

MesS
Me Me €3N Me\ Me
MesSn. X Si._N - Si_N

E '120 + _120
1.) MO'Bu (E)-120 (2120
2 ) tBULi C14H31NSISI’1 C14H31NSISI’]
: ‘mol! R
Me\ 'Me —-80 oC - -50 oC 360.20 g mol 360.20 g mol
ANSEUN 3.) MesSnCl
° Me Me
-80 °C - Rt \S" |
THF = I
e SnMe;
197.40 g-mol™’ 121
C14H31NSiSn
360.20 g-mol™

Es wurde das Metallalkoholat (s. Tabelle 6.9) in THF (2 mL) vorgelegt, geldst und auf —80 °C gekuhlt.
AnschlieRend wurden 100 mg (0.51 mmol, 1.0 Aquiv.) Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan
hinzugegeben und die Reaktionslésung wurde fur 5 min stark gerihrt. Danach wurden 0.54 mL
(1.02 mmol, 2.0 Aquiv.) tert-Butyllithium vorsichtig hinzugetropft und das Reaktionsgemisch fiir 1 h
bei maximal -50 °C geriihrt. Dann wurde das Gemisch erneut auf —80 °C abgekuhlt und mit 0.25 mL
(2.02 mmol, 4.0 Aquiv.) Chlor(trimethyl)silan versetzt. Die entstandene farblose Lésung wurde
daraufhin 2 h lang gerthrt, auf Raumtemperatur aufgetaut sowie mit Wasser (2 mL) und Diethylether
(2 mL) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde in einen Scheidetrichter tberfuhrt, die Phasen
getrennt und die wassrige Phase mit Diethylether (3 x 5 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden (ber Magnesiumsulfat getrocknet und das restliche Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Es konnte ein Produktgemisch der Verbindungen (E)-120, (Z)-120 und
121 als leicht gelbliches Ol erhalten werden. Die Ausbeute sowie die E/Z-Verhaltnisse sind in

Abhéngigkeit des Metalls in Tabelle 6.10 aufgefuhrt.

Tabelle 6.9: Art und Menge des eingesetzten Metallalkoholats.

Metallalkoholat Menge
NaO'Bu (0.51 mL, 1.02 mmol, 2.0 Aquiv., 2.0 M in THF)
KO®Bu (1.02 mL, 1.02 mmol, 2.0 Aquiv., 1.0 M in THF)
RbOBu (161 mg, 1.02 mmol, 2.0 Aquiv.)

CsO'Bu (210 mg, 1.02 mmol, 2.0 Aquiv.)
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Tabelle 6.10: Produktverhéltnisse nach der Funktionalisierung des Silans 76 mit Chlor(trimethyl)stannan in

Abhangigkeit verschiedener Metalle bei der Metallierung mit der bimetallischen Lochmann-Schlosser Base.

Ausbeute E/zZ- Ausbeute Ausbeute
Metall ) ) a-Produkt
Produktgemisch  Verhdltnis E Z
Na 193 mg (>99%) 92:8 157 mg (81%) 14 mg (7%) 22 mg (11%)
K 207 mg? (>99%) 99:1 166 mg (86%) - 27 mg (14%)
Rb 221 mg? (>99%) 90:1 162 mg (84%) - 31 mg (16%)
Cs 251 mg2° (95%) 90:1 150 mg (81%) - 27 mg (14%)

agnthalt noch Hexamethylstannan; PEnthalt noch Edukt.

E-lsomer:

IH-NMR

{*H}!3C-NMR

{*H}**Si-NMR
{*H}**9Sn-NMR
a-lsomer:

H-NMR

{*H}3C-NMR

{*H}?*Si-NMR

(400.25 MHz, CDClz): 6 = 0.08 [s, 9H; Sn(CHzs)3], 0.32 [s, 6H; Si(CHa)z],
1.34-1.38 (m, 2H; NCH:CH2CHz), 1.53 (quint, 3Jun=5.5Hz, 4H;
NCH2CH2CH2), 1.78 — 1.85 [m, 2H; (CH3)sSnCH2CHCH], 1.90 (s, 2 H;
SiCH2N), 2.30 (br. s, 4H; NCH2CH:CHz), 5.35 [dt, 3Juu=18.2 Hz,
43y = 11.0 Hz, 1H; (CH3)2SiCHCH], 6.18 [dt, 3Jnn = 18.2 Hz, 3Jun = 8.4 Hz,
1H; (CHz3)2SiCHCHCH:] ppm.

(100.64 MHz, CDCls): 6 = —10.0 [3C; Sn(CHs)s], —2.1 [2C; Si(CHs)2], 22.2
[1C; CH2SNn(CH3s)s3], 24.1 (1C; NCH2CH2CH?2), 26.5 (2C; NCH2CH2CH?>), 51.5
(1C; SIiCH:N), 58.7 (2C; NCH2CH2CH3), 122.9 (1C, CH2CHCHSI), 147.0
(CH2CHCHSI) ppm.

(79.52 MHz, CDCls): 6 = —-10.8 [1Si; Si(CHs)2] ppm.

(149.26 MHz, CDCls): 6 = -2.0 [1Sn; Sn(CHs)s] ppm.

(400.25 MHz, CDCls): & = 0.07 [s, 9H; Sn(CHa)s], 0.11 [s, 6H; Si(CHa)2],
1.34-1.38 (m, 2H; NCH:CH.CH2), 1.53 [quint, 3Jun=5.5Hz, 5H;
NCH2CH2CHz, SICH(Sn(CHs)3)CHCH2], 1.88 (s, 2 H; SiCH2N), 2.30 (br. s,
4H; NCHoCH2CH2), 4.65 — 4.71 (m, 2H; SICHCHCH:), 5.79 [ddd,
3Jum = 12.1 Hz, 3Jun = 6.5 Hz, 3Jun = 4.3 Hz 1H; (CH3)2SiCHCHCH2] ppm.

(100.64 MHz, CDCls): 6 =—-8.5 [3C: Sn(CHzs)s], —1.9 [2C; Si(CHz)2], 22.2 [1C;
CHSN(CHs)g], 24.1 (1C; NCH2CH2CHz), 26.5 (2C; NCH2CH2CH2), 53.8 (1C;
SiCH2N), 58.0 (2C; NCH2CH:CH2), 111.8 (1C, CH2CHCHSI), 140.8
(CH2CHCHSI) ppm.

(79.52 MHz, CDClz): 6 = —1.0 [1Si; Si(CHs3)2] ppm.



6 Experimentalteil 287

{*H}!1*Sn-NMR (149.26 MHz, CDCls): & = 1.5 [1Sn; Sn(CHz)3] ppm.

GC/EI-MS y-Produkt: Methode E, (70eV, tr= 11.72min): m/z (%) = 346 (1)
[(M=CH3)*], 196 (6) [(C1iH22NSi)*], 164 (7) [(C3HeSn)*], 142 (10)
[(C7H1sNSI)*], 98 (100) [(CsH12N)*].

a-Produkt: Methode E, (70eV, tr= 11.22min): m/z (%) = 346 (1)
[(M—CH3)*], 196 (6) [(C11H22NSi)*], 156 (7) [(CsHisNSi)*], 98 (100)
[(CeH12N)].

6.2.8.11 Synthese von (E)-[(Trimethylsilyl)propenyl(piperidinomethyl)]dimethylsilan und (2)-
[(Trimethylsilyl)propenyl(piperidinomethyl)]dimethylsilan durch THF-solvatisierte
Benzylmetallverbindungen in Kombination mit einem Metallakoholat

1.) 92 (PhCH,Na in THF)

2.) NaOBu )
Me, Me 80 °C > -30 °C Me, Me O . MESIN e e
A~NSION 3.) Me5SiCl Me3Si X Si._N L/\SEVN
-80 °C — Rt
THF
76 (E)-119 (2)-119
C11Ha3NSi C14H31NSi, C14H34NSi,
197.40 g-mol™" 269.58 g-mol™’ 269.58 g-mol™’

Es wurde die Benzylnatrium 92 in THF (2 mL) geldst und auf —80 °C gekuhlt. Daraufhin wurden
100 mg (0.51 mmol, 1.0 Aquiv.) Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan und 0.26 mL (0.51 mmol,
1.0 Aquiv., 2.0 M in THF) Natrium-tert-butanolat hinzugegeben und die Reaktionslésung wurde fir
1 h bei maximal —30 °C gerihrt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch erneut auf —80 °C
abgekiihlt und 0.25 mL (2.02 mmol, 4.0 Aquiv.) Chlor(trimethyl)silan wurden hinzugegeben. Die
Reaktionslésung wurde nun fur weitere 2 h gerihrt und auf Raumtemperatur erwéarmt. Das farblose
Reaktionsgemisch wurde mit Wasser (2 mL) und Diethylether (2 mL) versetzt und in einen
Scheidetrichter Uberfuhrt. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase mit Diethylether
(3 x 5 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Giber Magnesiumsulfat getrocknet
und das restliche Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Es konnte ein Produktgemisch
der Verbindungen (E)-119 und (2)-119 als leicht gelbliches Ol erhalten werden. Verbindung (E)-119
konnte mit einer Ausbeute von 18% (12 mg, 0.09 mmol) und Verbindung (Z)-119 mit einer Ausbeute
von 14% (9 mg, 0.07 mmol) erhalten werden. Das E/Z-Isomerenverhdltnis der Doppelbindung im y-

Produkt betragt 57:43 zugunsten des E-konfigurierten Produkts.

GC/EI-MS y-Produkte: Methode A, (70 eV, tr = 9.58 min, 9.98 min): m/z (%) = 254 (6)
[(M=CH3)*], 196 (6) [(Ci1H23NSi)*], 156 (2) [(CsHisNSi)*], 142 (16)
[(C7H1sNSI)*], 98 (100) [(CsH12N)*], 73 (18) [(CsHeSi)*].



288 6 Experimentalteil

6.2.9 FT-IR-Versuche zur Deprotonierung und Funktionalisierung von

Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan (76)

6.2.9.1 Kinetikexperimente zur Deprotonierung von Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan

(76)
Me_ Me ‘Bui Me, Me
si__N Si__N
NP n-Pentan =
-10°C/0°C/10°C Li
76 122
C11H3NSi C11HyoLiNSi
197.40 g-mol™" 203.33 g-mol™’

Es wurden 197 mg (1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan in n-Pentan (2 mL)
in einem Kryostat-Schlenk vorgelegt und mit einem Kryostaten auf eine konstante Temperatur
abgekiihlt. AnschlieRend wurden 0.53mL (1.10 mmol, 1.1 Aquiv., 1.9 M in n-Pentan)
tert-Butyllithium hinzugegeben. Die Reaktion wurde mittels einer in situ FT-IR-Sonde solange
verfolgt, bis die Metallierung abgeschlossen war. Das Experiment wurde bei drei verschiedenen
Temperaturen —10 °C, 0 °C und 10 °C durchgefihrt.

6.2.9.2 Deprotonierung von Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan (76) mit tert-Butylltihium

in Gegenwart von THF

1.) BBulLi
2.) THF
Me Me 3.) Me3SiCl Me Me
/\/SIVN n-Pentan Me3zSi X Si._N
-80 °C - Rt
76 (E)-119
C11 H23NS| C14H31NSi2
197.40 g-mol™’ 269.58 g-mol—1

Zu einer Lésung aus 100 mg (0.51 mmol, 1.0 Aquiv.) Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan, 0.12 mL
(1.02 mmol, 3.0 Aquiv.) THF und n-Pentan (2 mL) bei —80°C wurden 0.34 mL (0.61 mmol,
2.0 Aquiv., 2.5 M in n-Hexan) n-Butyllithium gegeben. Die Metallierung des Silans wurde mit Hilfe
der in situ FT-IR-Sonde beobachtet und die metallierte Spezies, nach abgeschlossener Lithiierung,
mit 0.26 mL (2.02 mmol, 4.0 Aquiv.) Chlor(trimethyl)silan versetzt und 2 h lang gerihrt.
Wahrenddessen erwédrmte sich die Reaktionslésung auf Raumtemperatur und das Rohprodukt

wurde via GC/EI-MS analysiert.
GC/EI-MS y-Produkte: Methode A, (70eV, tg=10.05min): m/z (%) = 254 (5)

[(M—CH3)*], 196 (4) [(CiiH2sNSi)*], 156 (5) [(CsHisNSi)*], 142 (12)
[(C7H1sNSi)*], 98 (100) [(CeH12N)*], 73 (23) [(CaHeSi)].
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6.2.9.3 Deprotonierung von Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan (76) mit der Lochmann-

Schlosser Base

1.) KOBu
2.) BuLi )
Me, Me 80 °C - -50 °C Me, Me , e Me, Me
NS 3.) Me3SiCl Me3Si -~ Si._N - St_N
-80 °C — Rt
THF
76 (E)-119 (2)-119
C11Ha3NSi C14H31NSi, C14H34NSi,
197.40 g-mol™" 269.58 g-mol ™’ 269.58 g-mol ™’

Zu einer Lésung aus 1.50 g (7.60 mmol, 1.0 Aquiv.) Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan und THF
(5mL) bei —80 °C wurden 1.71g (15.20 mmol, 2.0 Aquiv.) Kalium-tert-butanolat und 6.08 mL
(15.20 mmol, 2.0 Aquiv., 2.5 M in n-Hexan) n-Butyllithium hinzugegeben. Die Metallierung des Silans
wurde mit Hilfe einer in situ FTIR-Sonde verfolgt. Nach vollstandiger Metallierung wurden 2.88 mL
(22.80 mmol, 3.0 Aquiv.) Chlor(trimethyl)silan zu der Reaktionslésung getropft und das Gemisch
wurde 2 h lang geruhrt. Die Funktionalisierung des Allylsilans 76 wurde ebenfalls mit Hilfe der FT-
IR-Sonde Uberwacht. AnschlieRend wurde das Rohprodukt mittels GC/EI-MS analysiert, jedoch nicht

quantifiziert.

GC/EI-MS y-Produkte: Methode A, (70 eV, tr = 10.22 min, 10.66 min): m/z (%) = 254
(4) [(M-CHz3)*], 196 (6) [(C11H2sNSi)*], 156 (2) [(CsHisNSi)*], 142 (16)
[(C7H1sNSI)*], 98 (100) [(CeH12N)*], 73 (21) [(C3HeSi)*].

6.2.9.4 Deprotonierung von Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan (76) mit verschiedenen

mono- und bimetallischen Metallierungsreagenzien in Methyl-tert-butylether

Me Me Me_ Me
Me3Si~ Xy Si N /\(Si N
=
SiMe3
119 + 183
C14H34NSi C14H34NSi
i t 141131 2 14131 2
1.) RL/MOBu 269.58 g-mol" 269.58 g'mo"
Me\ Me 2.) Me3SiCl
ANSIUN n-Pentan, MTBE s
-80 °C — -50 °C U Me Me
Si_ _N
76
C11H3NSi SiMe;
. —1
197.40 g-mol 182
C14H34NSi;
327.70 g-mol™"

Es wurden 200 mg (1.01 mmol, 1.0 Aquiv.) Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan und das jeweilige
Metallalkoholat in n-Pentan (2 mL) vorgelegt. Bei —80 °C wurden tert-Butyllithium und Methyl-tert-
butylether hinzugegeben und es wurde fir 2 h unter Riuhren auf —-50 °C aufgetaut. Anschlie3end

wurde erneut auf —80 °C abgekihlt und es wurden 0.32 mL (2.53 mmol, 2.5 Aquiv.) Chlor(trimethyl)-
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silan hinzugegeben. Die Suspension wurde mit Diethylether (4 mL) verdinnt und mit einer 1 M HCI-
Lésung (2 x 2 mL) extrahiert. Die wassrigen Phasen wurden mit einer 2 M NaOH-Ldsung auf einen
pH-Wert von 14 eingestellt und mit Diethylether (3 x 5 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden Gber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen der flliichtigen Bestandteile unter
vermindertem Druck konnte das Produkt als gelbe Flissigkeit isoliert werden. Die Produkte wurden
mittels GC/EI-MS charakterisiert.

Bei den Ansétzen wurde Methyl-tert-butylether in stochiometrischen Mengen eingesetzt und
n-Pentan als Ldsungsmittel verwendet. Es wurde das Verhdltnis von tert-Butyllithium zu
Metallalkoholat zu Methyl-tert-butylether mit 1:2:1, 2:2:1 und 2:2:2 bei einem Aquivalent
Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan jeweils fur Lithium-, Natrium- und Kaliumbutanolat variiert. Es
wurden einheitliche Mengen des Substrats Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan und des Elektrophils

Chlor(trimethyl)silan eingesetzt. Die veranderten Gréf3en sind jeweils hervorgehoben.

Einwaagen  Allyl(piperidinomethyl)dimethylsilan
(200 mg, 1.01 mmol, 1.0 Aquiv.)

kein Metallalkoholat

Methyl-tert-butylether i
(0.12 mL, 1.01 mmol, 1.0 Aquiv.)

n-Pentan (2 mL) Me Me

tert-Butyllithium (0.53 mL, 1.01 mmol, 1.0 Aquiv., ANSEUN
1.9 M in n-Pentan)

Chlor(trimethyl)silan
(0.23 mL, 1.85 mmol, 2.5 Aquiv.)

Produkt
reisoliertes Edukt 76

in Spuren a-substituiertes Produkt 183

GCI/EI-MS Methode A, (70 eV, tr = 10.53 min): m/z (%) = 269 (3) (M*), 254 (7) [(M-CHs)*],
240 (1) [(C12H2sNSi2)*], 228 (14) [(C11H2sNSi2)*], 207 (3) [(C11H22NSi)*], 98 (100)
[(CeH7N)*], 73 (10) [(C3HeSi)*].
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Einwaagen

Produkt

GC/EI-MS

Einwaagen

Produkt

GC/EI-MS

Lithium-tert-butanolat
(162 mg, 2.03 mmol, 2.0 Aquiv.)

Me Me
/\/Si N
76

reisoliertes Edukt 76

Methode A, (70 eV, tr = 6.14 min): m/z (%) = 197 (3) (M*), 182 (4) [(M-CHzs)*], 156
(27) [(CsH1sNSi)*], 141 (3) [(C7H1sNSi)*], 98 (100) [(CsH7N)*.

Natrium-tert-butanolat (195 mg, 2.03 mmol,
2.0 Aquiv.)

Me Me
MeSi_wxSi- N
119

in Spuren y-substituiertes Produkt 119

Methode A, (70 eV, tr = 9.90 min): m/z (%) = 269 (1) (M*), 254 (4) [(M-CHs)*], 240
(2) [(Ci2H2sNSi2)*], 196 (5) [(C1iH22NSi)*], 156 (5) [(CsHisNSi)*], 142 (13)
[(C7H1sNSi)*], 98 (100) [(CeH12N)*], 73 (15) [(CzHeSi)*].
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Einwaagen
Kalium-tert-butanolat (227 mg, 2.03 mmol,
2.0 Aquiv.)
Me Me
Me38i\!¢~\/SivN
119
Produkt

in Spuren y-substituiertes Produkt 119

GCI/EI-MS Methode A, (70 eV, tg = 9.90 min): m/z (%) = 269 (1) (M*), 254 (4) [(M—CHs)*], 240
(2) [(C12H2sNSi2)*], 196 (6) [(C11H22NSi)*], 156 (4) [(CsHisNSi)*], 142 (15)
[(C7H1sNSI)*], 98 (100) [(CeH12N)*], 73 (17) [(C3HeSi)*].

Einwaagen
kein Metallalkoholat
Bu Me Me
Si._N
tert-Butyllithium (1.06 mL, 2.03 mmol, 2.0 Aquiv. SiMe
; 3
1.9 M in n-Pentan) 182
Produkt

Carbometallierungsprodukt 182

GC/EI-MS  Methode A, (70 eV, tr = 13.67 min): m/z (%) = 327 (1) (M*), 312 (6) [(M-CHz)"],
270 (6) [(C1aH32NSi2)*], 254 (1) [(CisHs2NSi)*], 156 (32) [(CsH1sNSi)*], 98 (100)
[(CsH12N)*], 73 (17) [(CsHsSi)*].
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Einwaagen

Produkt

GC/EI-MS

Einwaagen

Produkte

GC/EI-MS

Lithium-tert-butanolat (162 mg, 2.03 mmol, 2.0

Aquiv.)
‘Bu Me Me
Si__N
tert-Butyllithium (1.06 mL, 2.03 mmol, 2.0 Aquiv., SiMe;
1.9 M in n-Pentan) 182

Carbometallierungsprodukt 182

Methode A, (70 eV, tr = 13.69 min): m/z (%) = 327 (1) (M%), 312 (4) [(M—-CHs)"],
270 (5) [(C14aH32NSi2)*], 254 (2) [(C1sHs2NSi)*], 156 (30) [(CsH1sNSi)*], 98 (100)
[(CeH12N)*], 73 (18) [(CsHeSi)*].

Natrium-tert-butanolat (195 mg, 2.03 mmol,

2.0 Aquiv.)
Me Me
Me3Si\pﬂ\/SivN
119
tert-Butyllithium )
|(:>1e.?1t6anm)L, 2.03 mmol, 2.0 Aquiv., 1.9 M in n- By Me\ ,Me
Si_ N
SiMe3
182
in Spuren y-substituiertes Produkt 119

Carbometallierungsprodukt 182

Methode A, (70eV, tr= 9.90 min): m/z (%) = 255 (2) [(M-CHz3)*], 240 (2)
[(C12H2sNSI2)*], 196 (4) [(CiiH22NSi)*], 156 (13) [(CsHisNSi)*], 142 (1)
[(C7H1sNSI)*], 98 (100) [(CeH12N)*], 73 (7) [(C3HeSi)*].

Methode A, (70 eV, tr = 13.67 min): m/z (%) = 327 (1) (M%), 312 (5) [(M-CHa)*],
270 (5) [(C14H32NSi2)*], 254 (1) [(CisH32NSi)*], 156 (31) [(CsH1sNSi)*], 98 (100)
[(CsH12N)*], 73 (16) [(CaHoSi)].
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Einwaagen

Produkte

GC/EI-MS

Einwaagen

Produkt

GC/EI-MS

Kalium-tert-butanolat (227 mg, 2.03 mmol,

2.0 Aquiv.)
Me, Me
Me3Si\rﬂo\/SivN
119
tert-Butyllithium )
I(Dléthanm)L, 2.03 mmol, 2.0 Aquiv., 1.9 M in n- By Me\ Me
Si__N
SiMe3
182
y-substituiertes Produkt 119

Carbometallierungsprodukt 182

Methode A, (70 eV, tr = 9.90 min): m/z (%) = 269 (1) (M*), 255 (1) [(M-CHa)*], 240
(2) [(C12H2sNSi2)*], 196 (5) [(C1iH22NSi)*], 156 (5) [(CeHisNSi)*], 142 (13)
[(C7H1sNSi)*], 98 (100) [(CeH12N)*], 73 (15) [(CzHeSi)*].

Methode A, (70 eV, tr = 13.65 min): m/z (%) = 327 (1) (M%), 312 (5) [(M-CHa)*],
270 (6) [(C14H32NSi2)*], 254 (1) [(CisHa2NSi)*], 156 (31) [(CsH1sNSi)*], 98 (100)
[(CsH12N)*], 73 (16) [(CaHoSi)"].

kein Metallalkoholat
Methyl-tert-butylether (0.24 mL, 2.03 mmol, 2.0

Aquiv.)
‘Bu Me Me
. S Si N
tert-Butyllithium (1.06 mL, 2.03 mmol, 2.0 Aquiv., ~
1.9 Min n-Pentan) SiMe;
182

Carbometallierungsprodukt 182

Methode A, (70 eV, tr = 13.65 min): m/z (%) = 327 (1) (MY, 312 (6) [(M-CHs)"],
270 (6) [(C1aH22NSi2)*], 254 (1) [(CisHa2NSi)*], 156 (30) [(CsH1sNSi)*], 98 (100)
[(CsH12N)*], 73 (16) [(CaHoSi)"].
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Einwaagen

Produkt

GC/EI-MS

Einwaagen

Produkt

GC/EI-MS

Lithium-tert-butanolat (162 mg, 2.03 mmol, 2.0
Aquiv.)

Methyl-tert-butylether (0.24 mL, 2.03 mmol, 2.0
Aquiv.)

tert-Butyllithium (1.06 mL, 2.03 mmol, 2.0 Aquiv.,
1.9 M in n-Pentan)

Carbometallierungsprodukt 182

Bu Me Me

Si N

~N

SiMe;
182

Methode A, (70 eV, tr = 13.66 min): m/z (%) = 327 (1) (M*), 312 (4) [(M-CHa)*],
270 (5) [(C1aHs2NSi2)*], 254 (1) [(CisHa2NSi)*], 156 (30) [(CsH1sNSi)*], 98 (100)

[(CsH12N)*], 73 (16) [(CsHeSi)*].

Natrium-tert-butanolat (195 mg, 2.03 mmol, 2.0
Aquiv.)

Methyl-tert-butylether (0.24 mL, 2.03 mmol, 2.0
Aquiv.)

tert-Butyllithium (1.06 mL, 2.03 mmol, 2.0 Aquiv.,
1.9 M in n-Pentan)

Carbometallierungsprodukt 182

Bu Me Me
Si__N

SiMe,
182

Methode A, (70 eV, tr = 13.66 min): m/z (%) = 327 (1) (M*), 312 (6) [(M—CHs3)"],
270 (6) [(C14aH32NSi2)*], 254 (1) [(C1sHs2NSi)*], 156 (30) [(CsH1sNSi)*], 98 (100)

[(CeH12N)*], 73 (16) [(CsHeSi)*].
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Einwaagen
Kalium-tert-butanolat (227 mg, 2.03 mmol,
2.0 Aquiv.)
Methyl-tert-butylether (0.24 mL, 2.03 mmol,
2.0 Aquiv.) Me Me O
Me3Si\:ﬁx\/SivN
tert-Butyllithium (1.06 mL, 2.03 mmol,
2.0 Aquiv., 1.9 M in n-Pentan) 119
Produkt y-substituiertes Produkt 119
1H-NMR (400.25 MHz, CDCls): 6 = —-0.01 [s, 9 H; Si(CHs)2], 0.08 [s, 6 H, Si(CHas)2], 1.37

{*H}3C-NMR

{*H}?Si-NMR

GC/EI-MS

(d, 3JHn=5.10 Hz, 2 H; NCH2CH2CH?>), 1.50 — 1.58 (m, 4 H; NCH2CH2CH2), 1.63
(dd, 3Jun = 7.89, 4Jnm = 1.16 Hz, 2 H; SICH2CH), 1.93 (s, 2 H; SiCH2N), 2.33 (br.
s., 4 H; NCH2CH2CHy), 5.44 (dt, 3Jun = 18.43, 4Jun = 1.18 Hz, 1 H; SiCH), 6.06
(dt, 3Jun = 18.43, 4Jnn = 7.84 Hz, 1 H; SICHCH) ppm.

(100.64 MHz, CDCls): & = 2.4 [2C; Si(CHs)2], —2.0 [3C; Si(CHa)a], 23.8 (1C;
SiCH2CH), 26.2 (1C; NCH2CH:CHz), 28.5 (2C; NCH:CH:CH2), 51.2 (1C;
SiICH2N), 58.5 (2C, NCH2CH2CH2), 126.7 (1C; SiCH2CH), 135.1 (1C; SiCH) ppm.

(79.52 MHz, CDCls): & = ~10.8 [1Si; Si(CHs)2], 0.4 [1Si; Si(CHs)3] ppm.

Methode A, (70 eV, tgr = 9.86 min): m/z (%) = 269 (4) (M*), 254 (9) [(M-CH3)*],
240 (4) [(C12H25NSI2)*], 196 (12) [(C11H22NSi)*], 156 (4) [(CsH1sNSIi)*], 142 (27)
[(C7H1sNSI)*], 98 (100) [(CeH12N)*], 73 (23) [(C3HeSi)*].
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6.2.10 Deprotonierung und Funktionalisierung von (-)-B-Pinen (124)

6.2.10.1 Synthese des silyl-funktionalisierten (-)-B-Pinens (126)

1.) KO'Bu
Me 2.) "BulLi SiMes "
" -80 °C — —50 °C €
e
3.) Me;SiCl Me
-80°C - Rt
THF
124 126
C1oH16 C13H24Si
136.24 g-mol™" 208.42 g-mol™

Es wurden 1.58 mL (10.00 mmol, 1.0 Aquiv.) (-)-B-Pinen in THF (50 mL) vorgelegt und 2.24 g
(20.00 mmol, 2.0 Aquiv.) Kalium-tert-butanolat hinzugefiigt. Nachdem sich das Alkoholat vollsténdig
geldst hatte, wurde die Losung auf —80 °C abgekiihlt und unter Rihren tropfenweise mit 8.00 mL
(20.00 mmol, 1.0 Aquiv., 2.5 M in n-Hexan) n-Butyllithium versetzt. Nach 2h wurden 3.79 mL
(30.00 mmol, 3.0 Aquiv.) Chlor(trimethyl)silan zugegeben und die Lésung wurde (iber Nacht
aufgetaut. Die Suspension wurde anschlieend durch die Zugabe von Wasser (50 mL) beendet und
die Phasen wurden getrennt. Die wéassrige Phase wurde mit Diethylether (3 x 50 mL) extrahiert und
die vereinigten organischen Phasen lber Magnesiumsulfat getrocknet. Daraufhin wurden die
flichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt
saulenchromatographisch (SiO2, n-Pentan) aufgereinigt. Das Produkt 126 konnte als farblose

Flassigkeit in quantitativer Ausbeute >99% (2.09 g, 10.00 mmol) erhalten werden.

IH-NMR (400.25 MHz, CDCls): & = —0.01 [s, 9H;Si(CHs)3], 0.88 [s, 3H; CHC(CH3)2],
1.16, 1.26 [AB-System, 2Jun = 8.44 Hz, 2H;(CH3)sSiCH2], 1.26 [s, 3H;
CHC(CHa)2], 1.38, 1.53 (AB-System, 2Jun = 13.3 Hz, 3Jun= 1.6 Hz, 3Jun =
1.2 Hz, 2H; CHCH2CHCCH:2Si), 1.90 [dt, 3JuH = 5.6 Hz, “Jun = 1.3 Hz, 1H;
CCHC(CHs)2], 2.04 — 2.07 (m, 1H; CH2CHCHy), 2.19 — 2.21 (m, 1H;
CH2CHCH?2), 2.34 (td, 2Jn+ = 8.4 Hz, 3J4n = 5.6 Hz, 1H; CH2CHCH2), 4.98 —
5.01 (m, 1H; SiCH2CCHCH2) ppm.

13C-NMR (100.64 MHz, CDCls): & = 1.1 [3C; Si(CHs)a], 22.1 [1C; CHC(CHa)2)], 26.5
[1C; CHC(CHa)2], 28.2 (1C; CHCH2CHCCH:Si), 31.4 (1C; CH2CHCH>), 31.8
(1C; SiCH2CCH), 37.8 [1C; C(CHa)], 40.6 (1C; CH2CHCH>), 48.1 [1C,
CCHC(CHsa)2], 113.6 (1C; SiCH2CCH), 145.7 (1C, SiCH2C) ppm.

{*H}?°Si-NMR (79.52 MHz, CDCls): & = 0.1 [1Si; Si(CHz)3] ppm.

GC/EI-MS Methode A, (70 eV, tr = 6.22); m/z (%):208 (13) (M*), 193 (4) [(M—~CHa)*],
135 (1) [(C1oH1s)*], 121 (3) [(CoH13)*], 119 (8) [(CsH11)*], 73 (100) [(CaHsSi)*].

Elementaranalyse: Berechnet: C: 74.9% H: 11.6% N: —

Gemessen: C:75.1% H: 11.6% N: —
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6.2.10.2 Synthese des chlormethylsilyl-funktionalisierten (-)-B-Pinens (127)

1.) KOBu cl
Me 2.) "BuLi Me\Si)
Ve —80°C > -50°C_ e Me
3.) CIMe,SiCH,CI Me
-80 °C — Rt
THF
124 127
C1oH16 C13Ho3CISi
136.24 g-mol™’ 242.86 g-mol™’

Es wurden 1.58 mL (10.00 mmol, 1.0 Aquiv.) (-)-B-Pinen in THF (50 mL) vorgelegt und 2.24 g
(20.00 mmol, 2.0 Aquiv.) Kalium-tert-butanolat hinzugefiigt. Nachdem sich das Alkoholat vollstandig
gel6st hatte, wurde die Losung auf —80 °C abgekihlt und unter Rihren tropfenweise mit 8.00 mL
(20.00 mmol, 1.0 Aquiv., 2.5 M in n-Hexan) n-Butyllithium versetzt. Nach 2h wurden 3.97 mL
(30.00 mmol, 3.0 Aquiv.) Chlor(chlormethyl)dimethylisilan zugegeben und die Lésung wurde iiber
Nacht aufgetaut. Die Suspension wurde anschlieend durch die Zugabe von Wasser (50 mL)
beendet und die Phasen wurden getrennt. Die wéssrige Phase wurde mit Diethylether (3 x 50 mL)
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen tber Magnesiumsulfat getrocknet. Daraufhin
wurden die fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt konnte

als farblose Flussigkeit in quantitativer Ausbeute >99% (2.42 g, 10.00 mmol) erhalten werden.

GC/EI-MS: Methode E, (70eV, tr=9.54min): miz (%):242 (16) (M%), 193 (5)
[(C12H21Si)*], 135 (20) [(C1oH1s)*], 121 (12) [(CeH13)*], 107 (68) [(CsHsCISi)*],
78 (100) [(CHsCISi)].

6.2.10.3 Synthese des aminomethylsilyl-funktionalisierten (-)-B-Pinens (128)

. (/)

N
S| . . g
Me™ Me Piperidin g Me\Si)
Me MeCN Me” Me
90 °C, 100 W, 1h
Mw Me
127 128
C13H3CISi C1gH33NSi
242.86 g-mol™’ 291.55 g-mol™’

Es wurden 2.42 mL (10.00 mmol, 1.0 Aquiv.) 127 in Acetonitril (10 mL) vorgelegt und 4.95 mL
(50.00 mmol, 5.0 Aquiv.) Piperidin hinzugegeben. Die Reaktionslésung wurde bei 90 °C und 100 W
fur 1 h in der Mikrowelle geriihrt. AnschlieRend wurde der entstandene Feststoff abfiltriert und mit
n-Pentan (3 x 10 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde nun Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das

restliche Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde daraufhin in
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n-Pentan aufgenommen und saulenchromatogaphisch (SiO2z, n-Pentan zu Et2O + 5% Et:N). Das
Produkt 128 konnte als gelbliche, leicht viskose Flissigkeit mit einer Ausbeute von 23% (662 mg,

2.27 mmol) erhalten werden.

IH-NMR (400.25 MHz, CDCls): & = 0.05 [s, 6H;Si(CHs)2], 0.87 [s, 3H; CHC(CHa)2],
1.16, 1.26 [AB-System, “Juu=8.44 Hz, 2H;(CHa)sSiCHz], 1.25 [s, 3H;
CHC(CHa)2], 1.35 — 1.37 (m, 2H; NCH2CH>CH>), 1.39, 1.43 (AB-System,
2JuH=13.5Hz, 3J4n=15Hz, 2H; CHCH2:CHCCHzSi), 1.54 (quint,
8JuH = 5.6 Hz, 4H; NCH2CH2CHz), 1.86 (s, 2H; SiCH2N), 1.92 [dt, 3Jun =
5.6 Hz, 4Jun = 1.3 Hz, 1H; CCHC(CHs)2], 2.03 — 2.06 (m, 1H; CH2CHCH2),
2.18 — 2.21 (m, 1H; CH2CHCH>), 2.30 — 2.35 (m, 5H; NCH2CH2CH: und
CH2CHCHa), 4.99 — 5.03 (m, 1H; SiICH2CCHCH>) ppm.

13C-NMR (100.64 MHz, CDCls): & = —2.4 [1C; Si(CH3)2], 2.1 [1C; Si(CHa)2], 21.2 [1C;
CHC(CHa)2)], 23.9 (1C; NCH2CH2CH?>), 26.3 (2C; NCH2CH2CH>), 26.5 [1C;
CHC(CHa)2], 26.8 (1C; CHCH2CHCCH:Si), 31.4 (1C; CH2CHCH?>), 31.8 (1C;
SiICH2CCH), 37.8 [1C; C(CHs)s], 40.6 (1C; CH:CHCH,), 48.1 [1C,
CCHC(CHs)2], 50.6 (1C; SiCH:N), 58.6 (2C; NCH2CH:CH>), 114.1 (1C;
SiCH2CCH), 145.4 (1C, SiCH:C) ppm.

{*H}®Si-NMR (79.52 MHz, CDCls): & = —1.9 [1Si; Si(CHs)2CH2N] ppm.

GC/EI-MS Methode E, (70 eV, t = 13.32 min): m/z (%):291 (1) (M%), 276 (1) [(M—
CHa)*], 156 (100) [(CsH1sNSi)*], 98 (42) [(CeH12)*].

Elementaranalyse: Berechnet: C:74.2% H:11.4% N: 4.8%

Gemessen: C:72.5% H: 11.3% N: 4.7%

6.2.10.4 IR-Untersuchung zur Deprotonierung von (-)-B-Pinen (124)

1.) KO'Bu
Me 2.) "BuLi SiMe, v
" -80 °C —» -50 °C e
e
3.) Me3SiCl Me
-80°C - Rt
THF
124 126

C1oH16 C13H24Si

136.24 g-mol ™’ 208.42 g-mol™"

Es wurden 1.58 mL (10.00 mmol, 1.0 Aquiv.) (-)-B-Pinen in THF (50 mL) vorgelegt und 2.24 g
(20.00 mmol, 2.0 Aquiv.) Kalium-tert-butanolat hinzugefiigt. Nachdem sich das Alkoholat vollstandig
geldst hatte, wurde die Lésung auf —80 °C abgekuihlt und unter Rihren tropfenweise mit 8.00 mL
(20.00 mmol, 1.0 Aquiv., 2.5 M in n-Hexan) n-Butyllithium versetzt. Die Metallierung des Silans

wurde mit Hilfe der in situ FT-IR-Sonde beobachtet und die metallierte Spezies, nach
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abgeschlossener Metallierung, mit 3.79 mL (30.00 mmol, 3.0 Aquiv.) Chlor(trimethyl)silan versetzt
und 2 h geriihrt. Wahrenddessen erwarmte sich die Reaktionslésung auf Raumtemperatur und die

Reaktion wurde durch die Zugabe von Wasser (50 mL) beendet.

6.2.11 Deprotonierung von Phenethylamin-Derivaten

6.2.11.1 Synthese von N,N-Dimethylphenylethylamin (77)

1.) H,CO (aq.)

NH 2)HCOOH NMe;
Ruckfluss, 6 h

Rt, 12 h
197 77
CgH14N C1oH1sN
121.18 g:mol™’ 149.24 g-mol™’

Unter Eisbadkiihlung wurden 17.71 mL (0.14 mol, 1.0 Aquiv.) 2-Phenethylamin in 52.82 mL
(1.40 mol, 10.0 Aquiv.) Ameisensdure geldst. AnschlieRend wurden portionsweise 67.93 mL
(0.98 mol, 7.0 Aquiv.) einer 40%igen wassrigen Formaldehyd-Lésung zugegeben und das
Reaktionsgemisch fir 6 h unter Rickfluss erhitzt und danach bei Raumtemperatur Gber Nacht
gerlhrt. Dann wurde die Reaktionslosung mit einer gesattigten NaOH-L6sung auf den pH-Wert 13
eingestellt und mit Diethylether (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber Magnesiumsulfat getrocknet und alle flichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck
entfernt. Die weitere Aufreinigung durch eine Kugelrohrdestillation (T =50 °C, p = 1.7-10° mbar)
ergab das Produkt 77 mit einer Ausbeute von 86% (18.07 g, 0.12 mmol) als farbloses Ol.

IH-NMR (400.25 MHz, CDCls): & = 2.30 [s, 6H; N(CHs)z], 2.51 —2.56 (m, 2H:
PhCH2CH2N), 2.76 —2.80 (m, 2H; PhCH2CH:2N), 7.20-7.31 (m, 5H;
Har) ppm.

{*H}3C-NMR (100.64 MHz, CDCls): & = 34.4 (1C; PhCH2CH2N), 45.5 [2C; N(CHs)2], 61.6

(1C; PhCH2CH2N), 126.0 (1C; Cpara), 128.3 (2C; Corno), 128.6 (2C; Cres),
140.4 (1C; Cipso) ppm.

GC/EI-MS Methode A, (70 eV, tr = 5.14 min,): m/z (%) = 149 (2) (M%), 91 (9) [(C7H)*],
77 (8) [(CeHs)*], 58 (100) [(CaHsN)*].
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6.2.11.2 Synthese von N,N-Dimethyl-2-Phenyl-2-(trimethylsilyl)ethan-1-amin (139)

1.) MO'Bu

2.) "BuLi Sim

NMe, 2) . Mies
-80°C —» -50°C _ NMe,
3.) Me;SiCl
-80°C — Rt
THF
77 139
149.24 g-mol™’ 221.41 g-mol™

Zu einer Losung aus 0.21 mL (1.34 mmol, 1.0 Aquiv.) N,N-Dimethylphenylethylamin (77) und dem
Metallalkoholat (s. Tabelle 6.11) in THF bei —80 °C wurden 0.64 mL (1.61 mmol, 1.2 Aquiv.) n-
Butyllithium getropft. Die dunkelrote Losung wurde maximal auf =50 °C erwarmt und fur 1 h gerthrt.
Im Anschluss wurden 0.42 mL (3.35 mmol, 2.5 Aquiv.) Chlor(trimethyl)silan zugesetzt. Das Gemisch
wurde 2 h bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieZend mit 1 M HCI (5 mL) auf einen pH-Wert von
1 gebracht. Die organische Phase wurde abgetrennt und mit einer 1 M HCI-Lésung (2 x 2 mL)
extrahiert. Die vereinigten wassrigen Phasen wurden dann vorsichtig mit 2 M NaOH-Ldsung (10 mL)
auf einen pH-Wert von 13 eingestellt und die wassrige Phase mit Diethylether (3 x 5 mL) extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen der
flichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck konnte das Produkt 139 als farbloses Ol erhalten

werden.

GC/EI-MS Methode A, (70 eV, tr = 5.14 min): m/z (%) = 221 (1) (M*), 102 (9) [(CsHe)*],
73 (8) [(CaHsSi)*], 58 (100) [(CaHsN)"].

Tabelle 6.11: Art und Menge des eingesetzten Alkalimetallalkoholats sowie die Ausbeute des Produkts in
Abhéangigkeit des Metalls.

MO'Bu m n Aquiv. Ausbeute Ausbeute
[mg] [mmol] [mg] [%0]
Rb 255 1.61 1.2 166 56

Cs 331 161 1.2 155 52
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6.2.11.3 Kristallisation von 141 als Solvens-separiertes lonenpaar

O 1.) NaO'Bu NC. @ /!
N 2.) "Buli N , ®
IR (THF
©/\/ THF AR //\) [ ( )6l
-80°C — -50°C ©/N/N

134 141
CgHy4N Cs0HgaN2NayOg
189.30 g-mol ™’ 855.17 g-mol™"

Zu 189 mg (1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) 2-Phenethylpiperidin in THF (1 mL) wurden 1.00 mL (1.00 mmol,
1.0 Aquiv., 2.0 M in THF) Natrium-tert-butanolat gegeben. AnschlieBend wurde die Lésung auf —
80 °C abgekiihlt und mit 0.48 mL (1.20 mmol, 1.2 Aquiv., 2.5 M in n-Hexan) n-Butyllithium
Uberschichtet. Die Lésung wurde fur 1 h auf maximal —50 °C erwarmt und im Anschluss bei —80 °C
gelagert. Nach zwei Tagen konnten orangefarbene Blécke der Verbindung 141 erhalten werden. Die
Mutterlauge wurde bei -80 °C abgetrennt, die Kristalle mit kaltem n-Pentan (3 x 1 mL) gewaschen
und Vakuum getrocknet. Die schwache THF-Metallbindung erlaubte es weder eine Ausbeute zu
bestimmen, noch die Probe NMR-spektroskopisch zu untersuchen, da sich die Verbindung aul3erst
schnell zersetzte. Die Diskussion der Molekdlstruktur erfolgt in Kapitel 4.7.

6.2.11.4 Kristallisation von 142

1.) KO'Bu O O

N 2.) "BuLi C %
©/\/ THF O
-80°C — —-50°C ©/wN

134 142
CgH14N C29H50KNO,
189.30 g-mol™’ 515.80 g-mol™"

Zu 189 mg (1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) 2-Phenethylpiperidin in THF (1 mL) wurden 112 mg (1.00 mmol,
1.0 Aquiv.) Kalium-tert-butanolat gegeben und unter Riihren gelést. AnschlieRend wurde die Lésung
auf —80 °C abgekihlt und mit 0.44 mL (1.10 mmol, 1.1 Aquiv., 2.5 M in n-Hexan) n-Butyllithium
versetzt. Die dunkelrote Losung wurde fir 1 h gerdhrt und danach mit n-Pentan (1 mL) Gberschichtet.
Die Reaktionslésung wurde im Anschluss bei —80 °C gelagert und nach zwei Tagen konnten rote
Blocke der Verbindung 142 erhalten werden. Die Mutterlauge wurde bei —80 °C abgetrennt, die
Kristalle mit kaltem n-Pentan (3 x 1 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die schwache THF-
Metallbindung erschwerte es eine Ausbeute zu bestimmen, dennoch konnte die Probe NMR-

spektroskopisch untersucht werden. Die Diskussion der Molekdulstruktur erfolgt in Kapitel 4.7.
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IH-NMR (400.25 MHz, THF-ds): & = 1.28 — 1.33 (m, 2H; NCH2CH2CH3), 1.41 — 1.47 (m, 4H;
NCH2CH2CHz), 1.75—1.79 [m, 16H; B-CHz (THF)], 1.93 (t, 3Jnn = 7.5 Hz, 1H;
PhCHK), 2.40 (br. s, 4H; NCH2CH:CHz), 2.69 —2.73 (m, 2H; PhCHCH:N),
3.60 — 3.63 [m, 16H; a-CH2 (THF)], 4.59 (d, 3Jun = 13.1 Hz, 1H; Hpaa), 5.94 (t,

3314 = 6.2 HZ, 1H; Horno), 6.13 (t, 3Jnn = 7.0 HZ, 2H; Himeta) ppm.

{tH}®3C-NMR  (100.64 MHz, THF-ds): & = 23.4 (1C; NCH2CH2CH2), 26.6 [8C: B-CHz (THF)], 27.3
(2C; NCH2CHCH>), 55.6 (2C; NCH2CH2CH>), 62.3 (1C; PhCK), 68.4 [8C; a-CH

(THF)], 90.7 (1C; Cpara), 118.5 (1C; Cortho), 128.6 (1C; Crneta), 147.3 (1C; Cipso) ppm.

6.2.11.5 Kristallisation von 140

1.) RbOBu O
NMe, 2.) "Buli Rb:3
THF (N,
©/\/ ~80°C — -50°C | N
=
— - —J 00
77 140
CgHy1N C1gH3oNO,Rb
189.30 g-mol ™" 377.90 g-mol™

Zu 100 mg (0.67 mmol, 1.0 Aquiv.) N,N-Dimethylphenylethylamin in THF (1 mL) wurden 212 mg
(1.34 mmol, 2.0 Aquiv.) Rubidium-tert-butanolat gegeben und unter Riihren gelost. AnschlieBend
wurde die Lésung auf —80 °C abgekiihlt und mit 0.54 mL (1.34 mmol, 2.0 Aquiv., 2.5 M in n-Hexan)
n-Butyllithium versetzt. Die dunkelrote Lésung wurde fir 1 h geriihrt und danach mit n-Pentan (1 mL)
Uberschichtet. Die Reaktionslésung wurde im Anschluss bei —80 °C gelagert und nach zwei Tagen
konnten rote Blocke der Verbindung 140 erhalten werden. Die Mutterlauge wurde bei —80 °C
abgetrennt, die Kristalle mit kaltem n-Pentan (3 x 1 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Aufgrund der schwachen THF-Metall-Bindung zersetzten sich die Kristalle sehr schnell, sodass die
Bestimmung der Ausbeute nicht méglich war. Die Diskussion der Molekdlstruktur erfolgt in Kapitel
4.7.

IH-NMR (600.29 MHz, THF-dg): & = 1.71—1.73 [m, 8H; B-CHz (THF)], 1.99 (br. s, 1H;
PhCHRD), 2.19 [ s, 6H; N(CHa)2], 2.66 — 2.72 (m, 2H; PACHCH:N), 3.60 — 3.63 [m,
8H; a-CH2 (THF)], 5.05 (d, 3Jnn = 8.8 Hz, 1H; Hpara), 6.03 (t, 3Jum = 6.2 Hz, 1H;

Hortho), 622 (t, 3\]H,H = 58 HZ, 2H, Hme[a) ppm

{*H}3C-NMR  (100.64 MHz, THF-ds): 5 = 26.5 [4C; B-CH2 (THF)], 37.8 [2C; N(CHa)2], 62.5 (1C;
PhCHCH:N), 62.8 (1C; PhCRb), 68.4 [4C; a-CH2 (THF)], 90.9 (1C; Cpara), 118.6 (1C;

Cortho), 131.0 (1C; Creta), 147.4 (1C; Cipso) ppm.
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6.2.11.6 Kristallisation von 143

O 1.) CsOBu

2.) "BuLi

NMe; THF :
O -80°C —» -50°C TN

- —Joo
135 143
C1eH19N C28H42CsNO;
225.34 g-mol™ 573.53 g-mol™

Zu 133 mg (0.50 mmol, 1.0 Aquiv.) N,N-Dimethyl-2,2-diphenylethylamin in THF (1 mL) wurden
113 mg (0.55 mmol, 1.1 Aquiv.) Casium-tert-butanolat gegeben und unter stetigem Riihren gelost.
Die Suspension wurde danach auf —80 °C abgekiihlt und mit 0.22 mL (0.55 mmol, 1.1 Aquiv., 2.5 M
in n-Hexan) n-Butyllithium versetzt. Die metallierte rote Losung wurde daraufhin fir 1 h bei maximal
—50 °C gerihrt und im Anschluss bei —80 °C gelagert. Nach einem Tag bildeten sich orangefarbene
Blocke der Verbindung 143. Die Mutterlauge wurde bei —80 °C entfernt, die Kristalle mit kaltem
n-Pentan (3 x 1 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die metallierte Verbindung 143 konnte
mit einer Ausbeute von 58% (164 mg, 0.29 mmol) erhalten werden. Die Diskussion der
Molekulstruktur erfolgt in Kapitel 4.7.

6.2.11.7 Kristallisation von 144

l 94
NMe, THF
O ~80 °C — -50 °C

Me

0
135 144
CqgH1gN C4gH15CsN
225.34 g-mol™ 357.22 g-mol™

Zu einer Losung aus 245 mg (1.09 mmol, 1.0 Aquiv.) N,N-Dimethyl-2,2-diphenylethylamin in THF
(2 mL) wurde Verbindung 94 bei —80 °C zugegeben. Die Reaktionsldsung wurde 1 h lang geruhrt
und bis maximal =50 °C erwarmt. Im Anschluss wurde die dunkelrote Lésung bei —80 °C gelagert
und nach zwei Wochen bildeten sich rote Blocke der Verbindung 144. Die Kristalle wurden von der
Mutterlauge separiert, anschlieRend mit kaltem n-Pentan (3 x 1 mL) gewaschen und das restliche

Losungsmittel im Vakuum entfernt. Aufgrund der schwachen THF-Metall-Bindung zersetzten sich



6 Experimentalteil 305

die Kristalle sehr schnell, sodass die Bestimmung der Ausbeute nicht mdglich war. Die Diskussion

der Molekdlstruktur erfolgt in Kapitel 4.7.

IH-NMR (400.25 MHz, THF-ds): 6 = 2.11 [s, 6H; N(CHs)2], 3.12 (s, 2H; NCH2C), 5.84
(t, 3Jnn =7.0Hz, 2H; Hpara), 6.62 (dd, 3Jun = 8.6 Hz, 3Jun =7.0 Hz, 4H;
Hortho), 6.96 (M, 4H; Himeta) ppm.

{*H}3C-NMR (100.64 MHz, THF-ds): & = 45.9 [2C; N(CHs)2], 63.9 (1C, NCH2CCs), 81.7
(1C; NCH2C) 110.0 (2C; Cpara), 117.9 (4C; Cortho), 129.4 (4C; Creta), 148.2
(2C; Cipso) ppm.

6.2.12 Synthese von Alkalimetallamiden durch Alkalimetallbenzyl-

verbindungen und anschlieBende Umsetzung mit Styrolderivaten
6.2.12.1 Synthese von 1-(4-Methoxyphenylethyl)piperidin (138)

1.) [PhCH,oM(THF) ]
O 2.) 4-Methoxystyrol N
H g /@/\/
-80 °C » -30 °C MeO

62 138
CsH4N C14H24NO
85.15 g-mol™’ 219.33 g-mol™’

Es wurde eine Alkalimetallbenzylverbindung (s. Tabelle 6.12) in frischem THF (2 mL) bei —80 °C
vorgelegt und unter Rihren mit 0.10 mL (1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Piperidin versetzt. Die
Reaktionslésung wurde 1 h lang gerthrt und bis maximal —30 °C erwarmt. Danach wurden 0.13 mL
(1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) 4-Methoxystyrol langsam zugetropft und fir weitere 1.5h bei
maximal -30 °C gerthrt. Die entstandene rote Losung wurde flr weitere 2 h gerthrt und
anschlieend mit Wasser (1 mL) und einer 1 M HCI-L6sung (5 mL) versetzt. Die organische Phase
wurde abgetrennt und die wéassrige Phase mit Hilfe einer 2 M NaOH-Losung auf den pH-Wert 13
eingestellt. Die entstandenen Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase mit Diethylether
(3 x5 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet
und die flichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels
Kugelrohrdestillation (T = 135 °C, p = 1.7-10-1 mbar) gereinigt und das Produkt 138 (s. Tabelle 6.13)

konnte als farbloses, leicht viskoses Ol erhalten werden.
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Tabelle 6.12: Art und Menge der eingesetzten Alkalimetallbenzylverbindung.

Benzylverbindung Menge

92 [PhCHzNa(THF)2] (1.00 mL, 1.00 mmol, 1.0 Aquiv., 1.0 M in THF)
75 [PhCH2K(THF)1.33] (1.00 mL, 1.00 mmol, 1.0 Aquiv., 1.0 M in THF)
93 [PhCH2Rb(THF)2] (1.00 mL, 1.00 mmol, 1.0 Aquiv., 1.0 M in THF)
94 [PhCH2Cs(THF)oss] (2.00 mL, 1.00 mmol, 1.0 Aquiv., 0.5 M in THF)

Tabelle 6.13: Gebildete Reaktionsprodukte in Abh&ngigkeit des Metalls.

Metall Reaktionsprodukt Ausbeute
Na Hydroaminierungsprodukt 134 mg (61%)
K Hydroaminierungsprodukt 167 mg (76%)
Rb Hydroaminierungsprodukt 178 mg (81%)
Cs Hydroaminierungsprodukt 219 mg (>99%)
1H-NMR (400.25 MHz, CsDs): 6 = 1.30 — 1.36 (m, 2H; NCH2CH2CHz), 1.53 (quint,

3Jun = 5.5 Hz, 4H; NCH2CH2CHy), 2.33 (br. s, 4H; NCH2CH2CH2), 2.49 (t,
3Jun = 7.3 Hz, 2H; NCH2CHzPh), 2.73 (t, *Jun = 7.3 Hz, 2H; NCH2CHzPh),
3.34 (s, 3H; CHsOPh), 6.81 (d, ®Jun=8.4Hz, 2H; Homo), 6.05 (d,
3JH,H = 8.4 Hz, 2H; Hmeta) ppm.

{*H}**C-NMR (100.64 MHz, CsDs): 6 = 25.4 (1C; NCH2CH2CHz), 26.9 (2C; NCH2CH2CH>),
33.8 (1C; NCH2CHz2), 55.1 (1C; OCHpgs), 55.3 (2C; NCH2CH2CH.), 62.3 (1C;
NCH2CHz2), 114.5 (2C; Cortho), 130.3 (2C; Cmeta), 133.6 (1C; Cipso), 158.9 (1C;
Cpara) ppm.

GC/EI-MS Methode B, (70 eV, tr = 12.47 min): m/z (%) = 219 (1) (M%), 135 (2)
[(CoH1:0)*], 121 (6) [(CsHsO)*], 98 (100) [(CoH12N)"].
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6.2.12.2 Synthese von 2-Phenylethylpiperidin (134)

1.) [PhCH,oM-(THF) ]
O 2.) Styrol N N
-80°C —»-30°C

62 134
C5H11N C13H19N
85.15 g-mol™" 189.30 g-mol™’

Es wurde eine Alkalimetallbenzylverbindung (s. Tabelle 6.14) in frischem THF (2 mL) bei —80 °C
vorgelegt und unter Rihren mit 0.10 mL (1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Piperidin versetzt. Die
Reaktionslésung wurde 1 h lang geriihrt und bis maximal —30 °C erwarmt. Danach wurden 0.12 mL
(1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Styrol langsam zugetropft und fiir weitere 1.5 h bei maximal =30 °C geriihrt.
Die entstandene rote Losung wurde flr weitere 2 h geriihrt und anschlie3end mit Wasser (1 mL) und
einer 1 M HCI-Ldsung (5 mL) versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassrige
Phase mit Hilfe einer 2 M NaOH-L6sung auf den pH-Wert 13 eingestellt. Die entstandenen Phasen
wurden getrennt und die wassrige Phase mit Diethylether (3 x 5 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und die fliichtigen Bestandteile unter
vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels Kugelrohrdestillation (T =115 °C,
p = 1.7-101 mbar) gereinigt und das Produkt 134 (s. Tabelle 6.15) konnte als farbloses, leicht
viskoses Ol erhalten werden.

H-NMR (400.25 MHz, CDCls): & = 1.51 (quint, 3Jun = 5.6 Hz, 2H; NCH2CH2CHy),
1.68 (quint, 3J4n=5.6 Hz, 4H; NCH2CH:CH.), 253 (br. s, 4H;
NCH2CH2CH2), 2.59 — 2.63 (m, 2H; NCH2CHzPh), 2.85 — 2.89 (m, 2H;
NCH2CHz2Ph), 7.22 — 7.35 (m, 5H; Har) ppm.

{*H}*3C-NMR (100.64 MHz, CDCls): 6 = 24.6 (1C; NCH2CH2CH2), 26.1 (2C;
NCH2CH2CH), 33.8 (1C; NCH2CH-), 54.7 (2C; NCH2CH2CHz2), 61.6 (1C;
NCH2CH2), 126.1 (1C; Cpara), 128.5 (2C; Cortno), 128.9 (2C; Cmeta), 140.8 (1C;
Cipso) ppm.

GC/EI-MS Methode A, (70 eV, tr =9.32 min): m/z (%) = 188 (1) [(M-H)*], 105 (4)
[(CsH9)*]198 (100) [(CeH12N)*1, 91 (4) [(C7H7)*], 77 (4) [(CeHs)™].
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Tabelle 6.14: Art und Menge der eingesetzten Alkalimetallbenzylverbindung.

Benzylverbindung Menge

92 [PhCHzNa(THF)2] (1.00 mL, 1.00 mmol, 1.0 Aquiv., 1.0 M in THF)
75 [PhCH2K(THF)1.33] (1.00 mL, 1.00 mmol, 1.0 Aquiv., 1.0 M in THF)
93 [PhCH2Rb(THF)2] (1.00 mL, 1.00 mmol, 1.0 Aquiv., 1.0 M in THF)
94 [PhCH2Cs(THF)oss] (2.00 mL, 1.00 mmol, 1.0 Aquiv., 0.5 M in THF)

Tabelle 6.15: Gebildete Reaktionsprodukte in Abhéngigkeit des Metalls.

Metall Reaktionsprodukt Ausbeute
Na Hydroaminierungsprodukt 173 mg (91%)
K Hydroaminierungsprodukt 149 mg (79%)
Rb Hydroaminierungsprodukt 143 mg (77%)
Cs Hydroaminierungsprodukt 119 mg (63%)

6.2.12.3 Synthese von 1-(2,2-Diphenylethyl)piperidin  (136) und 1-[2,2-Diphenyl-2-
(trimethylsilyl)ethyl]piperidin (146)

1.) PhCH,M
2.) 1,1-Diphenylethen O
O -80°C > -30°C__ O
” 3.) Me,SiCl N
-80 °C —» Rt O SiMe3
THF

62 146
CsHqy4N Cy,H3(NSi
85.15 g-mol™" 337.58 g'mol-1

Zu einer frisch hergestellten Lésung der Alkalimetallbenzylverbindung (s. Tabelle 6.16) in THF (2 mL)
wurden 0.11 mL (1.09 mmol, 1.0 Aquiv.) Piperidin bei —80 °C zugegeben. Die entstandene
braunliche Reaktionslésung wurde fur 1 h bei maximal =30 °C gerihrt und anschlieRend mit 0.19 mL
(1.09 mmol, 1.0 Aquiv.) 1,1-Diphenylethen versetzt. Daraufhin farbte sich die Losung rot und wurde
fuir eine weitere Stunde bei maximal —30 °C gerthrt. Danach wurde das Gemisch erneut auf —-80 °C

abgekiihlt und 0.27 mL (2.18 mmol, 2.0 Aquiv.) Chlor(trimethyl)silan hinzugegeben. Im Anschluss
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wurde die nun farblose Suspension fir 2 h bei Raumtemperatur gerthrt und die Reaktion durch
Zugabe von Wasser (1 mL) und einer 1 M HCI-L6sung (3 mL) beendet. Die organische Phase wurde
abgetrennt und die wassrige Phase mit einer 2 M NaOH-L&sung auf den pH-Wert 13 eingestellt. Die
entstandenen Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase mit Diethylether (3 x5 mL)
extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und die
flichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das leicht gelbliche Rohprodukt wurde
weiterhin  sdulenchromatographisch aufgereinigt, jedoch konnte aufgrund der &hnlichen
physikalischen Eigenschaften von Hydroaminierungsprodukt 136 und Aminometallierungsprodukt
146 keine Trennung erfolgen. Dennoch konnte Verbindung 146 mit Hilfe von NMR-Experimenten
und GC/EI-MS Analytik charakterisiert werden. Folgende Produkte konnten den Spektren

entnommen werden (s. Tabelle 6.17).

Hydroaminierungsprodukt Aminometallierungsprodukt
136 146

Tabelle 6.16: Art und Menge der eingesetzten Alkalimetallbenzylverbindung.

Benzylverbindung Menge
89 PhCH2K (141 mg, 1.09 mmol, 1.0 Aquiv.)
90 PhCH2Rb (192 mg, 1.09 mmol, 1.0 Aquiv.)
91 PhCH2Cs (244 mg, 1.09 mmol, 1.0 Aquiv.)

Tabelle 6.17: Gebildete Reaktionsprodukte in Abhangigkeit des Metalls.

Metall Reaktionsprodukt Verhéltnis Ausbeute
Hydroaminierungsprodukt, 24 mg (8%),

K y. . gsp 30:70 g (8%)
Aminometallierungsprodukt 60 mg (16%)
Rb Hydroaminierungsprodukt 99:1 86 mg (29%)
Cs Hydroaminierungsprodukt 990:1 113 mg (39%)
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Aminometallierungsprodukt 146:

1H-NMR (400.25 MHz, CDCls): & = 0.08 [s, 9H; Si(CHs)s], 1.22 — 1.29 (m, 2H;
NCH2CH2CHz), 1.30 — 1.34 (m, 4H; NCH2CH2CHy), 2.01 (t, 3Jn = 5.1 Hz,
4H; NCH2CH2CH?>), 3.12 (s, 2H; NCH2C), 7.11 — 7.22 (m, 10H; Hay) ppm.

{*H}*C-NMR (100.64 MHz, CDCls): 5 = —0.1 [3C: Si(CHa)s], 24.4 (1C; NCH2CH2CHz), 26.4
(2C: NCH2CH:CHy), 57.0 (2C; NCH2CH2CH), 65.8 (1C; NCH:C), 125.1 (2C;
Cpara), 127.6 (4C, Cortho), 130.0 (4C, Cmeta), 147.2 (ZC, Cipso) ppm.

{*H}?°Si-NMR (79.52 MHz, CDCls): & = 4.5 [1Si; Si(CHs)s] ppm.

GC/EI-MS Methode E, (70 eV, tg = 17.43 min,): m/z (%) = 322 (1) [(M-CHa)*], 264 (3)
[(C19H22N)*], 98 (100) [(CeH12N)*], 73 (12) [(C3HeSi)*].

Hydroaminierungsprodukt 136:

GC/EI-MS Methode E, (70 eV, tg = 15.54 min): m/z (%) = 264 (1) (M*), 165, (16)
[(C13Ho)*], 98 (100) [(CeH12N)*], 77 (3) [(CeHe)"].

6.2.12.4 Synthese von 1-(2,2-diphenylhexyl)piperidin (145)

1.) [PACH,M (THF), L.
80 °C - -30 °C
2.) 1,1-Diphenylethen O
O 80 °C - —50 °C O
N 3.) "BuBr ! N
~80 °C — Rt O Bu

THF
62 145
CsHiN Ca3H31N
85.15 g-mol™" 321.51 g-mol™

Zu einer frisch hergestellten Lésung der Alkalimetallbenzylverbindung (s. Tabelle 6.18) in THF (2 mL)
wurden 0.10 mL (1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Piperidin bei =80 °C zugegeben. Die Losung wurde 1 h
gerihrt und anschlielend erneut auf —80 °C abgeklhlt. Danach wurden 0.18 mL (1.00 mmol,
1.0 Aquiv.) 1,1-Diphenylethen zugetropft, woraufhin sich die Losung rot farbte. Das
Reaktionsgemisch wurde fur 1 h bei maximal =50 °C geruhrt. Danach wurde die dunkelrote Lésung
wieder auf —80 °C abgekiihlt und 0.21 mL (2.00 mmol, 2.0 Aquiv.) n-Butylbromid hinzugegeben. Im
Anschluss wurde die nun farblose Suspension fiir 2 h bei Raumtemperatur gertihrt und die Reaktion
durch Zugabe von Wasser (5 mL) und einer 2 M HCI-L&sung (5 mL) beendet. Die organische Phase
wurde abgetrennt und die wassrige Phase mit einer 2 M NaOH-Lésung auf den pH-Wert 13
eingestellt. Die entstandenen Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase mit Diethylether
(3x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat
getrocknet und die flichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das Amino-
metallierungsprodukt 145 wurde als farbloses Ol erhalten. Die Ausbeuten in Abhangigkeit der Metalle

konnen Tabelle 6.19 entnommen werden.
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Tabelle 6.18: Art und Menge der eingesetzten Alkalimetallbenzylverbindung.

Benzylverbindung Menge
75 [PhCH2K-(THF)1.33] (272 mg, 1.00 mmol, 1.0 Aquiv.)
93 [PhCH2Rb-(THF)2]: (318 mg, 1.00 mmol, 1.0 Aquiv.)
94 [PhCH2Cs-(THF)o.s] (296 mg, 1.00 mmol, 1.0 Aquiv.)

Tabelle 6.19: Gebildete Reaktionsprodukte in Abhangigkeit des Metalls.

Metall Reaktionsprodukt Ausbeute
K Aminometallierungsprodukt 215 mg (67%)
Rb Aminometallierungsprodukt 143 mg (45%)
Cs Aminometallierungsprodukt 103 mg (32%)
IH-NMR (400.25 MHz, CDCls): 6 = 0.83 (t, 3Jun = 7.3 Hz, 3H; CH2CH2CH2CHa),

0.88 —0.92 (m. 2H; CH2CH2CH2CH3), 1.24 —1.33 (m, 8H; NCH2CH2CH:
und CH2CH2CH2CHs), 1.99 (t,3Jnn = 5.5 Hz, 4H; NCH2CH2CH3), 2.20 — 2.25
(m, 2H; CH2CH2CH2CH3), 2.93 (s, 2H; NCH2C), 7.12 — 7.22 (m, 10H; Har)
ppm.

{*H}*3C-NMR (100.64 MHz, CDCl3): 6 = 14.2 (1C; CH2CH2CH2CHgz), 23.6 (1C;
CH2CH2CH2CHs3), 24.3 (1C; NCH2CH2CHz2), 26.7 (2C; NCH2CH2CH), 26.9
(1C; CH2CH2CH2CHs), 36.1 (1C; CH2CH2CH2CHs), 50.8 (1C; NCH2CPhy),
56.9 (2C; NCH2CH2CHz2), 65.3 (1C; NCH2C), 125.5 (2C; Cpara), 127.6 (4C;
Cortho), 128.6 (4C; Cmeta), 148.7 (2C; Cipso) ppm.

GC/EI-MS Methode E, (70 eV, tr = 17.26 min): m/z (%) = 320 (1) [(M-H)*], 264 (1)
[(C19H22N)*], 222 (1) [(C17H18)*], 165 (8) [(C13H9)*], 98 (100) [(CsH12N)*], 91
(6) [(C7H7)"].
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6.2.12.5 Synthese von 1-[2-Phenyl-2-(trimethylsilyl)ethyl]piperidin (147)

1.) [PhCH,M-(THF), ]

-80°C —» -30°C
2) Styrol SiMeSO
O -80 °C —» -50 °C N
ﬁ 3.) Me;SiCl ©)\/
-80 °C - Rt
THF
62 147
CsHqy4N C16H27NSi
85.15 g-mol™" 261.48 g-mol™

Zu einer frisch hergestellten Lésung der Alkalimetallbenzylverbindung (s. Tabelle 6.20) in THF (2 mL)
wurden 0.11 mL (1.09 mmol, 1.0 Aquiv.) Piperidin bei —80 °C zugegeben. Die Lésung wurde 1 h bei
maximal —30 °C gerthrt und anschlieRend erneut auf —80 °C abgekiihlt. Danach wurden 0.12 mL
(1.09 mmol, 1.0 Aquiv.) Styrol zugetropft, woraufhin sich die Lésung rot farbte. Das
Reaktionsgemisch wurde fur 1 h bei maximal =30 °C geruhrt. Danach wurde die dunkelrote Lésung
wieder auf —80°C abgekihlt und 0.54 mL (4.36 mmol, 4.0 Aquiv.) Chlor(trimethyl)silan
hinzugegeben. Im Anschluss wurde die nun farblose Suspension fiir 2 h bei Raumtemperatur gerihrt
und die Reaktion durch Zugabe von Wasser (2 mL) und einer 2 M HCI-Lsung (5 mL) beendet. Die
organische Phase wurde abgetrennt und die wéassrige Phase mit einer 2 M NaOH-L6sung auf den
pH-Wert 13 eingestellt. Die entstandenen Phasen wurden getrennt und die wéssrige Phase mit
Diethylether (3 x5 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und die fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das
leicht gelbliche Rohprodukt wurde weiterhin sdulenchromatographisch aufgereinigt, jedoch konnte
aufgrund der &ahnlichen physikalischen Eigenschaften von Hydroaminierungsprodukt 134 und
Aminometallierungsprodukt 147 keine Trennung erfolgen. Dennoch konnte Verbindung 147 mit Hilfe
von NMR-Experimenten und GC/EI-MS Analytik charakterisiert werden. Folgende Produkte konnten

den Spektren entnommen werden (s. Tabelle 6.21).
SiMe3 l
N N
S ~ ()

Hydroaminierungsprodukt — Aminometallierungsprodukt Polymerisationsprodukt
134 147 148
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Tabelle 6.20: Art und Menge der eingesetzten Alkalimetallbenzylverbindung.

Benzylverbindung Menge
89 PhCH:2K (141 mg, 1.09 mmol, 1.0 Aquiv.)
90 PhCHz2Rb (192 mg, 1.09 mmol, 1.0 Aquiv.)
91 PhCH2Cs (244 mg, 1.09 mmol, 1.0 Aquiv.)

Tabelle 6.21: Gebildete Reaktionsprodukte in Abhangigkeit des Metalls.

Metall Reaktionsprodukte Umsatz

Aminometallierungsprodukt,
K o >99%
Polymerisationsprodukt

Hydroaminierungsprodukt,
Rb o >99%
Polymerisationsprodukt

Hydroaminierungsprodukt,
Cs o >99%
Polymerisationsprodukt

Aminometallierungsprodukt 147:

1H-NMR (400.25 MHz, CDCls): & = 0.01 [s, 9H; Si(CHs)s], 1.63 — 1.80 (m, 6H;
NCH2CH2CH?2),2.24 — 2.32 (m, 4H; NCH2CH2CH), 2.95 (dd, 3Ju+x = 8.9 Hz,
3JuH = 3.8 Hz, 1H; NCH2CH), 3.42 — 3.46 (m, 2H; NCH2CH), 7.07 — 7.18 (m,
5H; Har) ppm.

{*H}*3C-NMR (100.64 MHz, CDCls): 6 =—3.0 [3C; Si(CHs)s], 22.8 (1C; NCH2CH2CH?2), 23.0
(2C; NCH2CH2CH?2), 32.9 (1C; NCH2CH2), 54.9 (2C; NCH2CH2CHz), 58.6
(1C; NCH2CH2), 125.9 (1C; Cpaa), 129.2 (4C; Cortho, Cmeta), 141.0 (1C;

Cipso) ppm.
{*H}2°Si-NMR (79.52 MHz, CDCls): & = 5.7 [1Si; Si(CHs)3] ppm.
GC/EI-MS Methode E, (70 eV, tr = 11.88 min): m/z (%) = 246(1) [(M-CHs)*], 188 (2)

[(C13H18N)*], 98 (100) [(CeH12N)*], 73 (13) [(CsHoSi)*].
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Polymerisationsprodukt 148:

1H-NMR (400.25 MHz, CeDs): & = 1.27 (quint, 3Jun=5.6Hz, 2H;
NCH2CH>CH>),1.43 — 1.49 (m, 4H; NCH2CH2CHz), 1.78 — 1.88 (m, 1H;
NCH.CHPh), 2.19 (br. s, 2H; NCH2CH.CHz), 2.25 — 2.31 (m, 2H;
NCH2CH2CHy), 2.35 (t, 3Jun = 6.3 Hz, 2H; PhCH2CH32), 2.39 — 2.47 (m, 2H;
PhCH2CHz), 2.52 — 2.59 (m, 1H; NCH2CH), 2.75 — 2.82 (m, 1H; NCHCH),
7.06 — 7.14 (M, 8H: Har), 7.20 — 7.24 (M, 2H; Har) ppm.

{*H}3C-NMR (100.64 MHz, CsDs): & = 25.2 (1C; NCH2CH2CH?z), 26.8 (2C; NCH2CH2CHz),
34.3 (1C; PhCH2CH>), 36.4 (1C; PhCH2CHz), 55.6 (2C; NCH2CH2CH->), 68.8
(1C; NCH2CHz), 126.3 (1C; Cpara), 126.8 (1C; Cpara), 128.9 (1C, Creta), 129.1
(2C; Cortno), 129.2 (1C, Creta), 143.3 (1C; Cipso), 145.3 (1C; Cipso) ppm.

GC/EI-MS Methode E, (70 eV, tr = 17.19 min): m/z (%) = 292(1) [(M-H)*], 188 (2)
[(C13H1sN)*], 98 (100) [(CeH12N)*], 91 (14) [(C7H7)*], 77 (3) [(CeHs)*].

Elementaranalyse: Berechnet: C: 86.0% H: 9.3% N: 4.8%

Gemessen: C:84.2% H: 9.8% N: 4.1%

6.2.12.6 Synthese von 1-[1-phenyl-2-(piperidin-1-yl)ethyl]cyclohexan-1-ol (153)

1.) [PhCH2K:(THF)4 33].0

-80°C —» -30°C
2.) Styrol
O 80 °C —> 50 °C O
> H
H 3.) Cyclohexanon N
-80 °C »> Rt
THF

62 153
CsHq4N C19H29NO
85.15 g-mol™" 287.45 g-mol™

Es wurden 1.36 g (5.00 mmol, 1.0 Aquiv.) des THF-solvatisierten Benzylkaliums 75 in einem 1:1
Gemisch aus THF und n-Pentan (je 10 mL) vorgelegt. Dann wurde die Losung bei —80 °C mit
0.50 mL (5.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Piperidin versetzt und 1 h lang bei maximal —30 °C geriihrt. Im
Anschluss wurde die Reaktionslésung erneut auf —80 °C abgekihlt und unter Verwendung einer
Spritzenpumpe 0.57 mL (5.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Styrol, gelést in THF und n-Pentan (je 10 mL),
gleichmafig tber 1 h bei maximal =50 °C zugegeben. Daraufhin farbte sich die L6sung dunkelrot.
Durch Zugabe von 2.07 mL (20.00 mmol, 4.0 Aquiv.) Cyclohexanon wurde die Reaktion beendet und
das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur fur weitere 2 h geruhrt. Weiterhin wurden Wasser
(10 mL) sowie eine 2 M HCI-L6sung (10 mL) hinzugegeben und die organische Phase abgetrennt.
Die wassrige Phase wurde im Anschluss mit einer 2 M NaOH-Ldsung auf einen pH-Wert von 13

eingestellt und die entstandenen Phasen getrennt. Die wassrige Phase wurde mit Diethylether
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(3 x 20 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen uber Magnesiumsulfat getrocknet.
Eine Aufreinigung mittels Kugelrohrdestillation war nicht erfolgreich, weshalb eine semipréaparative
saulenchromatographische Aufreinigung durchgefiihrt wurde (PerfectChrom 60 Si 250x20 mm,
5 um, n-Heptan:Ethanol; 97:3). Es konnten das Hydroaminierungsprodukt 134 als farbloses Ol mit
einer Ausbeute von 39% (368 mg, 1.94 mmol), das Polymerisationprodukt 148 als leicht gelbliches
Ol mit einer Ausbeute von 16% (240 mg, 0.82 mmol) und das Aminometallierungsprodukt 153 als
kristalliner,gelblicher Feststoff mit einer Ausbeute von 30% (435 mg, 1.51 mmol) erhalten werden.

Die Diskussion der Molekulstruktur erfolgt in Kapitel 4.7.
Aminometallierungsprodukt 153:

IH-NMR (400.25 MHz, CeDs): & = 0.86 — 0.92 (M, 1H; CCH2CH2CH2), 1.09 — 1.17 (m,
3H; NCH2CH2CHz, CCH2CH2CH2), 1.33 — 1.42 (m, 5H; NCH2CH2CHb,
CCH2CH2CH>), 1.44 — 1.49 (m, 1H; CCH2CH2CH2), 1.59 — 1.67 (m, 2H;
CCH2CH>CH2, CCH2CH2CH2), 1.76 — 1.79 (m, 2H, CCH2CH>CHy),
2.13-2.25 (m, 6H; NCH:CH,CHz, CCH»CH:CH»), 3.10 (s, 2H;
NCHCH),3.12 (s, 1H; NCH2CH), 7.04 — 7.14 (m, 5H; Har) ppm.

{(IH}3C-NMR (100.64 MHz, CeDe): & = 22.3 (1C; CCH2CH2CHs), 22.6 (1C; CCH2CH2CH?),
247 (1C; NCHoCH:.CHz), 26.6 (2C: NCH:CH:CHa), 27.0 (1C:
CCH2CH:CH:), 32.5 (1C: CCH2CH2CHz), 39.5 (1C; CCH2CH2CHz), 52.9
(1C; PhCHCH:N), 61.2 (1C; PhCHCH2N), 127.2 (1C, Cpara), 128.6 (4C;
Cortho, Cmeta), 142.0 (1C; Cipso) ppm.

GCIEI-MS Methode E, (70 eV, tr = 16.80 min): m/z (%) = 287 (1) (M%), 189 (1)
[(C13H170)*], 188 (3) [(C1aH18N)*], 99 (9) [(CeH110)*], 98 (100) [(CsHi2N)*,
91 (4) [(C7H7)"], 77 (3) [(CsHs)"].

Elementaranalyse: Berechnet: C:79.4% H: 10.2% N: 4.9%

Gemessen: C:79.3% H: 10.3% N: 4.6%
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6.2.12.7 Synthese von N-Methyl-1,3-diphenylpropan-1-amin (155)
1.) KO'Bu O
2.) "BulLi
NMe goec 5 -50°C
H 3.) Styrol
~80 °C — -30 N-Me
THF H

154 155
CgH11N C16H19N
121.18 gmol™’ 225.34 gmol™

Zu einer homogenen Lésung aus 0.65 mL (5.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Benzylmethylamin in THF (10 mL)
bei —80 °C wurden 5 mL (5.00 mmol, 1.0 Aquiv., 1.0 M in THF) Kalium-tert-butanolat und 2.00 mL
(5.00 mmol, 1.0 Aquiv., 2.5M in n-Hexan) n-Butyllithium gegeben. Nach 1h wurde die
Reaktionslosung erneut auf —80 °C abgekiihlt und 0.60 mL (5.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Styrol langsam
zugetropft. Die rote Reaktionslosung wurde fir 2 h bei maximal =50 °C geruhrt. Im Anschluss wurde
die Reaktion durch Zugabe von Wasser (20 mL) und einer 2 M HCI-Lésung (10 mL) beendet. Die
organische Phase wurde abgetrennt und die wassrige Phase mit einer 2 M NaOH-L&sung auf einen
pH-Wert von 13 gebracht. Anschlie3end wurden die entstandenen Phasen getrennt und die wassrige
Phase mit Diethylether (3 x 20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden uber
Magnesiumsulfat getrocknet, die fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt und das
Rohprodukt mittels Kugelrohrdestillation (T = 140-165 °C, p = 1.7-10-1 mbar) weiter aufgereinigt.
Die Verbindung 155 konnte als farbloses, viskoses Ol mit einer Ausbeute von 51% (577 mg,

2.56 mmol) erhalten werden.

IH-NMR (600.29 MHz, CDCls): & = 1.94 — 2.01 (m, 1H; PhCH2CH>), 2.06 — 2.12 (m,
1H; PhCH2CH2), 2.27 (s, 3H; NCHa), 2.49 — 2.58 (m, 2H; PhCH2CH3), 3.49
(dd, 3Jnn = 6.1 Hz, 3Jup = 1.7 Hz, 1H; PhCHN), 7.13 — 7.26 (m, 5H; Har),
7.27 — 7.37 (m, 5H; Har) ppm.

{*H}3C-NMR (150.94 MHz, CDCls): & = 32.7 (1C; PhCH2CHy), 34.6 (1C; NCH3), 39.4 (1C;
PhCH2CHz), 65.1 (1C; PhCHN), 125.9 (1C, Cpara), 127.3 (1C; Cpara), 127.5
(2C; Contno), 128.5 (2C; Cortno), 128.5 (2C; Crmeta), 128.6 (2C; Cret), 142.2
(1C; Cipso), 143.7 (1C; Cipso) pPpm.

GC/EI-MS Methode B, (70 eV, tgr = 12.92 min): m/z (%) = 194 (3) [(C1sH14)*], 132 (3)
[(CoH10N)*], 120 (100) [(CsH1oN)*], 104 (3) [(CeHs)*], 91 (15) [(C7H7)*], 77 (5)
[(CeHs)'].

Elementaranalyse: Berechnet: C: 85.3% H: 8.5% N: 6.2%

Gemessen: C:85.2% H: 8.6% N: 6.2%
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6.2.12.8 Synthese von N-benzyl-N-methyl-2-phenylethan-1-amin (156)

1.) [PhCH2K-(THF)4 53]
NMe _g0o°c - -50°C
" 2) Styro o
80 °C — 30 Me

THF
154 156
CgH4N C1eH19N
121.18 gmol™’ 225.34 gmol™’

Zu einer Lésung aus 0.26 mL (2.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Benzylmethylamin in THF (10 mL) bei —80 °C
wurden 2.00 mL (2.00 mmol, 1.0 Aquiv., 1.0M in THF) Benzylkalium zugetropft. Die
Reaktionslésung wurde fiir 1 h bei maximal =50 °C gertihrt und anschlieRend bei —80 °C mit 0.24 mL
(2.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Styrol versetzt. Nach weiteren 2 h wurde die Reaktion durch die Zugabe von
Wasser (10 mL) und einer 2 M HCI-L6sung (10 mL) beendet. Die organische Phase wurde verworfen
und die wassrige Phase mit einer 2 M NaOH-L6sung auf einen pH-Wert von 13 gebracht. Im
Anschluss wurden die zwei Phasen getrennt und die wassrige Phase mit Diethylether (3 x 20 mL)
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber Magnesiumsulfat getrocknet und die
flichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Daraufhin wurde das leicht gelbliche
Rohprodukt mittels Kugelrohrdestillation (T = 120-130 °C, p = 1.7-10-1 mbar) aufgereinigt und das

Produkt 156 als farbloses, viskoses Ol in einer Ausbeute von 57% (259 mg, 1.14 mmol) erhalten.

1H-NMR (400.25 MHz, CDCl): & = 2.25 (s, 3H; NCHs), 2.60 — 2.64 (m, 2H;
PhCH2CHz), 2.78 — 2.82 (m, 2H; PhCH2CH?>), 3.53 (s, 2H; PhCHzN), 7.09 —
7.34 (m, 10H; Har) ppm.

{*H}3C-NMR (100.64 MHz, CDCls): 5 = 34.1 (1C; PhCH2CH2), 42.3 (1C; NCHs3), 59.4 (1C;
PhCH2CH2), 62.3 (1C; PhCH2N) 126.1 (1C, Cpara), 127.1 (1C; Cpara), 128.3
(2C; Corho), 128.4 (2C; Cortno), 128.9 (2C; Crmeta), 129.1 (2C; Creta), 139.2
(1C; Cipso), 140.7 (1C; Cipso) ppm.

GC/EI-MS Methode B, (70 eV, tr = 12.46 min): m/z (%) = 223 (1) [(M=H2)*], 134 (3)
[(CoH12N)*], 120 (100) [(CsH10N)*], 105 (3) [(CsHa)*], 91 (100) [(C7H7)], 77
(3) [(CsHs)*].

Elementaranalyse: Berechnet: C: 85.3% H: 8.5% N: 6.2%

Gemessen: C:85.4% H: 8.5% N: 6.2%
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6.2.12.9 Synthese von 157

1.) "BulLi O O
n-Pentan </\‘
O 0°C—o> Rt =
H 2.) THF @ Q
-80 °C - -50 °C Q

62 157
CsHq1N Co6HsoLioN2O4
85.15 g-mol™" 470.57 g-mol™’

Es wurden 0.10 mL (1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Piperidin in n-Pentan (1 mL) vorgelegt und unter

Eisbadkiihlung mit 0.4 mL (1.10 mmol, 1.1 Aquiv., 2.5 M in n-Hexan) n-Butyllithium versetzt. Die

Ldsung wurde im Anschluss auf —80 °C abgekuhlt und THF (1 mL) zugegeben. Daraufhin wurde die

leicht gelbliche Lésung bei —80 °C gelagert und nach zwei Tagen konnten farblose Blécke der

Verbindung 157 erhalten werden. Die Kristalle wurden anschlieBend von der Mutterlauge abgetrennt,

mit kaltem n-Pentan (3 x 1 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aufgrund der schwachen

THF-Metall-Wechselwirkung zersetzt sich die Verbindung unter Vakuum bei Raumtemperatur,

sodass keine Ausbeute bestimmt werden konnte. Dennoch konnte die Verbindung via NMR-

Spektroskopie untersucht werden. Die Diskussion der Molekulstruktur erfolgt in Kapitel 4.7.

IH-NMR

{*H}*C-NMR

{*H}"Li-NMR

(400.25 MHz, THF-ds): & = 1.09 (br. s, 2H; NCH2CH2CH2), 1.39 — 1.40 (m,
4H; NCH2CH2CH2), 1.72 — 1.75 [m, 8H; B-CH2 (THF)] 2.67 (br. s, 4H;
NCH2CH2CH>), 3.56 — 3.60 [m, 8H; a-CH2 (THF)] ppm.

(100.64 MHz, THF-ds): 6 = 26.6 [2C; B-CH: (THF)], 26.7 (1C;
NCH2CH2CHz2), 28.6 (2C; NCH2CH2CH>), 48.9 (2C; NCH2.CH2CH3), 68.4
[(2C; a-CH2 (THF)] ppm.

(155.55 MHz, THF-ds) 6 = 0.93 (LINCH2) ppm.
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6.2.12.10Synthese von 158

1.) Toluol O %@X @
2.) KO'Bu/"BulLi N-Z N ’3
° \\\ // “\ _. N II A 'I//
O T I:/\ UKL :\ Li—Ko--. G
” 3.) THF <IN k|
~80°C - -50 °C N \ I N Q

62 158
CsHN Ce2H124K4LioNgOg
85.15 g-mol™" 1251.94 g-mol™’

Es wurden 92 mg (1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) unter Eisbadkiihlung vorgelegt und mit einer Mischung
aus 112 mg (1.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Kalium-tert-butanolat und 0.44 mL (1.10 mmol, 1.1 Aquiv.,
2.5 M in n-Hexan) n-Butyllithium versetzt. Die entstandene rote Suspension wurde fir 1 h bei
Raumtemperatur gerthrt, anschlie@end mit Toluol (3 x5 mL) gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Der rote Feststoff wurde bei =80 °C in THF geldst und 0.10 mL (1.00 mmol, 1.0 Aquiv.)
Piperidin wurden hinzugegeben. Die Reaktionslésung wurde daraufhin 1 h bei maximal -50 °C
gerthrt und im Anschluss bei —80 °C gelagert. Nach zwei Wochen bildeten sich farblose Blocke der
Verbindung 158. Die Kristalle wurden von der Mutterlauge separiert, mit kaltem n-Pentan (3 x 1 mL)
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die schwache THF-Metallbindung erlaubte keine
Bestimmung der Ausbeute, da die Kristalle sich bei Raumtemperatur schnell zersetzten. Jedoch
konnte eine NMR-spektroskopische Untersuchung durchgefiihrt werden, um die Verbindung zu

charakterisieren. Die Diskussion der Molekulstruktur erfolgt in Kapitel 4.7.

IH-NMR (400.25 MHz, THF-ds): & = 1.40 — 1-45 (m, 4H; NCH2CH2CHy), 1.48 — 1.54
(M, 2H: NCH2CH:CHz), 1.76 — 1.79 [m, 4H; B-CH2 (THF)] 2.70 (t,
3Jnn = 5.3 Hz, 4H; NCH2CH2CH?), 3.60 — 3.63 [m, 4H; a-CH2 (THF)] ppm.

{*H}**C-NMR (100.64 MHz, THF-dg): 6 = 25.8 (1C; NCH2CH2CH), 26.6 [2C; B-CH:
(THF)], 28.4 (2C; NCH2CH2CHy), 48.6 (2C; NCH2CH2CH3), 68.4 [2C; a-CH2
(THF)] ppm.

{*H}'Li-NMR (155.55 MHz, THF-ds): & = 0.49 (LINCH2) ppm.
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6.2.13 Isolierung eines racemischen und eines enantiomerenreinen

superbasischen Intermediates

6.2.13.1 Kristallisation von (rac)-186

=
&

1.) KO'Bu ( jo/,,,\:\k’;r,/N
NMe, _ 2)7Buli %Fe/ {:5:\{}(_,_\‘;::;&
THF Q ST VSR
,'C'Aezu——/«- L Fe

-80°C —» -50 °C

Bu
186
C13H17FeN C50H82F82K2Li2N206
243.13 g'mol™’ 1010.95 g-mol™"

Zu einer Losung aus 100 mg (0.41 mmol, 1.0 Aquiv.) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen und
92 mg (0.82 mmol, 2.0 Aquiv.) Kalium-tert-butanolat in THF (1 mL) bei —80 °C wurden 0.33 mL

(0.82 mmol, 2.0 Aquiv., 2.5 M in n-Hexan) n-Butyllithium zugegeben. Die orangefarbene L&sung

wurde daraufhin auf maximal =50 °C erwarmt und bei —80 °C gelagert. Nach sieben Tagen konnten

gelbe, blockférmige Kristalle der Verbindung 186 erhalten werden. Die Kristalle wurden mit kaltem

n-Pentan (3 x 1 mL) gewaschen und im Feinvakuum getrocknet. Aufgrund der schwachen THF-

Metall Wechselwirkung zersetzten sich die Kristalle bei Raumtemperatur, jedoch konnte mit einer

gekihlten Probe die Ausbeute mit 61% (125 mg, 0.25 mmol) bestimmt werden. Die Diskussion der

Molekdlstruktur erfolgt in Kapitel 4.9.

H-NMR

{*H}!*C-NMR

{*H}'Li-NMR

(400.25 MHz, THF-ds): 6 = 1.13 [s, 18H; OC(CHa)s], 1.76 — 1.79 [m, 16H; -
CHz (THF)], 2.07 [s, 12H; N(CHs)2], 3.23 [s, 4H; CipsoCH2N(CHs)z],
3.60-3.64 [m, 16H; a-CH2 (THF)], 4.05-4.11 (m, 16H; CpH. und
CpHg's) ppm.

(100.64 MHz, THF-dg): 6 = 26.6 [8C; B-CHz (THF)], 30.8 [6C; OC(CHs3)3],
45.3 [4C; N(CHs3)2], 60.2 [2C; CCN(CHzs)2], 68.4 [8C; a-CH2 (THF)], 67.9 [1C;
Cp-CH], 68.1 [1C; Cp-CH], 68.5 [1C; Cp-CH], 69.3 [5C, Cp-CH], 71.0 [1C,
CK] ppm.

(155.55 MHz, THF-ds): & = 1.5 [LIOC(CHs)3] ppm.
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6.2.13.2 Kristallisation von (Rp)-186

Et O o
q 1.) iPrLi (s O//,,\\K/,‘-,/W
. ] o Nk
Fo \—NMe, _2.) (R.R)}-TMCDA qﬁu KO'BU 2 et M L;
! \ No-=TRTT / \
@ Et,0 Fe —NMe, THF % N-=< i/-—"~-\-‘|\_i/ to

~80 °C — —50 °C @ 80 °C — —50 °C Me, L

Bu
185 (S,)-187 (R,)-186
C13H17FeN C30H42F82L|2N_210 C50H82F62K2Li2N206
243.13 g-mol ™! 572.24 g-mol 1010.95 g-mol ™

Es wurden 1.00 g (4.11 mmol, 1.0 Aquiv.) N,N-Dimethyl(aminomethyl)ferrocen in Diethylether (5 mL)
vorgelegt und auf —80 C abgekuihlt. Im Anschluss wurden 7.04 mL (4.93 mmol, 1.2 Aquiv., 0.7 M in
n-Pentan) iso-Propyllithium und 1.40 g (8.22 mmol, 2.0 Aquiv.) (R,R)-TMCDA zugegeben und die
rote Reaktionslésung fir 1 h gerthrt. Nach drei Tagen entstanden rote, blockférmige Kristalle der
Verbindung (Sp)-187, die mit kaltem n-Pentan (2 x 5 mL) und kaltem THF (5 mL) gewaschen wurden.
Daraufhin wurden die Kristalle vorsichtig im Feinvakuum getrocknet und bei —80 °C in frischem THF
(5 mL) aufgenommen. Danach wurden 461 mg (4.11 mmol, 1.0 Aquiv.) Kalium-tert-butanolat
zugegeben und die entstandene rote Reaktionsldsung fir 1 h bei maximal =50 °C gerihrt. Lagerung
bei —80 °C ergab Verbindung (Rp)-186 in Form gelber Plattchen. Die Diskussion der Molekdlstruktur
erfolgt in Kapitel 4.9.
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6.2.14 Stabilitat von Methyl-tert-butylether in Gegenwart der Lochmann-

Schlosser-Base

6.2.14.1 Deprotonierung von Methyl-tert-butylether

1.) "BulLi Mo
KO'BL —80°C > T _ Megsi\/o\i/Me

2.) Me;SiCl Me

-80 °C — Rt

MTBE
198 171
C4HgKO CgH00Si

112.21 g-mol™’ 160.33 g-mol ™’

Es wurden 50 mg (0.45 mmol, 1.0 Aquiv.) Kalium-tert-butanolat in Methyl-tert-butylether (2 mL) auf
-80°C abgekuhlt und 0.21 mL (0.54 mmol, 1.2 Aquiv., 25M in n-Hexan) n-Butyllithium
hinzugegeben. Die Reaktionslésung wurde unter Ruhren wurde fur 2 h aufgetaut (Temperatur s.
Tabelle 6.22) und anschlieRend 0.11 mL (0.89 mmol, 2.0 Aquiv.) Chlor(trimethyl)silan bei —80 °C
hinzugegeben. Nach weiteren 2 h wurde die Reaktion durch Zugabe von Diethylether (2 mL) und 2
Wasser (2 mL) beendet. Die entstandenen Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase mit
(3x5mL)
Magnesiumsulfat getrocknet und Entfernen der fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck

Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber

lieferte ein Produktgemisch als farblose Flissigkeit. Das Produkte konnten mittels GC/EI-MS

identifiziert werden.

Tabelle 6.22: Ergebnisse der Deprotonierungsreaktion von Methyl-tert-butylether in Abhangigkeit der

Temperatur.
Temperatur Produkt Spektrometrische Daten GC/EI-MS
Me Methode D, (70 eV, tr = 3.41 min): m/z (%) = 145.0
MesSi_ O | Me _
_50°C (5) [(M—CHs3)*], 103.0 (30) [(C4H110Si)*], 89.0 (17)
171 Me [(CsH110)*], 73.0 (100) [(CaHsSi)*;(CaHsO)*].
Me Methode D, (70 eV, tr = 3.41 min): m/z (%) = 145.0
Me;sSi~__ O Me .
-20 °C \1/ (5) [(M—CHs)*], 103.0 (34) [(C4H110Si)*], 88.9 (18)
171 Me [(CsH110)*], 73.0 (100) [(C3HoeSi)*;(CaHeO)*].
o. 0 Methode D, (70 eV, tr = 4.41 min): m/z (%) =221.0
MesSi” " "Si” "SiMe; (1) (M¥), 2050 (23) [(M-0)"],149.0 (100)
Rt Me Me

172

[(CaH1202Si)"], 132.9 (21) [(CaH120Si2)*], 73.0 (14)
[(CaHoSi)"].
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6.2.15 Einfluss von Methyl-tert-butylether auf die Deprotonierung von
N,N-Dimethylbenzylamin (64)

6.2.15.1 Deprotonierung von N,N-Dimethylbenzylamin (64)

1.) RLI/MO'Bu

gNMez -80 °C » 50 °C 176, 177, 178, 179, 180
2.) Me,SiCl

-80°C > Rt
64 n-Pentan, MTBE
CoH13N
135.21 g-mol™’

Beobachtete Reaktionsprodukte

: SiMes :
Clome - O
SiMe; E SiMes E
176 ! 178 :
C1oHpNSi : C15H20NSi, | MesSi  SiMes
207.39 gmol™t mol™’ l
g : 279.57 g-mol : NMe,
ortho-substituiert E zweifach substituiert E
. . ' SiMe3
SiMe; | SiMe; .
180
NMe, NMez C1aHa7NSis
: SiMes : 351.76 g-mol™’
177 E 179 E dreifach substituiert
C12H21NSi E C15H29NSi2 E
207.39 g-mol”! 279.57 g-mol™ E
benzyl-substituiert . .
einfach substituiert zweifach substituiert dreifach substituiert

Es wurden N,N-Dimethylbenzylamin und das entsprechende Metallalkoholat in Methyl-tert-butylether
und n-Pentan vorgelegt. Die Reaktionsmischung wurde auf —80 °C abgekuhlt und es wurde ein
Butyllithiumreagenz hinzugegeben. Anschlielend wurde eine Stunde lang unter Ruhren auf -50 °C
aufgetaut. Nach erneutem Abkuhlen auf —80 °C wurde Chlor(trimethyl)silan hinzugegeben und es
wurde, unter Auftauen auf Raumtemperatur, ber Nacht gerthrt. Die Reaktionsmischung wurde mit
5 mL einer 2 M HCI-Lésung versetzt und die gebildeten Phasen wurden getrennt. Die wassrige
Phase wurde mit einer 2 M NaOH-Ldsung auf einen pH von 13 eingestellt und mit Diethylether
(3 x 5 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uiber Magnesiumsulfat getrocknet.
Das Produkt wurde erhalten nachdem die fllichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt

wurden. Die Produkte wurden mittels GC/EI-MS charakterisiert.
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Eine erste Versuchsreihe wurde mit einem Uberschuss Methyl-tert-butylether durchgefiihrt. Bei

diesen vier Ansatzen wurde vordergriindig das jeweilige Metallalkoholat variiert.

Einwaagen

Produkt

GC/EI-MS

Einwaagen

Produkt

GC/EI-MS

Einwaagen

N,N-Dimethylbenzylamin
(100 mg, 0.74 mmol, 1.0 Aquiv.)

ohne Metallalkoholat
Methyl-tert-butylether [5 mL (Uberschuss)]

ohne n-Pentan gNMez
n-Butyllithium (0.39 mL, 0.99 mmol, 1.2 Aquiv., 2.5 M

in n-Hexan) 64
Chlor(trimethyl)silan (0.26 mL, 2.05 mmol, 2.5 Aquiv.)

reisoliertes Edukt 64

Methode A, (70 eV, ts = 3.71 min): m/z (%) = 135 (91) (M), 91 (93) [(C7H7)*], 77
(7) [(CeHs)*], 58 (100) [(CaHsN)*].

Lithium-tert-butanolat (130 mg, 1.63 mmol, 2.2 Aquiv.)

©/\NMe2

64

reisoliertes Edukt 64

Methode A, (70 eV, tr = 3.71 min): m/z (%) = 135 (100) (M), 91 (98) [(C7H7)*], 77
(7) (CeHs)*], 58 (98) [(CaHsN)*].

Natrium-tert-butanolat (156 mg, 1.63 mmol, 2.2
Aquiv.)

©/\NMe2

64
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Produkt reisoliertes Edukt 64

GC/EI-MS Methode A, (70 eV, t = 3.71 min): m/z (%) = 135 (98) (M%), 91 (98) [(CH7)*], 77
(7) [(CeHs)*], 58 (100) [(C3sHsN)*.

Einwaagen

Kalium-tert-butanolat (183 mg, 1.63 mmol, 2.2 Aquiv.)

SiMe3
NM62
177

Produkt

benzyl-substituiertes Produkt 177

(143 mg, 0.69 mmol, 50%?)
GC/EI-MS Methode A, (70 eV, tgr = 7.12 min): m/z (%) = 207 (2) (M*), 192 (5) [(M—CHa)*],

134 (100) [(CeH12N)*], 73 (4) [(CsH12Si)*].

aProzentangabe bezieht sich auf den Umsatz.

Tabelle 6.23: Ergebnisse der Deprotonierung von N,N-Dimethylbenzylamin (64) unter Variation des
Metallalkoholats im MTBE-Uberschuss.

Metallkombination Reaktionsprodukt Umsatz
Li/l- reisoliertes Edukt 64 -
Li/Li reisoliertes Edukt 64 -
Li/Na reisoliertes Edukt 64
Li/K benzyl-substituiertes Produkt 177 50%

In einer nachsten Versuchsreihe wurde n-Pentan als Losungsmittel und Methyl-tert-butylether mit je
einem Aquivalent in stochiometrischen Mengen eingesetzt. Die Verhaltnisse MTBE zu tert-
Butyllithium zu Metallalkoholat wurden mit 1:1:1, 1:1:2 und 1:2:2 fir Lithium-, Natrium- und Kalium-
tert-butanolat variiert. Es wurden einheitliche Mengen des Substrats N,N-Dimethylbenzylamin (64)
und des Elektrophils Chlor(trimethyl)silan eingesetzt. Die veranderten Grof3en sind jeweils

hervorgehoben.



326

6 Experimentalteil

Einwaagen

Produkt

GC/EI-MS

N,N-Dimethylbenzylamin
(100 mg, 0.74 mmol, 1.0 Aquiv.)

Lithium-tert-butanolat (59 mg, 0.74 mmol, 1.0 Aquiv.)

Methyl-tert-butylether  (0.09 mL, 0.74 mmol,
1.0 Aquiv.) SiMe,

n-Pentan (2 mL)

tert-Butyllithium (0.39 mL, 0.74 mmol, 1.0 Aquiv.,
1.9 M in n-Pentan)

Chlor(trimethyl)silan (0.23 mL, 1.85 mmol, 2.5 Aquiv.)

NMez

177

benzyl-substituiertes Produkt 177

(135 mg, 0.65 mmol, 25%?)

Methode A, (70 eV, tr = 7.54 min): m/z (%) = 207 (22) (M*), 192 (72) [(M-CHs3)"],
164 (16) [(C1oH1sSi)*], 134 (16) [(CoHi2N)*], 73 (39) [(CsHeSi)*], 58 (100)
[(C3sHgN)*].

aProzentangabe bezieht sich auf den Umsatz.

Einwaagen

Produkt

GC/EI-MS

Einwaagen

Natrium-tert-butanolat (71 mg, 0.74 mmol, 1.0 Aquiv.)

©/\NMe2

64

reisoliertes Edukt 64

Methode A, (70 eV, tg = 3.71 min): m/z (%) = 135 (100) (M*). 91 (97) [(C7H7)*], 77
(7) [(CeHs)*], 58 (96) [(CaHsN)"].

Kalium-tert-butanolat (83 mg, 0.74 mmol, 1.0 Aquiv.)
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Produkte
SiMe3
NM
benzyl-substituiertes Produkt 177 (24%?) €2
zweifach substituiertes Produkt 178 (5%?2) 177
SiM63
NMe2
SiMe;
178
GC/EI-MS 177: Methode A, (70 eV, tr=7.11 min): m/z (%) = 207 (2) (M*), 192 (4)

[(M—CHs)*], 134 (100) [(CeH12N)*], 91 (6) [(C7H7)*], 73 (3) [(C3HeSi)*].

178:Methode A, (70eV, tr= 10.63 min): m/z (%) = 279 (1) (M*), 264 (4)
[(M=CHz3)*], 206 (100) [(C1sH20NSIi)*], 162 (2) [(C10H14Si)*], 91 (2) [(C7H7)*], 73 (8)
[(C3HeSI)*], 59 (1) [(C3sHsN)™].

aProzentangabe bezieht sich auf den Anteil des Gesamtintegrals aus der GC/EI-MS-Messung.

Einwaagen

Lithium-tert-butanolat (118 mg, 1.48 mmol, 2.0

Aquiv.)

@\NMez
SiMe;
176

Produkt

ortho-substituiertes Produkt 176

(42 mg, 0.20 mmol, 59%?)
GCI/EI-MS Methode A, (70 eV, tr = 7.54 min): m/z (%) = 207 (25) (M*), 192 (83) [(M—CHz)*],

149 (41) [(CoH13Si)*], 91 (18) [(C7H7)*], 73 (31) [(CsHeSi)*], 58 (100) [(CsHsN)*].

aProzentangabe bezieht sich auf den Umsatz.
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Einwaagen
Natrium-tert-butanolat (118 mg, 1.48 mmol, 2.0
Aquiv.)
©/\NMe2
64
Produkt
reisoliertes Edukt 64
GC/EI-MS Methode A, (70 eV, tgr = 3.71 min): m/z (%) = 135 (94) (M*), 91 (95) [(C7H7)*], 77
(7) [(CsHs)*], 58 (100) [(C3HsN)*].
Einwaagen
SiM83
Kalium-tert-butanolat (166 mg, 1.48 mmol, 2.0 Aquiv.) NMe,
177
(j\ﬁr\uwe2
SiMe3
Produkte 176
benzyl-substituiertes Produkt 177 (35%%?)
SiMe
ortho-substituiertes Produkt 176 (8%2) 3
zweifach substituiertes Produkt 178 (14%3?) NMe
SiMe3
178
GC/EI-MS 177: Methode A, (70 eV, tr= 7.11 min): m/z (%) = 207 (2) (M*), 192 (4)

[(M—CHs3)*], 134 (100) [(CaH12N)*], 91 (6) [(C7H7)*], 73 (3) [(CsHeSi)*].

178: Methode A, (70eV, tr= 7.71 min): m/z (%) = 206 (42) (M*), 192 (53)
[(M—CH?3)*], 149 (26) [(CoH13Si)*], 90 (21) [(C7H7)*], 73 (37) [(C3HsSi)*], 58 (100)
[(CaHsN)*].
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178: Methode A, (70 eV, tr = 10.63 min): m/z (%) = 279 (1) (M*), 264 (4)
[(M—CH?3)*], 206 (100) [(C1sH20NSi)*], 163 (2) [(C10H14Si)*], 91 (1) [(C7H7)*], 73 (8)
[(C3HeSI)*], 59 (1) [(C3HsN)™].

aProzentangabe bezieht sich auf den Anteil des Gesamtintegrals aus der GC/EI-MS-Messung.

Einwaagen

Produkte

GC/EI-MS

NM62

H

Lithium-tert-butanolat (118 mg, 1.48 mmol, 2.0 Aquiv.)
SiM93

176

s .. i SiMe3
tert-Butyllithium (0.78 mL, 1.48 mmol, 2.0 Aquiv.,

1.9 M in n-Pentan) NMe,

!

SiMe3
178

SiMe;
ortho-substituiertes Produkt 176 (78%?)
zweifach substituiertes Produkt 178 (3%?2)
zweifach ortho-substituiertes Produkt 179 (17%2)
dreifach substituiertes Produkt 180 (2%?)

NM62

!

SiM93

179
MesSi  SiMe;

NMe2

!

SiMe3
180

176: Methode A, (70 eV, tr = 7.54 min): m/z (%) = 207 (22) (M%), 192 (71)
[(M—CHs3)*], 149 (36) [(CeH13Si)*], 91 (16) [(C7H7)*], 73 (30) [(C3H9eSi)*], 58 (100)
[(CsHsN)*].

178: Methode A, (70 eV, tr = 9.64 min): m/z (%) = 281 (12) (M*), 266 (66)
[(M—CH3)*], 238 (4) [(CisH20NSi2)*], 207 (16) [(Ci2H20NSi)*], 192 (4)
[(C11H17NSi)*], 149 (14) [(CoH13Si)*], 91 (8) [(C7H7)*], 73 (20) [(C3HsSi)*], 58 (100)
[(CsHsN)*].

179: Methode A, (70 eV, tr = 11.41 min): m/z (%) = 279 (6) (M*), 264 (53)
[(M-CH3)*], 221 (12) [(CisH29NSiz)*], 206 (40) [(Ci2H20NSi)*], 176 (20)
[(C10H14NSI)*], 73 (68), [(C3H9eSi)*], 58 (100) [(CsHsN)*].
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180: Methode A, (70 eV, tr = 14.21 min): m/z (%) = 351 (3) (M*), 336 (40)
[(M—CHa3)*], 206.9 (52) [(Ci2H20NSi)?*], 192 (9) [(Ci1H17NSi)*], 145 (100)
[(CoH10SI)*], 73 (88) [(C3HeSi)*], 58 (69) [(CzHsN)*].

aProzentangabe bezieht sich auf den Anteil des Gesamtintegrals aus der GC/EI-MS-Messung.

Einwaagen

Produkte

GC/EI-MS

Natrium-tert-butanolat (142 mg, 1.48 mmol, 2.0 NMe;

Aquiv.) .
SIMe3
176

B SiMe3

tert-Butyllithium (0.78 mL, 1.48 mmol, 2.0 Aquiv.,

1.9 M in n-Pentan) NMe,
SiMe3
178

o SiMe3

ortho-substituiertes Produkt 176 (34%%2)

zweifach substituiertes Produkt 178 (1%2) NMe,

zweifach ortho-substituiertes Produkt 179 (4%?) SiMes
179

176: Methode A, (70 eV, tr = 7.54 min): m/z (%) = 207 (19) (M*), 192 (61)
[(M—CH?3)*], 149 (32) [(CeH13Si)*], 91 (15) [(C7H7)*], 73 (29) [(CsHsSi)*], 58 (100)
[(C3HsN)*].

178: Methode A, (70 eV, tr = 10.63 min): m/z (%) = 279 (1) (M%), 264 (4)
[(M—CH?3)*], 206 (100) [(C12H19NSi)?*], 73 (9) [(C3HeSi)*], 58 (2) [(C3HsN)*].

179: Methode A, (70 eV, tr = 11.44 min): m/z (%) = 279 (10) (M*), 264 (40)
[(M—CH3)*], 221 (7) [(CisH20NSi2)*], 206 (13) [(CisH20NSi2)*], 176 (60)
[(C10H1aNSI)*], 73 (45), [(C3HeSi)*], 58 (100) [(C3HsN)*].

aProzentangabe bezieht sich auf den Anteil des Gesamtintegrals aus der GC/EI-MS-Messung.
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Einwaagen
Kalium-tert-butanolat (166 mg, 1.48 mmol, 2.0 Aquiv.)
tert-Butyllithium (0.78 mL, 1.48 mmol, 2.0 Aquiv.,
1.9 M in n-Pentan)

Produkte

benzyl-substituiertes Produkt 177 (48%?)
ortho-substituiertes Produkt 176(15%?2)
zweifach substituiertes Produkt 178 (37%2)

SiMe3

NM62

177

NM62

Q

SiMe3

176

SiMes
NMe2
SiMe3

178

GCI/EI-MS 177: Methode A, (70 eV, tg= 7.11 min): m/z (%) = 207 (3) (M%), 192 (7)
[(M—CHa)*], 134 (100) [(CsH12N)*], 91 (11) [(C7H7)*], 73 (5) [(CaHsSi)"].

176: Methode A, (70 eV, tr = 7.54 min): m/z (%) = 207 (16) ([M*), 192 (48)
[(M—CHB3)*], 149 (27) [(CoH13Si)*], 91 (13) [(C7H7)*], 73 (28) [(C3sHseSi)*], 58 (100)

[(CsHsN)*].

178: Methode A, (70 eV, tr = 10.53 min): m/z (%) = 279 (1) (M%), 264 (5)
[(M—CH?3)*], 206 (100) [(C12H19NSi)?*], 73 (8) [(C3HeSi)*], 59 (2) [(C3HsN)*].

aProzentangabe bezieht sich auf den Anteil des Gesamtintegrals aus der GC/EI-MS-Messung.
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Tabelle 6.24: Ergebnisse der Deprotonierung von N,N-Dimethylbenzylamin (64) unter Variation des

Metallalkoholats, sowie der Stochiometrie von Metallalkoholat und tert-Butyllithium bei einem Aquivalent MTBE.

Metallkombinationen Reaktionsprodukt Umsatz
Li/Li benzyl-substituiertes Produkt 177 25%
Li/Na reisoliertes Edukt 64 -

benzyl-substituiertes Produkt 177
Li/K _ o 26%2
zweifach substituiertes Produkt 178

Li/Li ortho-substituiertes Produkt 176 59%
Li/Na reisoliertes Edukt 64 -

benzyl-substituiertes Produkt 177 35%°

Li/K ortho-substituiertes Produkt 176 8%:3

zweifach substituiertes Produkt 178 14%2

ortho-substituiertes Produkt 176 78%2

LilLi zweifach substituiertes Produkt 178 3%

179 17%:*

dreifach substituiertes 180 29%?

ortho-substituiertes Produkt 176 34%:

Li/Na zweifach substituiertes Produkt 178 1%

179 4%

benzyl-substituiertes Produkt 177 48%

Li/K ortho-substituiertes Produkt 176 15%*

179 37%:

aProzentangabe bezieht sich auf den Anteil des Gesamtintegrals aus der GC/EI-MS-Messung.
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6.2.15.2 Kristallisation von 160

Me _Bu
BuO. . OBu
KO'Bu - // \ B
n-Pentan, MTBE LK XTHR

-80°C—>-50°C g, T Ky
U Bu=, Bu

Me € Me
198 160
C4HgKO C36HgaK40g
112.21 g-mol™ 801.43 g-mol™’

Es wurden 200 mg (1.78 mmol, 1.0 Aquiv.) Kalium-tert-butanolat in Methyl-tert-butylether (4 mL)
vorgelegt, unter Ridhren gelést und mit n-Pentan (2 mL) vorsichtig Uberschichtet. Das
Zweiphasengemisch wurde auf —80 °C abgekuihlt und bei gleichbleibender Temperatur gelagert.
Nach sieben Tagen bildeten sich farblose, blockférmige Kristalle der Verbindung 160. Die Diskussion

der Molekdlstruktur erfolgt in Kapitel 4.8.1.

6.2.15.3 Kristallisation von 173

Bu
Me Me ‘\\ .
Me\\Li/“!-l\Li
:\ .//*- Bu
‘BuLi Me | -t
LiO'Bu > “Me / ‘Bu
n-Pentan, MTBE M /
~80 °C — -50 °C © Li
|
1
Bu—0O,
Me
199 173
C4HgLIO CosHs7Lis0,
80.06 g-mol™’ 456.40 g-mol™

Es wurden 100 mg (1.25 mmol, 1.0 Aquiv.) Lithium-tert-butanolat und 0.15 mL (1.25 mmol,
1.0 Aquiv.) Methyl-tert-butylether in n-Pentan (1 mL) vorgelegt und auf —80 °C gekiihlt. AnschlieRend
wurden 0.66 mL (1.25 mmol, 1.0 Aquiv., 1.9 M in n-Pentan) tert-Butyllithium hinzugegeben, die
Reaktionslésung auf maximal —50 °C erwarmt und daraufhin bei —80 °C gelagert. Nach zehn Tagen
bildeten sich farblose, blockférmige Kristalle der Verbindung 173. Die Diskussion der Molekulstruktur

erfolgt in Kapitel 4.8.6.
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6.2.16 Nebenprodukte der Metallierungen mit Lochmann-Schlosser-

Basen

6.2.16.1 Kristallisation von 161 und 164

KO'BY "BuLi
MTBE
-80 °C — —50 °C
198
C4HgKO
112.21 g-mol™

161
Ca2HoeK4LigO1o
945.34 g-mol™’

164
Ca7H108K4Li4011
1033.52 g-mol™

Es wurden 182 mg (1.62 mmol, 1.0 Aquiv.) Kalium-tert-butanolat in Methyl-tert-butylether (2 mL)
vorgelegt und bei —80 °C mit 0.65 mL (1.62 mmol, 1.0 Aquiv., 2.5 M in n-Hexan) n-Butyllithium
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde danach bis maximal —30 °C erwarmt und anschlieRend bei

—80 °C gelagert. Nach sieben Tagen bildeten sich farblose, blockférmige Kristalle der Verbindungen

161 und 164. Die Diskussion der Molekdulstrukturen erfolgt in Kapitel 4.8.3.
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6.2.16.2 Kristallisation von 165

Bu
B By Bu
IlvIe \\\ ' ¢ N, . \\
p -0, \ \\ L —Me Bu \‘-~/~LI{\ LI:::’ tBU
Bu ~ NRAN M \ 2 | N LT
K ——K30" e Li Li?
! \ Bu
"\\ /\\ ,
S OK— =211
‘Bui Mem  NK=—7 o7~ L L= —L

KOBu / 0-Bu  BuO= i i ot
n-Pentan, MTBE Me—0 o / L—H Bu
80 °C - Rt T8, Me ~o
Bu B

198 165
C4HgKO CosH162K6LigO12
112.21 g-mol™ 1438.12 g-mol™

Es wurden 35 mg (0.31 mmol, 1.0 Aquiv.) Kalium-tert-butanolat in n-Pentan (2 mL) und Methyl-
tert-butylether (1 mL) vorgelegt. Im Anschluss wurden bei =80 °C 0.32 mL (0.62 mmol, 1.2 Aquiv.,
1.9M in n-Pentan) tert-Butyllithium zugegeben und die Reaktionslésung langsam auf
Raumtemperatur erwarmt. Daraufhin wurde das Gemisch bei —80 °C gelagert und nach 26 Tagen
konnten farblose, blockformige Kristalle der Verbindung 165 erhalten werden. Die Diskussion der

Molekdlstruktur erfolgt in Kapitel 4.8.3.

6.2.16.3 Kristallisation von 190

1.) BBuLi tBu / \fBu )./
2.) Chinuclidin /‘/// P /:/ N - Q

t .
NaOBu n-Pentan N ,,\\_,\/ |//\
_80 °C — 50 °C RN \//\ "O'Bu
/ Bu
O~
200 190
C4HgNaO CasHgoLioNagO 4,
96.10 g-mol™’ 964.99 g-mol™’

Es wurden 2.00 mL (4.00 mmol, 2.0 Aquiv., 2.0 M in THF) Natrium-tert-butanolat in n-Pentan (4 mL)
gelost und auf —80 °C abgekiihlt. Daraufhin wurden 1.05 mL (2.00 mmol, 1.0 Aquiv., 1.9 M in
n-Pentan) tert-Butyllithium hinzugefligt und die leicht gelbliche Reaktionslésung bei maximal —50 °C
fur 1 h geriihrt. Im Anschluss wurden 222 mg, (2.00 mmol, 1.0 Aquiv.) Chinuclidin zugegeben und
das Reaktionsgemisch wurde bei —80 °C gelagert. Nach zwei Tagen konnten farblose Blocke der

Verbindung 190 erhalten werden. Die Diskussion der Molekdlstruktur erfolgt in Kapitel 4.10.
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6.2.16.4 Kristallisation von 193

RbO'Bu “Buli
Toluol, THF
-80 °C —» -50 °C
201
C4HyORb
158.58 g-mol™"

193
CasH104L14012Rby
1242.95 g-mol™’

Es wurden 95 mg (0.60 mmol, 1.2 Aquiv.) Rubidium-tert-butanolat in THF (1 mL) und Toluol (1 mL)
vorgelegt und auf —80 °C gekihlt. Zu der klaren Reaktionslésung wurden 0.24 mL (0.60 mmol,

1.2 Aquiv., 2.5M in n-Hexan) n-Butyllithium gegeben und diese wurde im Anschluss bei
maximal —50 °C fur 1 h gerlhrt. Eine Lagerung bei —80 °C ergab nach 10 Tagen das Produkt 193 in

Form farbloser Blocke. Die Diskussion der Molekdlstruktur erfolgt in Kapitel 4.10.

6.2.16.5 Kristallisation von 194

n .
CsOBu Buli
Toluol, THF
-80 °C —» -50 °C
202
C4H9CSO
206.02 g-mol™

A i-Li Somy
Li” /
194
Cs6H120Cs4Li4014

1576.92 g-mol™

Es wurden 105 mg (0.51 mmol, 1.2 Aquiv.) Casium-tert-butanolat in THF (1 mL) und Toluol (1 mL)

vorgelegt und bei —80 °C mit 0.20 mL (0.51 mmol, 1.2 Aquiv., 2.5 M in n-Hexan) n-Butyllithium

versetzt. Die gelbliche Reaktionslésung wurde fir 1 h bei maximal —50 °C gerihrt und anschliel3end

bei —80 °C gelagert. Nach 21 Tagen konnten farblose, blockférmige Kristalle der Verbindung 194

erhalten werden. Die Diskussion der Molekulstruktur erfolgt in Kapitel 4.10.
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