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Kurzzusammenfassung

Kieselalgen sind in der Lage hochkomplexe dreidimensionale Siloxanstrukturen aufzu-
bauen. Um auch kunstlich ein solches Niveau der Syntheseleistung dieser Materialien zu
erlangen, wird ein tiefgreifendes Verstandnis der ablaufenden molekularen Prozesse
bendtigt. Silanole sind grundlegend beim Aufbau solcher Materialien beteiligt, da sie aus
diversen Si-Bausteinen durch Hydrolysereaktionen gebildet und anschlieBend in Konden-
sationsreaktionen zu grbéReren
Siloxanstrukturen  umgewandelt

Molekulare Hydrolyse Silanole Kondensation
werden. Daher sind insbesondere Si-Bausteine Si-OH

Materialien
Untersuchungen dieser Stoffklasse

fur eine exakte Steuerung der Kondensationsprozesse von grofRer Relevanz. Hierbei bietet
es sich an insbesondere solche Vertreter zu analysieren, die &hnliche Charakteristika
aufweisen, wie sie in den komplexen silanolbasierten Materialien von Organismen zu finden
sind. In dieser Arbeit wurden daher in Anlehnung an Beobachtungen in der Natur chirale
aminofunktionalisierte Methoxysilane und Silanole hergestellt, um mit diesen die oben
genannten molekularen Prozesse zu untersuchen. Durch die Analyse diverser Festkorper-

strukturen der dar-

Me R,Si( Me,\)/ls—n R,Si( H)f\ﬁn
(>/<NMe _ MtBuli S _HO Me gestellten  Verbin-
2
2. R,Si(OMe)4_,, NMe, Hydrolyse NMe,
69 h=0.2 dungen konnte der
R = Organyl AF AG Einfluss des Amino-

substituenten auf die Aggregatbildung ergriindet und wiederkehrende Strukturmotive der
ausgebildeten Wasserstoffbriicken-Aggregate identifiziert werden. Fir die zentralen
Untersuchungen dieser Arbeit wurden Si-stereogene Verbindungen in hoher stereo-
chemischer Reinheit dargestellt und als chirale Sonden verwendet, um mit diesen
grundlegende Mechanismen zu dem Kondensationsverhalten und den Austausch-
prozessen dieser Silanole auf molekularem Level zu ergriinden. In intensiven NMR-
Untersuchungen zeigte sich eine loésungsmittelabhdngige Stabilitdt des untersuchten
chiralen Silanols, die mit Zunahme der Polaritat der verwendeten Lésungsmittel abnimmit.
Zusatzlich konnten mithilfe der beobachteten Konfigurationsanderungen an den

Siliciumzentren auf Mechanismen der ablaufenden Prozesse zurlickgeschlossen werden.
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So konnte in diesem Projekt ein Kondensationsmechanismus unter Inversion der
Konfiguration an einem der beiden Siliciumzentren der bei der Reaktion beteiligten Silanole
identifiziert werden. Zudem konnten beobachtete Epimerisierungsprozesse des studierten
Silanols auf Austauschreaktionen mit Wasser zurtickgefuhrt werden. Durch eine Kom-
binatorik der chiralen Sonde in Form des Silanols mit Isotopenmarkierungsversuchen
konnten tiefgreifende Analysen dieser ansonsten nicht sichtbaren Prozesse ermdglicht
werden. Hier zeigte sich, dass der Austausch der Hydroxygruppen der Silanole abhangig

vom Ldsungsmittel einem unterschiedlichen Mechanismus folgt.
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Hier zeigen die Austauschprozesse in MeCN eine Anreicherung mit dem markierten 8O-
Isotop unter Epimerisierung, wahrend in THF dieselbe Reaktion primar unter Retention der
Konfiguration verlauft. Weitere Untersuchungen lieRen hier auf eine entscheidende
dirigierende Funktion des Aminosubstituenten bei der stereochemischen Kontrolle dieser
Prozesse schlie3en. Daraus ergibt sich die Mdglichkeit &hnliche Aminofunktionalitaten auch
oberhalb des molekularen Levels zu verwenden, um eine Steuerung ablaufender Prozesse

zu ermdoglichen.

Neben diesen Untersuchungen konnten zudem weitere Projekte realisiert werden. So
konnten chirale Lithium- und Zinksiloxide aus den Silanolen dargestellt werden, bei denen
erste Transformationsreaktionen von Si-stereogenen Silanolen einen sauberen stereo-
chemischen Verlauf in den durchgeflihrten Metallierungsreaktionen zeigten. Neben der
Anfertigung diverser hochwertiger Einkristallréntgenstrukturanalysen zwecks experimentel-
ler Elektronendichtebestimmungen fiir eine tiefere Analyse der komplexen Natur der Sii O-
einem

Bindung konnten auch erste Versuche zur Oberflachenmodifikation mit

synthetisierten, chiralen, aminofunktionalisierten Methoxysilan realisiert werden.



Abstract

Diatoms are capable of building highly complex three-dimensional siloxane structures. In
order to achieve such a precise level of synthesis performance of these materials artificially,
a profound understanding of the molecular processes involved is required. Silanols are
fundamental in the construction of such materials. Therefore, investigations of these
compounds are of great relevance for

an exact control of the condensation ™Mo'ecular hydrolysis [ silanols - condensation_ o, ;o1

Si-units Si-OH
processes. It is particularly useful to
analyze representatives of this substance class that exhibit characteristics similar to those
found in the complex silanol-based materials derived from organisms. Based on these
considerations, chiral amino-functionalized methoxysilanes and silanols were synthesized

in order to investigate the above-mentioned molecular processes. By analyzing various
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substituent on the aggregate formation could be investigated and recurring structural motifs
of the formed hydrogen bond aggregates could be identified. For the central investigations
of this work, Si-stereogenic compounds were synthesized in high stereochemical purity and
used as chiral probes to investigate fundamental mechanisms of the condensation behavior
and exchange processes of these silanols at the molecular level. Intensive NMR studies
revealed a solvent-dependent stability of the investigated chiral silanol, which decreases
with increasing polarity of the solvents used. Additionally, the observed configuration
changes at the silicon centers allowed the reconstruction of the mechanisms of the

processes taking place.
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Thus, in this project, a condensation mechanism resulting in inversion of the configuration
at one of the two silicon centers of the silanols involved was identified. In addition, observed
epimerization processes of the studied silanol could be attributed to exchange reactions

with water. By combining the chiral silanol probe with isotope labeling experiments, in-depth



analyses of these otherwise invisible processes were possible. Here it was shown, that the

exchange of the hydroxyl groups of the silanol follows a different mechanism depending on
the solvent.

In this case, the exchange processes in MeCN resulted in an enrichment with the labeled
180-isotope with epimerization, whereas in THF the same reaction proceeds primarily with
retention of the configuration. Further studies here suggested a crucial directing function of
the amino substituent in the stereochemical control of these processes. This raises the
possibility of using similar amino functionalities beyond the molecular level to enable the
control of occurring processes.

M‘e MeCN l\/I%e18 M‘e THF I\/Va18
Ph ~OH Ph OH Ph “OH Ph ~OH
“siv Me 180H, Ssit Me “siv Me 8OH,  siv Me
NMe, ©OH2 NMe, NMe, ©H2 NMe,
(Sc,Ssi)-105 (Sc,Ssi/Rsi)-105 (Sc,Ss;i)-105 (Sc,Ssi)-105
epimerization in MeCN water exchange in thf with retention

In addition to these studies, further projects were realized. Chiral lithium and zinc siloxides
were prepared using silanols, for which the initial transformation reactions of stereogenic
silanols showed a clean stereochemical course during the siloxide formation. Besides the
preparation of various high-quality single crystal X-ray structure analyses for experimental
electron density determinations in order to investigate the complex nature of the Si-O bond,
first surface modification experiments with a synthesized, chiral, amino-functionalized
methoxysilane could be performed.



firhe only difference between screwing around and science is writing it downo

ADAM SAVAGE



Die vorliegende Arbeit wurde unter Anleitung von PROF. DR. CARSTEN STROHMANN in der
Zeit von September 2018 bis Dezember 2021 an der Technischen Universitat Dortmund im
Lehrbereich der Anorganischen Chemie angefertigt.

Zu Beginn mochte ich mich bei den Menschen bedanken, die mich wahrend meiner
Promotionszeit begleitet haben und ohne die es diese Arbeit nicht geben wirde:

PROF. DR. CARSTEN STROHMANN danke ich fur die Mdglichkeit in der Arbeitsgruppe auf
diesem spannenden Forschungsfeld zu promovieren und gleichzeitig eine grof3e Freiheit
bei der Austbung dieser Arbeit genielen zu durfen. Danke auch fir die schénen
Erlebnisse, die du mir und dem Rest der Arbeitsgruppe Uber all die Jahre immer wieder
ermoglicht hast 1 seien es die zahlreichen Konferenzen oder privaten Unternehmungen.
Abseits vom Fachlichen méchte ich mich ebenfalls fir die schonen Gesprache bedanken
und noch ein ganz grofRes DANKE fiir das Verstandnis und die Unterstitzung insbesondere
in schwierigen Zeiten.

PROF. DR. KLAUS JURKSCHAT danke ich fur die freundliche Ubernahme des Zweitgut-
achtens. Sie haben den Beginn meines Weges an der Universitat geebnet und es freut
mich, dass Sie auch beim Abschluss meiner Promotion dabei sind.

JONAS ROSLER mdchte ich fir die die Ausarbeitung der Messmethoden, die Durchfiihrung
der langwierigen und aufwandigen MS-Versuchsreihen, sowie fiir das gelegentliche Ver-
sorgen mit Mate und Eis ganz besonders danken. Du hast maf3geblich an vielen, der aus
meiner Sicht interessantesten Ergebnisse dieser Arbeit, beigetragen und ich hoffe, dass du
das auch so siehst.

Der Arbeitsgruppe MATHUR und insbesondere ANNA VERMA-SCHMIDT mochte ich fur die
Durchfiihrung der Beschichtungsversuche im Rahmen des gemeinsamen Forschungs-
projektes zur Darstellung chiraler Oberflachen danken.

Meinen Masterstudenten CEMILE SIRIK und JAN-LUKAS KIRCHHOFF mochte ich flr die
Unterstlitzung im Labor bei diversen Experimenten danken.

Der Universitdt und den zahlreichen Mitarbeitern danke ich fur die grof3ziigige Geréate-
Ausstattung und der ganzen unsichtbaren Arbeit im Hintergrund, ohne die die ganze
Forschung nicht mdglich ware. Besonders mdchte ich hier nochmal den analytischen
Abteilungen danken: Den Mitarbeitern der NMR-Abteilung unter Leitung von
PROF. DR. HILLER fiir das Messen meiner zahlreichen Proben, MARKUS HUFFNER flr die
Messungen der Elementaranalysen sowie den Mitarbeitern vom CMS unter Leitung von
DR. SEBASTIAN ZUHLKE fir die kooperative Zusammenarbeit.

Ein groRRer Dank gebuhrt den Mitgliedern des Arbeitskreises:

DR. EvA REBECCA BARTH fir das Einflihren in das spannende und manchmal auch sehr
frustrierende Feld der Siliciumchemie. Du hast mich unter die Fittiche genommen und mir
einen schonen und willkommenen Start in der Arbeitsgruppe ermdglicht.

ANNA KRUPP und JOHANNES KLEINHEIDER fir das zeitaufwandige und bisweilen wahr-
scheinlich anstrengende Korrekturlesen dieser Arbeit. Danke, dass ihr euch von den 5
fehl enden Kommata, daf ¢r ,nhileabt absanhreckenassenf i ger en A S



Den Kristallographen LUKAS BRIEGER, REBECCA SCHEEL, JAN-LUKAS KIRCHHOFF, DR. LENA
KNAUER, Dr. FELIX OTTE und ANNA KRUPP flr die Durchfiihrung der Einkristallrontgen-
strukturanalysen, sowie fir die Hilfe bei dem Bearbeiten und Auswerten der teilweise sehr
undankbaren kristallographischen Daten.

Meinen Blro- und Laborkollegen Peter MORITZ ACHTERNBOSCH und Peter RANA SEYMEN
danke ich fur die lustigen und tiefsinnigen Gesprache wahrend der Arbeitszeit. Insbe-
sondere die B0er-Partys i i m habanbni sehr viel Freude bereitet. Danke auch an die
ehemalige Blrobesetzung Dr. LUKAS ZIBULA und Dr. ANDREAS HERRMANN, mit denen die
Zeit nicht minder unterhaltsam war. Vielleicht erbarmt sich ja ein Nachfolger endlich mal
das Regal aufzuraumen.

JEssIcA WEGGE fur die ganze Organisation innerhalb der Gruppe, ohne die wir im Chaos
versinken wirden. Danke auch flr die Unterstiitzung bei der Instandhaltung der GC. Wir
sind manchmal zusammen verzweifelt, aber am Ende des Tages hat sie doch immer wieder
funktioniert. In diesem Zuge auch ein Danke an ToBIAS SCHRIMPF fiir die Ubernahme dieser
Aufgabe zum Ende meiner Promotionszeit.

TIMO ScHONIG fir die Ubernahme und Ausfiihrung diverser birokratischer Aufgaben und
den leckeren Kaffee.

ANDREAS Vo flr den 24/7 IT-Support der Arbeitsgruppe und fir die Ausarbeitung des sehr
zeitaufwandigen Hygienekonzeptes mit JESSICA. Ich danke dir auch ganz besonders, indem
ich dir erlaube das verbotene F-Wort deines Lieblingsvereins zu verwenden.

YASIN Kuzu fiur das Sortieren und Pflegen der Chemikalienliste, wodurch man auch die
Sachen in den Laborschranken findet die man gerade sucht.

JONATHAN WATTENBERG fir die Leitung des Kiosks und der regelmafRigen Nachfillung des
begehrten Schokoladenvorrats fiir die stressigen Arbeitstage.

Ein ganz, ganz, groRes Dankeschtn geblihrt natirlich auch allen anderen aktiven und
ehemaligen Mitgliedern des Arbeitskreises. Es war mir eine grofl3e Freude mit euch die
Jahre zusammenarbeiten und herumalbern zu durfen (alle tanzen den Ether-Dance!). Ich
werde die schone Zeit mit euch vermissen und hoffe, dass wir auch in Zukunft fur
gemditliche Forschungsgesprache mit Teilnehmergetranken zusammenkommen werden.

Ich mdchte zudem naturlich auch all meinen Freunden und Verwandten ganz herzlich fur
die stetige Unterstiitzung und schénen Momente in den letzten Jahren danken.

KRISTINA MRUG dir mochte ich nochmal besonders fir die zahlreichen und lustigen gemein-
samen Augenblicke danken, in denen man den Alltagssorgen schnell entfliehen konnte.
Danke fur deine stetige und unermudliche Unterstiitzung in jeder Lebenslage 7 mit dir fallt
es leicht ein Dranbleiber zu sein und mit dir kann ich auch in besonders stressigen
Situationen viel Freude zu erleben. Denk daran: Das Afisteht fiir SpaR.

Zuletzt mochte ich noch Worte des Dankes an meine Familie richten. Neben meinen
Geschwistern TiLL, MAREN und HANNAH mdchte ich insbesondere meinen Eltern ANTJE und
MICHAEL LANGENOHL aus tiefsten Herzen danken. lhr habt mich auf meinem Weg immer
unterstitzt und einen grof3en Teil dazu beigetragen, dass ich der geworden bin, der ich jetzt
bin. Ich bin stolz und dankbar euch meine Eltern nennen zu dirfen.
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B3LYP Becke-style 3 Parameter Density Functional Theorie (unter Verwendung des
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Bsp. Beispiel

Bz Benzyl

bzw. beziehungsweise
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CIP Cahn-Ingold-Prelog
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Cipso Kohlenstoff in ipso-Position

Cortho Kohlenstoff in ortho-Position
Crara Kohlenstoff in para-Position

Cheta Kohlenstoff in meta-Position
CMS Center for Mass Spectroscopy
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d Dublett

dd Dublett vom Dublett

DFT Dichte-Funktional-Theorie
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Dmin Mindermengendiastereomer
Dsi-Meso Diastereomer mit (Rsi,Ssj) bzw. (Ssi,Rsi)-Konfiguration
Dsi-Like1 Diastereomer mit (Ss;,Ssi) oder (Rsi,Rsi)-Konfiguration

Dsi-Like2 Diastereomer mit (Ss;,Ssi) oder (Rsi,Rsi)-Konfiguration



d.r. diastereomeric ratio (Diastereomerenverhaltnis)
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E* Elektrophil
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Et,O Diethylether
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gof. gegebenenfalls
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HSQC heteronuclear multiple bond correlation
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i-Pr iso-Propyl

IUPAC International Union of pure and applied chemistry
IRC intrinsic reaction coordinate

J Kopplungskonstante

Kap. Kapitel

kat. Katalytisch

Like-paar Enantiomerenpaar mit R¢,Rs; oder Sc,Ss; Konfiguration
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SMP (2S)-2-(Methoxymethyl)pyrrolidin

S Singulett

t Triplett

t-Bu tert-Butyl

Tab. Tabelle

THF Tetrahydrofuran

TMCDA N,N,NONG&Tetramethylcyclohexylendiamin
TOF Time-of-flight

TS Transition State (Ubergangszustand)

Unlike-paar Enantiomerenpaar mit Rc,Ssioder Sc,Rsj Konfiguration

v.a. vor allem
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Alle Einheiten, mit Ausnahme Angstrem (A) und °C, wurden nach der SI-Konvention
verwendet. Fir die Benennung der in dieser Arbeit verwendeten Verbindungen wurden die
Richtlinien der IUPAC-Nomenklatur herangezogen. Im Falle einer nicht eindeutig nach
diesen Regeln anwendbaren Klassifizierung kam eine Fragmentsummen-formelschreib-
weise zum Einsatz. Strukturformeln mit definierten Resten wurden mit fortlaufenden, fett-
gedruckten Nummern versehen. Strukturformeln mit variablen Resten wurden mit fortlauf-
enden fettgedruckten GroRbuchstaben versehen. Ubergangszustande wurden mit TS und
Intermediate mit Int bezeichnet. Die Bezeichnung von Strukturen aus aufgestellten
Mechanismushypothesen erfolgte nach Plausibilitatsiberlegungen und wurden wenn
moglich an der Nummerierung der Edukte und Produkte angepasst. Ubersichtshalber
wurden die Verbindungen, die durch Adduktbildung zustande kommen, mit der Nummer
der Ursprungskomponente versehen und mit einem Punkt die Summenformel oder
Nummer des am Addukt beteiligten Molekils an die Bezeichnung angehéngt. An einigen

Stellen wurde aus Grunden der Ubersichtlichkeit auf eine Nummerierung verzichtet.



Deskriptoren zur Bezeichnung der absoluten Konfiguration (R,S) nach den CIP-Regeln
wurden den Verbindungen in Klammern vorangestellt sofern die Konfiguration vollstandig
bekannt ist. Abhangig von der Atomsorte des stereogenen Zentrums wurden die
Deskriptoren mit entsprechenden Kirzeln (Rc,Sc) fur stereogene Kohlenstoffzentren und
mit (Rs;,Ssi) fur stereogene Siliciumzentren gekennzeichnet. Diastereomerenpaare mit
analogen Konfigurationen der Stereozentren werden als Like-paar (R,R und S,S) und bei
unterschiedlichen Konfigurationen als Unlike-paar (R,S und S,R) bezeichnet.
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1 Einleitung

Die Natur hat mit ihrer stetigen Evolution diesem Planeten eine immens diverse Arten-
und Pflanzenvielfalt beschert. Nach Hochrechnungen von Forschern auf Grundlage von
Stammbaumanalysen existierten 2011 ungefahr 8.7 Millionen verschiedene Arten der
Flora und Fauna auf diesem Planeten.! Jeder dieser Organismen, Pflanzen und
Lebewesen besteht aus verschiedenen Materialien und Strukturen oder konstruiert diese
um das eigene Uberleben zu erméglichen und zu sichern. Diese Strukturen erfillen die
verschiedensten Aufgaben und sind in nahezu allen GréZenordnungen vertreten. Von
gréReren Bauwerken wie riesige Mammutbaume, Ameisen- und Termitenhtgel, tber
Skelette aus Knochen oder Chitin bis hin zu Zellw&nden und Zellmembranen sind
unzahlige solcher nattrlichen Materialien und Bauwerke bekannt. Fur alle benétigten
Zwecke hat die Natur nach Millionen Jahren der Evolution viele hocheffiziente Wege
gefunden, aus den zur Verfligung stehenden Ressourcen, die Materialien und Strukturen
zu erschaffen, die perfekt auf inre Aufgaben und Umgebungen zugeschnitten sind.

Der Mensch entwickelt in der Technik ebenfalls ohne Unterlass neue Materialien fur die
unterschiedlichsten Zwecke und Aufgaben. Hierbei kann die Menschheit allerdings
haufig noch lange nicht &hnlich komplexe Systeme wie die Natur erschaffen. Gleichwohl
dienen die optimierten Prozesse und Materialien dem Menschen haufig als Vorbild, um
von der Natur zu lernen. Durch dieses Biomimikry sind zahlreiche technische Anwen-

dungen ermoglicht worden.?

In diesem Zusammenhang betrachten Forscher der Materialwissenschaften die von den
marinen Diatomeen (Kieselalgen) und Radiolarien (Strahlentiere) konstruierten Struk-
turen mit groBem Interesse. Diese bilden aus den in groRen Mengen zur Verfligung
stehenden Silicaten von Gesteinen und Mineralien Uber den Prozess der Biomineral-
isation aulerst komplexe und filigrane Silica-Strukturen und Skelette in einer

GroRenordnung von nm-pm aus.®l
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Abbildung 1.1: Verschiedene Strukturen von Diatomeen (links) und von Radiolarien (rechts) aus
E. HACKELS Kunstformen der Natur.!

Dieser Prozess der Biomineralisation ist bis heute noch nicht vollstandig aufgeklart und
Gegenstand aktueller Forschung. Als Ausgangsstoff und Baustein fir die aus amorphem
Silicat (SiO.) bestehenden Frusteln (Zellhiille) nutzen die Diatomeen ortho-Kieselsaure
Si(OH)4, um dieses zu den Silicatskeletten zu kondensieren. Hierbei handelt es sich um
ein Silanol, das durch die Verwitterung und Hydrolyse von verschiedenen anderen
Gesteinen und Mineralien mit Wasser gebildet wird, wobei die durchschnittliche
Konzentration von Si(OH)4 im Meer auf 70 uM geschétzt wird. Allerdings finden sich
selbst bei geringen Kieselsaurekonzentrationen von nur bis zu 2 uM in Gewassern eine
grolRe Menge an Kieselalgen, die 70% des Bestandes an Cyctoplankton im Wasser

einnehmen.P!

Die Kondensationsmoglichkeiten von Silanolen zum Aufbau von SiO. basierenden
Materialien ist fur die Technik kein neuer Prozess. So werden beispielsweise Silicone
industriell und im Alltag vielfaltig eingesetzt und hergestellt und sind essentiell fir viele
verschiedene Bereiche des taglichen Lebens. Seit der Entdeckung von Silicon Im Jahre
1904 von FREDERIC STANLEY KIPPING und des Erkennens seines Potentials in den
1940er ist die Produktion dieser Polysiloxane und der fir die Synthese notwendigen
Silane stetig gestiegen.®® Dabei werden immer neue Polysiloxan-Materialien und -
Beschichtungen aus den unterschiedlichsten Ausgangssilanen hergestellt, die erweiterte
Eigenschaften aufweisen, um immer komplexere Aufgaben erfillen zu kdnnen.

Prognosen zufolge wird dieser Trend auch in den nachsten Jahren nicht abreizen.[”
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Abbildung 1.2: Entwicklung und Prognose zur US-Silan-Marktgrof3e von 2016-2027 (Angaben
in Millionen US-Dollar).["]

Laut der Prognose sollte insbesondere ein Wachstum bei den Aminosilanen zu
beobachten sein. Diese aminofunktionalisierten Silane weisen spezielle Eigenschaften
auf, wodurch sie beispielsweise die Fillstoffverteilung, Haftung und den Korrosions-
widerstand von Lacken verbessern.!®! Das Zusammenspiel von Silanen und Aminen ist
ebenfalls bei der zuvor beschriebenen Biomineralisation wiederzufinden. So weisen
beispielsweise die Silica-Endoskelette von Diatomeen langkettige Polyamine auf, die zur
Biomineralisation noétig sind und selbst mit dem Silica zu komplexen Verbundmaterialien
verwoben sind. Dabei sind die Struktur und der Aufbau der einzelnen Amine fur jede
Spezies individuell (Kettenlange, Alkylierungsgrad der Amine).

Abbildung 1.3: Ein langkettiges Polyamin, gefunden in der Diatomeen Spezies C. Wailesii.l%

Die genaue Funktion der Amine konnte im Detail bisher noch nicht identifiziert werden,
allerdings zeigten Untersuchungen, dass diese einen Einfluss auf die Kondensations-
geschwindigkeit von Silanolen haben. Eindeutig zeigt sich hier jedoch, dass Amine die
Eigenschaften von Silanen und den Aufbau von komplexen Oberflachen und Strukturen
mit beeinflussen und verbessern konnen.® Die Modifikation von Silanen mit zuséatzlichen
Aminofunktionen zum Aufbau von neuen Materialien und Polysiloxanstrukturen ist daher
naheliegend. Neue Erkenntnisse konnten den Zugang zu neuen technischen Poly-

siloxanen mit sensiblen mechanischen Eigenschaften ermdglichen.
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Ein wichtiges Fundament, um solche Materialien gezielt herzustellen und Reaktionen
und Eigenschaften richtig planen zu koénnen, ist ein genaues Verstéandnis der
ablaufenden Reaktionsprozesse, insbesondere wenn zusatzliche Funktionalitdten wie
Amine diese beeinflussen und verdandern kénnen. Bei der Bildung von polymeren
silicatbasierten Materialien, wie den technischen Siliconen oder den natirlichen
nanostrukturierten Biosilicaten aus monomeren Bausteinen, nehmen die Silanole eine
zentrale Rolle ein. Diese werden in diesen Prozessen haufig intermediar aus
Prakursoren in Hydrolysereaktionen gebildet und in Kondensationsreaktionen zu den

entsprechenden polymeren Siloxanmaterialien transformiert.

Silicate Biosilicate
: | |
"Sli—O-SIi—O—§i“'
o % 9
"S,i_o's,i_o's,i_OHi Silanole
o 0 o Mo, o
--Si-0-Si-0-Si-- L £ 5
OH OH OH HO™ gl
R OH
Organosilane 9 \S_/ Silicone
———— _I |
R Cl OH $ R
\/ --O7Si—Orsi-0--
ro, g R=SI  —— — " RR R JR
\S{—R Cl _Si. n
"9
RO R-Si..SI-R
R R

Schema 1.1: Silanole als Intermediate bei der Transformation von Ausgangssilica oder Organo-

silanen zu verschiedenen Siloxanstrukturen in Natur und Technik.

Das Verstandnis dieser Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen von Silanolen ist
daher fundamental fir die gesamte SiO;-basierte Materialchemie. Da Silanole selbst oft
nur intermediar stabil sind, ist die gezielte Synthese und Isolation dieser Verbindungen
problematisch. Die folgende Dissertation soll im Rahmen der Grundlagenforschung ins-
besondere die Synthese neuer chiraler Aminoorganylsilanole ermdglichen, sowie die
Folgechemie in Kondensationsreaktionen untersuchen, um neue mechanistische Ein-
blicke in diese Prozesse zu gewinnen. Ebenfalls sollen die Strukturen dieser Verbin-
dungen in Festkérper und Lésung naher untersucht und moégliche Umsetzungen mit

Metallverbindungen zu Siloxiden erprobt werden.
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2 Kenntnisstand

2.1 Silanole

Silanole sind die Silicium-Analoga der klassischen kohlenstoffbasierten Alkohole
(Carbinole) und sind charakterisiert durch eine oder mehrere Sii OH-Funktionalitaten.
Sie sind ubiquitér in der Natur vorhanden und finden sich als Kieselséduren in Gewassern
oder an den Oberflachen der Silicatstrukturen vieler Mineralien und Gesteine. Insbeson-
dere Tonmaterialien weisen durch ihre grof3e Oberflache viele aktive Hydroxyfunktionen

auf.
OH OH
Qr  Qr
R R R R
A B

Abbildung 2.1: Einfache und allgemeine Silanol- und Carbinolstruktur mit beliebigen Resten R.

Silanole werden terminologisch je nach Anzahl der Hydroxygruppen am Siliciumzentrum
als einfache Silanole, Silandiole, Silantriole oder im Fall der vierfach substituierten
Hydroxy-Verbindung als Orthokieselsdure bezeichnet. Sobald das Silanol einen oder
mehrere organische Reste tragt, wird dieses als Organosilanol bezeichnet. Bei dem
ersten literaturbekannten Organosilanol handelt es sich um Et;SiOH, welches von

A. LANDENBURG 1871 synthetisiert und charakterisiert wurde.™%
2.1.1 Eigenschaften

Trotz der auf den ersten Blick erscheinenden Analogie zwischen Silicium und Kohlenstoff
weisen Silanole und Carbinole in vielen Bereichen signifikante Unterschiede in ihren
Eigenschaften auf, wodurch die Silanole erheblich von den Carbinolen zu differenzieren
sind. Substanzieller Hintergrund dieser Unterschiede ist die wesentlich geringere
Elektronegativitdt von Silicium im Vergleich zum Kohlenstoff (Kohlenstoff 2.5 und
Silicium 1.7 nach Pauling).*Y! Ein weiterer Aspekt ist der Hybridisierungsdefekt vom
Silicium, nachdem die Energie Maxima und Symmetrien der 3s- und 3p-Orbitale nicht
kompatibel sind und nach der Valence Bond-Theorie nicht miteinander kombiniert
werden konnen.!? Daraus resultiert, dass Silicium keine klassischen G- und * -
Doppelbindung aufbauen kann, wie sie bei Kohlenstoffverbindungen haufig zu finden

sind. Stattdessen bilden Siliciumverbindungen nicht klassische (-Donor-Akzeptor-
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Doppelbindungen aus, die meist wesentlich instabiler und synthetisch anspruchsvoller
darzustellen sind als entsprechende Kohlenstoffverbindungen mit Mehrfachbindun-
gen.lt3

Klassische Doppelbindung: Akzeptor-Donor-Doppelbindung:

Schema 2.1: Schematische Darstellung von Doppelbindungen auf Kohlenstoff- und Siliciumbasis

aus je zwei Triplet-Carbenfragmenten (links) bzw. zwei Singulett-Silylenfragmenten (rechts).

Diese Aspekte sind fundamental, um die Reaktivitat und Eigenschaften der Silanole zu
verstehen.

2.1.1.1 Aciditat und Basizitat

Silanole weisen eine hohere Aciditat als aquivalente Carbinole auf.*? Aufgrund der
hoheren EN-Differenz von Silicium und Sauerstoff wére eigentlich eine niedrigere
Aciditat bei héherer Basizitat zu vermuten, allerdings weist die Sii O-Bindung einige
besondere Eigenschaften auf die diese Diskrepanz erklaren. Diese Besonderheiten
werden im weiteren Verlauf des Kapitels im Zusammenhang mit der Basizitat naher
erlautert.

)M\e(')HMe M (I)HMe
Me” Si” “Me e\clz/
Me)\Me Me
2 3
pKS Wert: 24.4 pKS Wert: 32.2
(in DMSO) (in DMSO)

Abbildung 2.2: pKS-Werte von einem Silanol und einem Carbinol in dem nicht protischen
Lésungsmittel DMSO.[14]

Die Aciditat von Silanolen kann mit verschiedenen Techniken wie der klassische Saure-
Base-Titration, NMR- und infrarotspektroskopischen Untersuchungen bestimmt werden.
Insbesondere letztere wurden primar in vielen Studien angewandt um relative Aciditaten
unterschiedlicher Silanole zu bestimmen.58 Als Hintergrund der Bestimmung mittels

Infrarotspektroskopie dient die Differenz der Wellenzahl der O1 H-Valenzschwingung von
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einem freiem Silanol in Lésung und der Wellenzahl dieser Valenzschwingung durch

Ausbildung einer Wasserstoffbriicke mit einem geeigneten Protonenakzeptor.

R R

\ \
R=Si—-OH  + :Base —— R—Si~0---H---Base

R R

Schema 2.2: Ausbildung einer Wasserstoffbriicke eines Silanols mit einem Protonenakzeptor.

BADGER und BAUER konnten in ihrer Arbeit zeigen, dass die Anderung der Frequenz 3
der freien Hydroxygruppe und Integration der Hydroxygruppe in eine Wasserstoffbriicke
proportional zur Enthalpie gH zur Bildung der Wasserstoffbricke ist und diese mit der
Aciditat und Basizitat von Donor und Akzeptor korreliert.!”) Obwohl dieser Zusammen-
hang nicht fir alle Systeme universell gilt,*® konnten die Untersuchungen von NILLIUS
und KRIEGSMANN zeigen, dass bei Betrachtung von definierten Systemen mit analogen
Verbindungen und Testsystemen der Einfluss von anderen Faktoren eine unter-
geordnete Rolle spielen und keine signifikanten Auswirkungen auf das Resultat der

Messungen haben.[*%

Die Oi H-Valenzschwingung der Silanole liegen meist in einem Bereich von 37001
3300 cm'? und bei der Ausbildung einer Wasserstoffbriicke shiftet diese Frequenz zu
niedrigeren Wellenzahlen. Beispielsweise konnte fuir PhsSiOH ein Shift von 333 cm'! mit
THF als Protonenakzeptor beobachtet werden, wahrend er fir das analoge Carbinol
PhsCOH bei nur etwa 213cm'! liegt.?® WEST etal. beobachteten bei ihren
Untersuchungen noch hohere Shifts der Valenzschwingung bei denen o3 fir viele
Silanole etwa doppelt so groR sind als die ihrer aquivalenten Carbinolen.¢l

Durch eine Reihe infrarotspektroskopische Aciditatsuntersuchungen haben sich
folgende Aciditatstrends fir Silanole und Carbinole, abhéngig von den Substituenten,

herausgestellt:

Aciditat

<

Arylsilanol > Alkylsilanol > Arylcarbinol > Alkylcarbinol

Aciditat

HOSICI; > HOSi(OMe); > HOSiMe;

Schema 2.3: Relative Aciditdten von Silanolen und Carbinolen, abhangig von den

Substituenten.8]



8 Kenntnisstand

Hier zeigt sich zum einen die hdhere Aciditat von Silanolen gegentber Carbinolen, zum
anderem der Einfluss unterschiedlicher Substituenten auf die Aciditat. So steigt die
Aciditat mit steigender Elektronegativitat der Substituenten am Silicium. Eine
theoretische Studie konnte diesen Trend auch fur die Gasphase reproduzieren. So
konnte gezeigt werden, dass das Silanol HOSiH3; eine héhere Aciditat aufweist als das
Carbinol HOCHj.!%!

Entgegen dem Trend in der Aciditat unterscheidet sich die Basizitat der Silanole nur
marginal von denen der Carbinole, obwohl die gré3ere Differenz der Elektronegativitaten
der Sii O-Bindung auf eine hohere Basizitat vermuten lasst. Dies hangt mit den auf3er-
gewohnlichen elektronischen Eigenschaften der Sii O-Bindung zusammen. In der
Literatur finden sich zur Begriindung dieser im Wesentlichen zwei Erklarungsansétze die
sich entweder auf die kovalenten oder ionischen Eigenschaften der Bindung fokussieren.
So erklaren WEST und REINHOLD in ihrer Arbeit die geringere Basizitat der Sii O-Bindung
durch eine Hyperkonjugation von Elektronendichte der freien Elektronen am Sauerstoff
in die G*-Orbitale der Sii R-Bindungen.!*?!

Hyperkonjugation

o
R\O

R—Si—

D'

p

©

D
c

(] e1SS5)

R
d

Abbildung 2.3: Hyperkonjugation am Silicium zur Erklarung der besonderen elektronischen
Situation der Sii O-Bindung.

Andere Ansatze stlitzen sich auf einen primar ionischen Charakter der Sii O-Bindung.
Nach diesen erklart die lonizitat den grof3en Bindungswinkel der Bindung bewirkt, dass
die freien Elektronenpaare am Sauerstoff delokalisierter sind, als bei den Kohlenstoff-
Analoga, wodurch der Siloxyligand schlechtere Donor-Eigenschaften als der
Alkoxyilgand aufweist.?!?2l Dieses Phanomen spiegelt sich bei Betrachtung von
Silylethern wieder, die generell haufig schwachere Donoren und Liganden im Vergleich
zu herkdmmlichen Ethern darstellen, obwohl auch hier die groRere EN-Differenz beim
Silylether und die damit suggestierte hohere negative Ladung am Sauerstoff zuerst das
Gegenteil vermuten lasst. BECKMANN et al. haben dieses Phanomen theoretisch und
experimentell untersucht und konnten die Basizitat durch gezielte Beeinflussung des Sii

Oi Si-Winkels erhéhen. Zwingt man die Sii Oi Si-Bindung mithilfe von Ringstrukturen in
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eine gewinkelte Struktur mit einem kleineren Winkel, wird auch das Elektronenpaar am

Sauerstoff wieder lokalisierter und die Basizitat und Donorstérke erhoht sich.?2

Abbildung 2.4: ELF-Iso-Oberflache (V=0.89) fur eine theoretische Modellberechnung der
Elektronendichte am zentralen Sauerstoffatom V(O) von HzSiOSiHz in linearen und theoretischer
gewinkelten Struktur {Gaussian16 [B3LYP/6-31+G(d)], DGrid 5.1}.122

In der Abbildung ist dies exemplarisch fur eine Modellrechnung eines einfachen Siloxan
gezeigt. Bei der linearen Sii O1 Si-Bindung ist eine ringférmige Verteilung der Elektronen
um das Sauerstoff [V(O)] zu beobachten, wahrend eine Verringerung des Winkels in
dem rechten Beispiel in einer lokalisierten Elektronenverteilung resultiert. Neben diesen
theoretischen Berechnungen konnte dies experimentell ebenfalls durch die Synthese
einer Siloxanverbindung gezeigt werden, in der die Sii O Si-Einheit in ein Ringsystem
integriert wurde. Hier verbesserte sich die Ligandenstéarke des zentralen Sauerstoff-
atoms signifikant bei einem Kkleineren Winkel der Sii Of Si-Einheit, der aus der
Ringspannung resultierte. Nach vielen kontroversen Veroffentlichungen zur Erklarung
der elektronischen Effekte am Silicium haben GRABROWSKY et al. eine neue Theorie
ausgearbeitet, bei dem sich die Ansétze der Kovalenz und lonizitat der Sii O-Bindung
nicht widersprechen und beide zur Beschreibung der Bindung verknipft werden. Die
Autoren raumen der Kovalenz und lonizitat der Bindung einen gleichwertigen Stellenwert
ein.®! Allerdings konnten auch diese Arbeiten noch kein finales und vollstandiges Bild
der elektronischen Situation der Sii O-Bindung zeichnen, weshalb diese Thematik immer

noch Gegenstand aktueller Forschung ist.

2.1.1.2 Wasserstoffbriicken

Die relativ hohe Aciditat der Silanole kombiniert mit der parallel ausgepragten Basizitat
resultiert in einem starken amphiphilen Charakter von Silanolen, wodurch diese
Verbindungen starke Wasserstoffbriicken mit sich selbst und anderen Verbindungen
ausbilden konnen. Diese nicht kovalenten Bindungen sind bei Silanolen besonders stark,

weshalb diese Eigenschaft sie flr viele Anwendungen interessant macht.*® Allgemein
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lassen sich Wasserbriicken in der Form DiH---A beschreiben. Dabei besteht die
Wasserstoffbriicke, neben dem zentralen Wasserstoffatom noch aus einem direkt
gebundenen Donor (D) und einem Wasserstoffbriickenakzeptor (A), mit dem eine

Wechselwirkung stattfindet.

Durch die Fahigkeit intra- und intermolekular Wasserstoffbriicken mit sich selbst und
geeigneten Lésungsmitteln auszubilden, ordnen sich Silanole zu diversen Aggregaten
an, die durch die nicht kovalenten Wechselwirkungen geformt werden. Insbesondere im
Festkorper kann dieses Phanomen beobachtet und mithilfe der Réntgenstrukturanalyse
aufgeklart werden. Gerade im Festkorper sind die Wasserstoffbriicken haufig struktur-
gebend fir den Aufbau der Kristalle. Dabei potenzieren sich die Mdglichkeiten der
formbaren Aggregate mit der Anzahl an Hydroxygruppen der Silanole. Fir Silanole mit
nur einer Hydroxygruppe lassen sich primar folgende sechs Strukturmotive

wiederfinden:

s Si Si
i ! O-H--O O—H---X
Si ,Si H—0O : | / \
\O_H__(I) d/ H// |_|| 'TI S\I /SI
H si” O--H—é\ X--H—0
Si Si
Typ A Typ B Typ C Typ D
?i ?i ?l
Si S|\ Sl\ /O\ ,O\ ,O\
/O_H\ /O_H\ /O_H /// H /// H /// H\
Oo-H o-H  o-H X XL XL X
Si Si Si H .~ Ho .~ H. .~
? ? ?
Si Si Si
Typ E Typ F

Abbildung 2.5: Haufige Strukturmotive von Monosilanolen die durch Wasserstoffbricken

aufgebaut werden.[!

Bei Strukturen mit vielen sterisch anspruchsvollen Substituenten kann die Ausbildung
von Wasserstoffbriicken untereinander unterdriickt werden. Hier kbnnen Sonderformen
von nicht kovalenten Wechselwirkungen beobachtet werden, wie die Wechselwirkung
eines Silanols mit den ° -Elektronen von Arylsubstituenten.?¥ Die Bildung von
Aggregaten durch Wasserstoffbriickenbindung erschwert die Vorhersage von genauen
Reaktionsmechanismen, da die gebildeten Strukturen und in Reaktionen auftretende

Vorkoordinationen Einfluss auf die gesamte Reaktion nehmen kdnnen.
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Neben den Aggregatformen kann auch die Starke von Wasserstoffbriicken variieren.
Generell wurden fur Wasserstoffbriicken Starken im Bereich von nur etwa 1i 2 kJ/mol
bei schwachen Wechselwirkungen beobachtet,?® wahrend HF,' eine der starksten
bekannten Wasserstoffbriicken ausbildet. Je nach Bestimmungsverfahren der Energie
werden hierflr verschiedene Werte angegeben, wobei von diesen der niedrigste Wert
155 kJ/mol betragt.?s! Tendenziell liegt die Starke der meisten Wasserstoffbriicken bei
etwa 107 40 kJ/mol.l?"]

Die Starke der Wasserstoffbriicken kann durch IR-spektroskopische Untersuchungen
bestimmt werden. Dies wird wie zuvor bereits genutzt um aus der Wasserstoffbriicken-
bindungsstarke die relative Aciditat ableiten zu kénnen. Daflr wird die Anderung der
Schwingungsfrequenz der Af r ei e n  Mei AwshilguhgevoniVasserstoffbriicken-
Aggregaten in Losung untersucht.[6!

Neben den IR-spektroskopischen Untersuchungen eignet sich auch die NMR-Spektros-
kopie um die Starke der Wasserstoffbricken zu bestimmen. Die Ausbildung von
Wasserstoffbriicken andert die elektronische Umgebung aller beteiligten Atomkerne,
wodurch sich auch die chemische Verschiebung fir diese Atomkerne veréandert. Fir den
H-Kern resultiert eine Ausbildung einer Wasserstoffbriicke mit einem elektronegativeren
Akzeptor immer in einer Tieffeldverschiebung des Signals zu héheren Frequenzen. Hier
sind noch nicht alle Effekte vollkommen verstanden, allerdings ist dies primar auf eine
geringere Elektrondichte und damit eine Entschirmung des H-Atoms zurtickzufiihren.?®!
Bei der Ausbildung von Wasserstoffbriicken mit * -Elektronen von Aromaten Uberwiegen
beispielsweise andere Effekte die Entschirmung, wodurch Hochfeld- statt einer
Tieffeldverschiebung zu beobachten sind. Generell korreliert die Verschiebung des
Signals mit der Starke der Wasserstoffbriicke. Die Anderung der chemischen
Verschiebung konnen fur *H-Kern bis zu 1571 20 ppm betragen. Fir den Wasserstoff-
bricken-Donor kann dieser Effekt ebenfalls beobachtet werden, wodurch es auch hier
zu einer Entschirmung des Atomkerns kommt und somit eine Verschiebung des NMR-
Signals zu héheren Frequenzen stattfindet. Im Gegensatz dazu nimmt die Elektrondichte
um den Kern des Wasserstoffbriicken-Akzeptors zu, wodurch sich Verschiebungen des
Signals zu niedrigeren Frequenzen ins Hochfeld ergeben.?® Neben der Anderung der
chemischen Verschiebung kdnnen auch noch andere Phanomene und Auswirkungen
von Wasserstoffbriicken mit der NMR-Spektroskopie untersucht werden. Der stetige
Austausch von Protonen mit denen von protischen Lésungsmitteln wird durch die
Ausbildung von Wasserstoffbriicken signifikant verlangsamt. Vor einem Austausch muss

zunachst die Wasserstoffbriicke aufgebrochen werden, bevor der Austausch in einem



12 Kenntnisstand

zweiten Schritt stattfinden kann.?®! Dieses Phanomen kann im Zusammenspiel mit dem
Isotopeneffekt untersucht werden. Die primaren und sekundaren Isotopeneffekte von
Deuterium zum normalen Wasserstoff beeinflussen ebenfalls die chemische Verschie-
bung. Durch die Austauschprozesse tauschen *H und 2H in der Lésung aus. Es wurde
hier der sogenannte Isotope Fraction Factor () definiert, der den Besetzungsgrad einer
austauschenden Wasserstoffposition eines geltésten Stoffes (solute) im Vergleich zu

dem Anteil an 2H/*H des Losungsmittels (solution) angibt.28!

Yook ——— (1)

Fur z>1 ist der Besetzungsgrad an Deuterium grof3er und fir 2 <1 ist der Besetzungsgrad
beim geltsten Stoff geringer als im umgebenden Losungsmittel. Es zeigte sich hier eine
Korrelation: Je geringer der Wert fir 2 ist, desto starker ist die Wasserstoffbriicke, in der
das untersuchte Wasserstoffatom integriert ist.!?®!

Neben diesen indirekten NMR-Effekten konnte auch ein direkter Effekt bei der
Ausbildung von Wasserstoffbriicken identifiziert werden. So tritt bei diesen analog, wie
bei kovalenten Bindungen eine indirekte skalare Kopplung der Kerne auf, da Uber die
Wasserstoffbriicken die Elektronenwolken der beteiligten Atome in direkter Verbindung
stehen und sich somit andere Kopplungskonstanten und -muster ergeben. Diese kénnen
einen direkteren Aufschluss Uber die Struktur und Form von gebildeten Aggregaten

geben.8l

Neben dem *H-NMR kdénnen analog auch die Akzeptor- und Donoratome untersucht
werden. So zeigen beispielsweise fir die haufigen Akzeptor- und Donoratome N und O,
dass die NMR-aktiven Kerne **N und 'O sehr empfindlich auf Anderung der Umgebung
reagieren und damit zur Untersuchung von H-Briicken geeignet sind. Allerdings ist die
relative Empfindlichkeit fiir **N und die Haufigkeit fur 'O sehr gering, wodurch héhere
Messzeiten bzw. aufwandigere Isotopenmarkierungen nétig sind um aussagekréftige

Spektren zu erhalten.%

2.1.1.3 Kondensationsverhalten

Einer der wichtigsten Unterschiede zwischen Carbinolen und Silanolen liegt in ihrem
Kondensationsverhalten. Herkémmliche Alkohole mit zwei Hydroxyfunktionen reagieren
unter einer intramolekularen Kondensation zu den entsprechenden Aldehyden und

Ketonen. Diese als Erlenemeyer-Regel bekannte Reaktivitat lasst sich auf die Stabilitat
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der neu gebildeten * -Bindung der Ci O-Doppelbindung zurtickfuhren.B% Fir Silanole ist
diese Regel hingegen nicht von Relevanz, da sie gegeniber dieser Form der
intramolekularen Kondensationen inert sind. Begriindet liegt das auf dem
Hybridisierungsdefekt von Silicium, durch den die Bildung von ~ -Bindungen im

Gegensatz zum Kohlenstoff keine vergleichbare Stabilitat und Energiegewinn bringen. 3!

OH o OH o
é"// - g Sli'// -
HO™ \RR ~H,0  Rr"R HO~ \RR - H,0
c D E F

Schema 2.4: Intramolekulare Kondensation von Carbinolen und Silanolen.

Kontrar der Stabilitdt dieser Form der Kondensationsreaktionen sind Silanole labil
gegenuber intermolekularen Kondensationsreaktionen untereinander, bei denen es zur

Bildung der thermodynamisch stark begiinstigten Siloxane kommt.[*531

R R R R R R
\ \ \ H lo N /
\,lSi—OH + \,lSi—OH4> \,ISi—(%—si;OH o \,ISvO\s.\,,

\\ \\ \\ \\\ —_— 2 \\ Ve

RRr R RR R R RR RR

A A Int-G G

Schema 2.5: Intermolekulare Kondensation von zwei Silanolen zu einem Siloxan.

Carbinole hingegen unterliegen keiner spontanen Etherbildung, obwohl das thermo-
dynamische Gleichgewicht einer solchen Reaktion ebenfalls auf Seiten der Produkte
liegt. Allerdings kann beim Kohlenstoff der bendtigte pentavalente Ubergangszustand
fur diese Reaktion nicht stabilisiert werden, wodurch diese Reaktion kinetisch gehemmt
ist.%2 Silicium kann durch den groReren Atomradius und die geringere Elektronegativitét
funf Substituenten am Atomkern unterbringen und die negative Ladung stabilisieren,
wodurch es zu einer starken Absenkung der Energie des Ubergangszustandes
kommt.®2 Teilweise ist diese Verringerung so stark, dass diese pentavalenten Spezies
als Intermediate isoliert werden konnen.*¥ Je nach Silanol entstehen somit bei der inter-
molekularen Kondensation die unterschiedlichsten Siloxanvariationen, auf die in
Kapitel 2.1.3 genauer eingegangen wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Konden-
sation ist im neutralen pH-Bereich am langsamsten und die Reaktion Iasst sich sauer
oder basisch katalysieren.?¥ Diese Kondensationsreaktionen zu Siloxanen lassen sich
nicht nur fir Silanole untereinander, sondern auch fur Silanole mit anderen Silanspezies

beobachten.
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R R R
| | PN
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Schema 2.6: Kondensationsreaktionen von Silanolen mit anderen Silanen.

2.1.2 Synthese von Silanolen

Die Synthese und Isolation von Silanolen ist durch die nétige Pravention von
Kondensationsreaktionen dieser metastabilen Verbindungen nicht trivial. Synthetisch
lassen sich Silanole priméar durch drei unterschiedliche Synthesemethoden darstellen.
Die Hydrolyse aus Halogensilanen, die Hydrolyse von Alkoxysilanen und die Oxidation
von Hydridosilanen. Bei der Synthese aus Halogensilanen werden primar Chlorsilane
verwendet. Exemplarisch ist eine solche Reaktion in Schema 2.7 dargestellt, bei der

Chlorsilane mit Wasser zu den entsprechenden Silanolen umgesetzt werden. %!

Il? R
H,O
- Si S —— _Si + Etz;NHCI
R“/ ¢ EtsN HO™ R
R R
| A

Schema 2.7: Hydrolyse von Chlorsilanen zu Silanolen.

Die bei der Reaktion als Koppelprodukt gebildete Salzsaure wird haufig mithilfe einer
geeigneten Base wie z.B. Triethylamin oder einem anderen Amin neutralisiert. Bei den
Reaktionsbedingungen kénnen sowohl die Hydroxyquelle, sowie die eingesetzte
Hilfsbase variiert werden. Reaktionen mit Chlorsilanen zeichnen sich durch eine sehr
hohe Reaktivitat und meist kurze Reaktionszeiten aus, weshalb Reaktionen auch bei
niedrigeren Temperaturen ablaufen kdnnen. Durch die hohe Reaktivitat der Silane

erhoht sich jedoch die Chance auf unerwinschte Nebenreaktionen, wodurch die
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Selektivitdt bei der Synthese gerade bei multifuntionalen Systemen eine Heraus-
forderung darstellt. Da Chlorsilane aus der Miuller-Rochow-Synthese die Ausgangs-
verbindungen fiur die Siliciumchemie darstellen, sind diese haufig besonders preis-
gunstig und die Synthese von Silanolen aus diesen halogenierten Verbindungen somit
insbesondere bei der Synthese grél3erer Mengen wirtschaftlich gegenlber den anderen

Varianten zu bevorzugen.*®!

Die Hydrolyse von Alkoxysilanen, meist Methoxy- oder Ethoxysilanen, verlauft analog zu
den Substitutionen an den Halogensilanen, mit dem Unterschied, dass hier einfache
Alkohole als Koppelprodukte anfallen. Diese sind in vielen Fallen h&ufig unproblematisch
abzutrennen, was zusammen mit der hoheren Stabilitit und damit einfacheren
Handhabung der Edukte viele Syntheseprozesse vereinfacht. Die Reaktionen von
Alkoxysilanen missen jedoch meist S&ure- oder Basen-katalysiert werden, da die
Reaktionsgeschwindigkeit in neutralem Medium auRerst langsam verlauft.4

Basen-katalysierte Hydrolyse

S R [°
OH | H,0
HO—SI—OR | ——— 5
SN ~OH
||Q | R R | R
Int-J1
Si — —> ___Si.._+ HOR
R"NoR - 1® Ho~SI~R
R HaO T H,0 R
\
J 2= > |HO,—Si—OR| —2—— A
s % ~H;09
o ontJ2

Saure-katalysierte Hydrolyse
Schema 2.8: Hydrolyse von Alkoxysilanen im sauren oder basischen Milieu.
Das gezeigte Schema suggeriert einen relativ simplen Reaktionsverlauf fur diese pH-

abhangigen Reaktionen, was eine fatale Fehleinschatzung ware. Eine genauere

Betrachtung der Basen-katalysierten Hydrolyse verdeutlicht diesen Standpunkt:
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R OR RO--H]* RO\, 0©
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R/, |® //H R,/ /@ //H e - 5 |
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Schema 2.9: Basen-katalysierte Hydrolyse von Alkoxysilanen mit und ohne Beteiligung von

Wasser nach CHEN et al.[35:36]

In Schema 2.9 sind fur die Basen-katalysierte Hydrolyse von Alkoxysilanen zwei
unterschiedliche Reaktionsmechanismen gezeigt, abh&ngig davon ob ein zuséatzliches
Wassermolekul mit an der Reaktion beteiligt ist. Zusatzlich dazu ermoglichen die
unterschiedlichen Mdglichkeiten zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenaggregaten
auch bei der isolierten Betrachtung von identischen Reaktionspartnern unterschiedliche
Reaktionsmechanismen, wie es fur die Saure-katalysierte Hydrolyse von Alkoxysilanen

gezeigt ist.

® @ ¥ ®
OR o  ROH ROH ROH  OoR RN
I Hy0" R, Ridi or R/, / .
Si /SI—OR R/ l| , S H .

w! \ l i AN - — W Si
RR/ OR RT S, /o---H " o ROH  peBisgy
H H H
L Int-L1 TS-L Int-L2 M
H ' ®
OR ® —H--. ROH\ ROH
I H30 RO o - :O/ R(l)H
R\\.-ISI\ \\ R\‘ l\‘ R“ Q _ROH S
4 OR R —-H \ R" ¢ “OH
OH R
Int L3 TS- L2 Int- L2

Schema 2.10: S&ure-katalysierte Hydrolyse von Alkoxysilanen (ber unterschiedliche

Wasserstoffbriicken-Aggregate nach CHEN et al.[35:36]

Die genaue Bestimmung der Kinetik dieser Reaktionen ist zusétzlich, durch ablaufende
Folge- und Rickreaktionen von Alkoxysilanhydrolyse, Silanol-Alkoholkondensation,

Siloxanbildungs- und Spaltungsreaktionen erschwert, da die eigentliche Reaktion nicht
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isoliert betrachtet werden kann. Der genaue Reaktionsverlauf hangt zuséatzlich von den
verschiedenen aufReren Einflussfaktoren wie pH-Wert, der Konzentration an Wasser,
Ldsungsmittel, Alkoxysilane und Alkohol-Koppelprodukte ab. Dies spiegelt sich auch bei
Betrachtung der Reaktionsordnungen dieser Reaktionen wieder. Diese wird fur die
Hydrolyse von Alkoxysilanen oft als Pseudo-erster Ordnung angegeben, allerdings
variieren exaktere Bestimmungen zwischen Reaktionsordnungen von 0.8i 4.4 abhangig
von eingesetzten Edukten und den Reaktionsbedingungen.® Weitere Faktoren die den
Reaktionsverlauf beeinflussen, sind beispielsweise die Elektronegativitat und Art der
Substituenten am Silan, sowie die Polaritéat des Losungsmittels, da diese die Stabilitat
des pentavalenten Intermediats mal3geblich beeinflussen und dies essentiell fir den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion ist.B

Ein Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrolyse von Alkoxysilanen mit den
Kondensationsreaktionen der gebildeten Silanole ergab, dass die Kondensations-
reaktionen starker basisch als sauer katalysiert werden, im Vergleich zur Katalyse-
wirkung bei der Hydrolyse. So verlaufen Hydrolysen von Alkoxyspezies in aciden Medien
rapide ab, wéahrend die folgende Kondensationsreaktionen der gebildeten Silanole
vergleichsweise langsam ablaufen. In basischen Medien verhélt es sich umgekehrt und
die Reaktion der Kondensationsreaktionen ist erhoht. Dies hat einen direkten Einfluss
auf die Art der gebildeten Siloxanverbindung. Bei Polymerisationsreaktionen von
Siloxanen wird dies genutzt, um unter basischer Katalyse tendenziell langere und
groBere Polymerketten zu bilden, als bei der sauren Katalyse. Bei der gezielten
Synthese und Isolation von Silanolen aus Alkoxysilanen bietet sich daher die saure
Katalyse an, um die Geschwindigkeit von unerwiinschten Folgereaktionen zu verlang-

samen.4

Als dritte Methode zur Synthese von Silanolen hat sich die Oxidation von Sii H-

Komponenten mit einem geeigneten Oxidationsmittel bewahrt.*5!

AgNO
||q Ag,0_"98  kmno, F|<
i Oxidati ittel i
R“‘)SI\H xidationsmitte HO/S:I/\R
R O3 . PhCO3H R
N Dioxiran A

Schema 2.11: Oxidation von Sii H-Bindungen zur Synthese von Silanolen mit verschiedenen

Oxidationsmitteln.[25]
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Im Schema 2.11 werden eine Auswahl von mdglichen Oxidationsmitteln dargestellt. Die
Wahl des Oxidationsmittels hangt hier stark von der Reaktivitat der entsprechenden
Sii H-Bindung des Silans ab. Da viele Oxidationsreaktionen haufig selektiv unter milden
Bedingungen verlaufen, eignen sich diese Methodiken zur Silanolsynthese insbe-
sondere fur Verbindungen mit anderen funktionellen Gruppen im Molekulriickgrat. So
tolerieren viele Oxidationsmittel andere Organometall-Substituenten sowie direkten
Metall-Silicium-Bindungen in den Silanen. Insbesondere Dioxirane und Peroxide werden
bei den oxidativen Synthesen von Silanolen haufig als Reagenz eingesetzt, da sie zu
flichtigen Koppelprodukten reduziert werden, die zum einen nicht mehr mit den anderen
Komponenten reagieren und zum anderen einfach abtrennbar sind. In Schema 2.12 ist
eine solche oxidative Synthese von MALISCH et al. dargestellt, die so ein Silan mit einem
Cyclopentadien- und CO-komplexierten Eisenatom im Molekilrickgrat zu dem

entsprechenden Silanol umsetzen konnten.”!

@ >< @
oc, I:e_\s Me Me oc“F N\on
oC Me“ = — OC Me",>'"™
)J\ Me/
4 5

Schema 2.12: Synthese eines Ferriomethylsilanols durch Oxidation mit Dimethyldioxiran.t37]

Ein weiterer Vorteil der Oxygenierung mit Dioxiranen liegt in der hohen Selektivitat und
Umsatz der Reaktionen. Mechanistisch kann die O-Insertion wie folgt veranschaulicht

werden. 38

LS. ROR TS-N1 oH
R( \Ri T \\'Si\
R 0 RR( R
N t - A

.5 R R R

O

rSi-0” R
G
TS-N2

Schema 2.13: Zwei mogliche Mechanismen bei der O-Insertion mit Dioxiranen zur Synthese von
Silanolen.
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ADAM und CuRcl haben neben dem bekannteren Mechanismus uber einen
ASc hmet tUberdangszgssafid (TS-N1) auch eine weitere Moglichkeit eines
Ubergangszustandes postuliert, indem die Peroxid-Bindung bei der Koordination an das

Silan homolytisch, unter Bildung eines Diradikals, gespalten wird (TS-N2).E8

Es gibt auch weitere Mdglichkeiten zur Darstellung von Silanolen, allerdings sind hier die
Edukte haufig synthetisch anspruchsvoller zu synthetisieren und die Darstellung von
Silanolen in diesen Fallen haufig eher theoretischer Natur oder eine unerwinschte
Zersetzungsreaktion unter Einfluss von Feuchtigkeit. Eine eher untergeordnete Rolle zur
Synthese von Silanolen ist die Darstellung aus den metallierten Siloxiden. Da diese meist
zunachst aus den Silanolen hergestellt werden erscheint diese Strategie zun&chst
kontraintuitiv. Allerdings konnen Siloxide zum Teil als stabilere Lagerungsquelle fur
Silanole dienen und diese Synthesemethoden bestimmte Vorteile gegentber den
herkbmmlichen Synthesemethoden haben. So hat sich erst kirzlich das National
Institute of Advanced Industrial Science and Technology Tokyo in Japan eine breite
Palette an mdglichen Synthesen von Silanolen aus Siloxiden in DMSO patentieren
lassen.*¥ Die Stoffklasse der Siloxide selbst sind eine wichtige Verbindungsklasse, die
stark mit den Silanolen verknlpft sind, und wird daher an einer spateren Stelle noch

ausfuhrlicher behandelt (siehe Kapitel 2.2).
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2.1.3 Siloxane

Die Neigung von Silanolen zu Siloxanen zu kondensieren, kombiniert mit der durch den
ionischen Anteil bedingten hohen Flexibilitat und Stabilitat der Sii O Si-Bindungen,
resultiert in einer breiten Produktpalette an unterschiedlichen Siloxanen. Abh&ngig von
der Anzahl der Hydroxyfunktionen und dem Polymerisationsgrad sind immer komplexere
und gréRere Siloxanstrukturen maoglich. !

Kondensationsgrad

R R
_Si.
R(s—n)\Si, \Si/R(an) | :
Ria-n)Si(OH), - R-Si{ -SiIR R;Si7 TSR
n(H ) ( H)(1+n) R/ \R 3 3
Silanole einfach kondensierte cyclische Siloxane Siloxane
Siloxane
R R
\S./ H é
| H - .
7 LR 7 \S',R (R2SIO),
-l — ol
R\SiR/\ \Si/\R \ R\SiR/‘\ \S‘/\R \ Polysiloxane
, =Si \ J , =Si \ J
\/ ~—si \/ —~—si
Si /5 Si 7 R
R N, —Si7 SN /S\i/ (SiO),
R Silsesquioxane R Silicate

Veriweigungsgrad

Abbildung 2.6: Ubersicht von unterschiedlichen Siloxanstrukturen abhangig vom Polymeri-
sationsgrad und Verzweigungsgrad.

Wahrend Monosilanole nur zu einfachen Disiloxanen kondensieren kdnnen, sind die
Moglichkeiten fur Silanole mit mehreren Hydroxyfunktionen nahezu endlos. Die Produkt-
vielfalt der Siloxane umfasst einfache, kleinere oligomere Siloxaneinheiten, Ring-
strukturen in diversen Grol3en, komplexere kafigartige Gebilde, lange polymere Ketten
sowie grol¥flachig vernetzte Strukturen und vollstandig kondensierte Glas- und
Silicatstrukturen. Durch den hohen ionischen Charakter sind die Bindungen sehr stark,
bei einer gleichzeitigen grof3en Toleranz gegenuber der Bindungswinkel, was gepaart
mit der Produktvielfalt selektive Synthesen erschwert. Zusétzlich sind die Produkte sich
chemisch sehr &hnlich, was die Auftrennung und Isolation von definierten Siloxan-
strukturen auBerst komplex macht.*? Oligomere und polymere Organosiloxane sind die
wahrscheinlich bekanntesten Organosilanverbindungen und werden als Silicone
bezeichnet. Sie werden in der Industrie grof3technisch hergestellt und allein in 2017

belief sich der globale Umsatz auf tber 16.3 Milliarden US-Dollar und steigt Prognosen
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zufolge bis 2025 jahrlich um weitere 3.9%.%% Hauptsachlich werden Elastomere
hergestellt, wobei die Produktion von Polydimethylsiloxanen (PDMS) dominant ist.*! Die
Synthese und Untersuchung der kéafigartigen Silsesquioxane mit der Summenformel
(RSiOs2)n und im speziellen mit Verbindungen mit n=8,10,12, beschéftigte in den
letzten Jahren viele unterschiedliche Forschungsgruppen. Diese einfachen Kafig-
strukturen sowie komplexeren, untereinander verbriickten polyhedralen Silsesquioxane
(POSS) dienen als Modellsystem fir Festkorperstrukturen, um ihre Eigenschaften zu
untersuchen, und kénnen auch selbst als definierte A $©-Bausteinefidienen und zum
selektiveren Aufbau groferer Siloxanstrukturen verwendet werden. Insbesondere in den
letzten 20 Jahren ist das Feld der Silsesquioxanchemie enorm gewachsen.? Da
insbesondere die T8-Kafige mit n = 8 thermodynamisch besonders stabil sind, werden
diese bevorzugt synthetisch hergestellt. Problematisch sind hierbei die haufig langen
Reaktionszeiten von teilweise mehreren Wochen bis Monaten bei vergleichsweise
geringen Produktausbeuten durch die Bildung von vielen Nebenprodukten und der
folgenden problematischen Auftrennung des Produktgemisches.*? Eines der meist
verwendeten POSS-Systeme ist das in Schema 2.14 gezeigte POSS 7. Hier konnten
ZHANG und LIANG in jungster Zeit eine Synthese mit Ausbeuten von 72% entwickeln,
wodurch diese Darstellungsmethode eines Silsesquioxans zu einer der bisher effizien-

testen gehort.3
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Schema 2.14: Selektive Synthese von POSS 7 nach ZHANG und LIANG.[*3!

Eine Besonderheit dieser Synthese ist die fur diese Verbindungsklasse extrem kurze
Reaktionszeit von nur 12 h. Ermdglicht wird dies durch die Verwendung von Propyl-
alkohol als Losungsmittel, das den Einsatz von hoheren Reaktionstemperaturen

ermaoglicht.

Neben der Synthese von Silsesquioxanen spielt industriell insbesondere die Darstellung

bestimmter Siloxanringe eine wichtige Rolle, da diese eine breite Anwendung als
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Schmiermittel und in der Kosmetik als Glattungsmittel finden. Eine geschickte Synthese
zur Herstellung von Siloxan-8-Ringen, die eine Modifikation der unterschiedlichen
Substituenten am Ring ermdglicht, stammt von der Arbeitsgruppe von VEITH. Diese nutzt
unterschiedliche Edukte in Form von Silazanringen, die mit Dichlorsilanen umgesetzt

werden, um die Ringstruktur selektiv aufzubauen.?4

Ph N o_d.-Me cl o dMe
N SnBu L O7SE Ph L 7S
R 3 2 Me,SiCl, _Si / HCI Si
2 Si NI N — gy 1. Cl
N — 4 Bu;SnCl / Si THF Si
N ~OSnBus Ph gioo) j Si-0"
Ph Me// /N Me// Cl
8 Me Ph Me
9 10

Schema 2.15: Selektive Synthese von 8-Ringen mithilfe von Silazan-Ringen nach VEITH et al.*4

Nach der Ringsynthese kdnnen die Aminogruppen durch den Einsatz von Salzsaure

abgespalten werden und die Chlor-substituierten Ringe weiter modifiziert werden.
2.1.4 Anwendungen von Silanolen und ihrer Kondensationsprodukte

Silanole lassen sich durch ihre einzigartigen Eigenschaften fur viele unterschiedliche
Bereiche nutzen. Eine der haufigsten Anwendungen liegt in der Kondensation zu
entsprechenden Siloxanmaterialien, die im vorherigen Teil angesprochen wurden. Die
ausfiihrliche Behandlung der Anwendungsfelder dieser Polysiloxane wiirde den Rahmen
dieser Arbeit Gberschreiten und kann an anderen Stellen gefunden werden.*® Wahrend
in den meisten Synthesen zur Herstellung dieser Materialien Prékursor wie Alkoxy- oder
Chlorsilane verwendet werden, die in situ zu Silanolen hydrolysiert und anschlieRend
weiter kondensiert werden, kénnen in speziellen Zwecken auch direkt Silanole zur
Synthese eingesetzt werden, um spezifische Synthese mit weniger Nebenprodukten zu
ermdglichen. Im Speziellen kdnnen Silanole als Starter in ringéffnenden Polymeri-
sationen (ROP) dienen. Das folgende Beispiel zeigt wie Hexamethylcyclotrisiloxan mit
Silanol-Initiatoren zu asymmetrischen, linearen Polysiloxanketten aufgebaut werden
koénnen, die kontrollierte Molmassen, Molmassenverteilungen und definierte Endgrup-

pen aufweisen.“®!
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Schema 2.16: Silanole als Initiatoren fur die ROP von Siloxanringen zum Aufbau von definierten

Siloxan-Polymeren. ¢l

Organosilanole finden Einsatz in der Oberflachenbeschichtung, Klebstoff- und
Lackherstellung. Hier dienen diese hybriden Verbindungen mit ihren anorganischen und
organischen Molekulteilen als Verbinder von organischen mit anorganischen
Materialen.[547]

T |
\
—ai—OH /
HO—=si—0 \ o/ [~ O\?
l Q / O \_ O O (O NN}
X \Sl/ O\\/ Si
anorganisches Material | + organisches Materi _— \ SI.i
Y I
X X

Schema 2.17: Organosilane als Linker von organischen mit anorganischen Materialen.!7]

Die Bandbreite der Anwendung umfasst hier zum Beispiel die Verbindung von
Beschichtungen und Oberflachen, Fullstoffe in Polymeren oder das Vernetzen ver-
schiedener Polymere. Die h&aufig durch Silan-Prékursor in situ gebildeten Silanole
verbinden sich in dem Prozess mit dem anorganischen Material, wéahrend die
organischen Substituenten zur Verknlpfung mit organischen Gruppen genutzt

werden.[1547]

Eine jedem Chemiker bekannte Applikation von Silanolen liegt in der Chromatographie.
Die einzigartige Charakteristik von Silanolen Wasserstoffbriicken auszubilden und die
Moglichkeit Kationen auszutauschen, fihrt zu starken Wechselwirkungen polarer Kom-
ponenten. Dadurch lassen sich die unterschiedlichen Bindungsaffinitaten von Mole-
kulen in Produktgemischen mit den Silanolen an der Oberflache zur Auftrennung und
Aufreinigung verwenden. Kieselgel stellt hier das haufigste Sdulenmaterial dar und wird

daher auch als Normalphase bezeichnet. Durch die Kombination mit dem vorherigen
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Anwendungsgebiet kénnen die Silicaphasen mit anderen Silanen beschichtet werden,

um unpolare und chirale Phasen zu realisieren.

Abbildung 2.7: Links: Trennen von Stoffgemischen bei der S&ulenchromatographie mit
Silicaphasen; rechts: Schematische Struktur der Silica-Oberflache.

Die Adsorptionsmdglichkeiten von Silanolen sind auch fir die Wasseraufbereitung ein
wichtiger Ansatzpunkt zur Bewaltigung aktueller Probleme. In den letzten Jahren wird
das Abwasser durch Medikamentenriickstande, Mikroplastik und Hormone in immer
groRerem MalRe belastet und lasst sich durch herkdmmliche Wasseraufbereitungs-
methoden nicht mehr im gewtinschten Maf3e aufreinigen. Aus diesem Grund lauft aktuell
die Entwicklung von zusatzlichen Filterstufen auf Hochtouren und der Einsatz von Silica
stellt hier eine der zentralen und vielversprechenden Optionen dar, um dieses Problem

zu l6sen. !

In der organischen Synthese kdnnen Silanole als Reagenz fur verschiedene Reaktionen
genutzt werden. So zeigten sie insbesondere bei Kreuzkupplungsreaktionen zur Ci C-

Bindungsknipfung ein groRes Potential.®”

Et OBu K
i at. Ph OBu Ph OBu
Ph—SIi—OH N /Y _onat \/\[( N \/\[(
(0] 0] 0]

OH
12 13 14 15

[ Kat. =[Rh(OH)(COD)], |

Schema 2.18: Kupplungsreaktion von Vinylverbindungen mit Phenylsubstituierten Silanol zur Ci
C-Bindungsknupfung. 1]
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Bei der in Schema 2.18 gezeigten Reaktion von MORI et al. wird der Arylsubstituent des
Silanols unter Bildung einer neuen Ci C-Bindung auf die Vinylverbindung tibertragen.
Bei einem weiteren Beispiel derselben Arbeitsgruppe konnten in einer halogenfreien
Mizoroki-Heck-artigen Reaktion Aryl- und Alkenylsubstituenten auf Vinylverbindungen

ubertragen werden.

] '\./Ie o~z Kat. R
RI—Si-OH + &~
. R DMF, 100 °C ~ZOR?
Me S T
R

R'= Aryl. Alkenyl |_Kat = Pd(OAc); oder Cu(OAc),/LiOAG |
R? =COMe, CO,R, CN, Ph, etc.

Schema 2.19: Halogenfreie, Mizoroki-Heck-artige Kupplungsreaktion mit Aryl- und Alkenyl-

silanolen.52

Silanole kénnen in der Synthese nicht nur als Reagenz fungieren, sondern zeigen bei
bestimmten Reaktionstypen hervorragende Katalysatoreigenschaften. So kdnnen sie bei
Diels-Alder-Reaktionen als Katalysatoren eingesetzt werden, um neue Ringsysteme

aufzubauen.3

0
TBSO JL/ 1. Kat.
+ o —
X Me” N 2.LiAH, /
. OH
NMe, 3. HF/CN3N Ve
16 17 18

[ Kat. = PhsSiOH |

Schema 2.20: Silanol-katalysierte Diels-Alder-Cycloadditionsreaktion.[>]

Ihre katalytischen Eigenschaften sind primar auf die Ausbildung definierter Wasserstoff-
briickenaggregate mit den Substraten und Reagenzien, sowie die Moglichkeit Lésungen
anzusauern zurtckzufiihren. Diese Eigenschaften sind insbesondere fur Silandiole zu
beobachten, weshalb diese einen Grofdteil der bekannten Silanol-Katalysatoren
ausmachen. Mit diesen Diolen lassen sich beispielsweise Carbonylverbindungen oder

andere Verbindungen mit geeigneten Wasserstoffbriicken-Akzeptoren aktivieren.*
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Schema 2.21: Silandiol-Katalysator zur Verknupfung von Alkenylverbindungen mit einer

Arylkomponente.[®4

Die Gruppe von FRANz hat einen mdglichen Aktivierungsmechanismus fir das
Heteroaren 24 mit dem Silandiol publiziert, der wie folgt aussieht:

H
|
Ar. Ar Ar, O—H----Q
\S:\ /"Si \Si,’Ar
LN Ar N B / "/A
HO~ OH (I) ---H-0 r
23 H 23-23
o N0 o X -NO
24 24
Ar\ \\Ar lTI
O/Si\o Ar///,'S./O_H---_O\ .’Ar
] | AI"/ |\ /SI,,//
Hot O----H-G  “Ar
\ |
o0, ,0 H
/N@ ’é@
N\
23-23 ph_//_ ‘0 23-23-24

Schema 2.22: Aktivierung von Heteroaren 24 durch Silandiol 23 entweder durch ein monomeres

Diol (links) oder durch ein dimeres Diolaggregat (rechts).

Hierbei kommt es entweder zu einer direkten Aktivierung des nitrosubstituierten Alkens
24 durch eine Wasserstoffbriickenbildung mit den Silandiol und/oder es bildet sich
zunachst ein dimeres Silanolaggregat, welches anschlieBend mit dem Substrat

wechselwirkt.[®4

Eine weitere Anwendungsmaoglichkeit fir Silanole liegt in dem auf den ersten Blick eher
untypisch erscheinenden Gebiet der medizinischen Chemie. Durch die Substitution
eines Kohlenstoffatoms mit einem Siliciumatom, &ndert sich die Lipophilie, die
biologische Aktivitat und die Metaboliten der Ursprungskomponente, wahrend die
naturliche Struktur hdufig erhalten bleibt. Diese sogenannten Sila-Pharmaka wurden in

den letzten Jahren vermehrt untersucht und insbesondere die Klasse der Silanole
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weisen in dem Feld bei vielen Versuchen hohe biologische Aktivitaten auf.® So konnte
die Eignung von Silanolen als Metallo-Protease-Inhibitoren in Versuchen ermittelt
werden.'® Generell spalten Proteasen Peptidbindungen, in dem diese intermediar
mithilfe von Wasser ein instabiles geminales Carbindiol in dem Peptid erzeugen, das im

nachsten Schritt zu einem Amin und einer Carbonsaure gespalten wird.[56:57]

y O R HHO oH R
ey )wﬁf” kaH W
R
u Int-U

Schema 2.23: Spaltung von Peptid-Bindungen von Protease Uber ein metastabiles Carbindiol.[€!

Die Substitution des Kohlenstoffs eines solchen Carbindiols zu einem Silandiol flihrt zur
Erhaltung der urspriinglichen Geometrie die ebenfalls ein Substrat-Enzym-Komplex mit
Proteasen bilden kann. Allerdings sind Silandiole gegeniiber der intramolekularen
Kondensationsreaktion inert und kénnen nicht durch die Proteasen gespalten werden,
was in einer Inhibierung der Enzyme resultiert.®® Im Folgenden sind Beispiele fiir solche

Protease-Inhibitoren gezeigt:

Ph Ph HO OH Me
: HO_OH H Ph. N. 5. N
\[(\/ Ph Y ”
B 9] COOH
“Ph
26
HIV-Protease-Inhlbltor ACE-Protease-Inhibitor

Abbildung 2.8: Silandiole als Protease-Inhibitoren; links: ein HIV-Protease-Inhibitor;?8! rechts:
ein ACE-Protease-Inhibitor. [l

Neben dem Bereich der Protease-Inhibitoren gibt es auch noch andere Wirkstoffklassen,
die mit Silanolen realisiert werden kénnen. Nach ersten Arbeiten zu siliciumhaltigen
Duftstoffen, bei denen es sich interessanterweise ebenfalls um Silanole handelt,
entwickelte die Gruppe von TACKE et al. das in Abbildung 2.9 gezeigte biologisch aktive
Silanol 27. Hierbei handelt es sich um ein Silica-Derivat von Haloperidol, einem
hochpotenten Neuroleptikum, das gegen schizophrene Syndrome und psychomotor-

ische Erregungszustande eingesetzt wird. %
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of o

Q F
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HO
27

Sila-Haloperidol

Abbildung 2.9: Sila-Haloperidol, ein Silicium-Derivat eines Psychopharmakon.[6

Laborversuche mit Sila-Haloperidol zeigten in ersten Studien eine um den Faktor 4.7
hohere Bindungsaffinitdt an den menschlichen hD;-Dopaminrezeptor als die entsprech-
ende urspriingliche Kohlenstoffverbindung.®® Da das Feld der Sila-Pharmaka noch
relativ jung in der medizinischen Chemie ist, kann in der Zukunft mit zahlreichen weiteren
Veréffentlichungen und Untersuchungen auf dem Gebiet der biologisch aktiven
Silanolen gerechnet werden.

In Kombination mit Metallen kdnnen Silanole und ihre Siloxane zu hochfunktionalen
Materialien umgewandelt werden. Ein Beispiel fur solche Strukturen sind die Zeolithe,
porése Alumosilikate, die als molekulare Siebe, lonenaustauscher oder Trockenmittel
eingesetzt werden. Sie haben die allgemeine Summenformel
M™ x/n [(AIO2)" x (SiO2)y] - z H.0, wobei M in den meisten Fallen ein einfach oder
zweifach positiv geladenes Kation darstellt. Die Silikate bilden die anionischen Zeolith-
Kafigstrukturen, wahrend die Kationen und Wassermolekiile innerhalb der Poren

lokalisiert sind./61

Abbildung 2.10: Struktur von Zeolith A; links: Aufbau von Zeolith A mit acht verknipften Sodalith-
Kéafigen; rechts: schematischer Aufbau eines Sodalith-Kéfigs, Ubersichtshalber sind die

Sauerstoffatome zwischen Aluminium und Silicium nicht dargestellt.[62]

Das in Abbildung 2.10 gezeigte Zeolith A, ist eine synthetisch erzeugte Variante mit der
Summenformel Naiz[(AlO2)12(Si02)12] - 27 H.O, wobei alle Zeolithe mit dem selben

Alumosilikatgitter als Zeolith A-Typ bezeichnet werden und sich nur in Art der Kationen
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und des Wasseranteils unterscheiden. Zeolith A wird im hunderttausend Tonnen
Mafstab synthetisch produziert und primar als Enthartungs- und Trocknungsmittel
eingesetzt. Die Enthartungswirkung dieses Alumosilikats von Wasser basiert auf der
hoheren Bindungsaffinitit von Ca?*-Kationen zu den Zeolithkafigen, wodurch die
Calciumionen die Natriumkationen in den Gitterstrukturen substituieren.53l Zeolithe
zeigen in ihren Kavitaten Kkatalytische Eigenschaften und werden daher auch
beispielsweise als Katalysator flr die Dehydratisierung von Methylbutanalen

eingesetzt.!%

2.2 Siloxide

Durch das Substituieren von Si-Atomen in einem Siloxangitter oder der Deprotonierung
von Silanolen mit Metallkationen lassen sich Siloxide synthetisieren, zu denen auch die
zuvor beschriebenen Zeolithe gehdren. Bei einem Grol3teil der auf der Erde zu findenden
Mineralien handelt es sich um Variationen von Siloxiden, von denen ein Grof3teil in Form
von unterschiedlichen Alumosilikaten vorliegt. Bei dem Sii Oi M-Bindungstyp handelt es

daher um eines der haufigsten Strukturmotive dieses Planeten. 5671

| | | | | |
—Si-0-Si-0-Si —Si-0-Si-0-Si—

R R | |
L L o0 | S950 0 @ 9 o 9
Si—OH —— /§|—o@ 0-Si-0-§i— <——— —S§i-0-8i-0-Si—
RR RR % o o @ 09 0
—Sli—O—Sli—O—Sli— —Sli—O—Sli—O—Sli—
Silanol Siloxid Siloxan

Schema 2.24: Darstellungsmethoden und Strukturverwandschaft von Siloxiden mit Silanolen und

Siloxanen.

Neben der Bezeichnung Siloxid ist, analog zu den Alkoholaten des Kohlenstoffs, auch
der Name Silanolat tblich. In der Materialchemie ist der Begriff Siloxid eher untypisch
und stattdessen wird dort von Metalloxanen gesprochen. Generell bezeichnet Siloxid
und Metalloxan also dieselbe Verbindungsklasse, einmal aus Sicht des Molekiil-
chemikers und einmal aus der Sicht des Materialchemikers. Die intensive Untersuchung
von Siloxiden begann in den 1950ern und ist seitdem stetig zu einem riesigen

Forschungsfeld angewachsen. 67681
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2.2.1 Eigenschaften

Die besondere Natur der Sii O-Bindung, die im vorherigen Teil bereits erlautert wurde,
nimmt einen starken Einfluss auf die charakteristischen Eigenschaften der Siloxide. Da
die meisten dieser Aspekte bereits im vorherigen Teil dargelegt wurden, soll im
Folgenden nur noch der direkte Vergleich des Siloxyliganden mit dem entsprechenden
Alkoxyliganden eingegangen werden.

Siloxyliganden sind schlechtere Liganden als entsprechende Alkoxyliganden, was u.a.
mit dem Modell der Hyperkonjugation und der damit verbunden Verschiebung von
Elektronendichte vom Sauerstoffatom in Richtung des Siliciumzentrums zu erklaren ist.
Dieses Phanomen sorgt fir die im Vergleich mit dem Kohlenstoff-Analogon schwach-
eren Donoreigenschaften des Siloxy-Liganden, entgegen dem nach der Elektro-

negativitat zu erwartenden Trend.6%

Siloxyligand Alkoxyligand
R BAp
R—Si—0 @ — \
o R_C_ @ — >
[5) Q / Q0 °
J "
schwacher n-Donor starker n-Donor
starker o-Donor starker o-Donor

Schema 2.25: Vergleich zwischen Siloxy- und Alkoxyligand.[69.70]

Die generelle Starke des Siloxyliganden ist abhangig von der Aciditat des
entsprechenden Silanols und damit mit der Starke der Wasserstoffbriicken. Die in Kapitel
2.1.1.1 und Kapitel 2.1.1.2 aufgezeigten Methoden zur Bestimmung der Aciditat,
Basizitat und Wasserstoffbriickenbindung lassen sich daher auch hier anwenden, um
Informationen Uber die Donorstarke eines Siloxyliganden zu erhalten. Beispielsweise
korreliert die Donorstarke der Sii O-Einheit mit der Aciditat der entsprechenden Silanole

und die Donorstarke nimmt mit steigender Aciditat des korrespondierenden Silanols
ab.[69.71]

Generell werden durch die Substitution von Metallen in SiO»-Gittern unter Bildung von
Siloxiden haufig eine verbesserte thermische Stabilitdt, erhohte Leitfahigkeit und
Verbesserung der katalytischen Aktivititen beobachtet, wobei die Anderungen der

Eigenschaften maRgeblich von der Natur der eingebauten Metallkationen abhzngt. [
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2.2.2 Strukturmotive

Durch die unterschiedlichen Koordinationssphéaren der verschiedenen Metallkationen
ergeben sich je nach Metallart unterschiedliche Strukturmotive. Da die urspriungliche
Diversitat der anionischen Sii O-Gerlste bereits enorm ist, potenzieren sich hier die
ohnehin schon vielfaltigen Strukturmoglichkeiten der Siloxane oder Silanole bei
Siloxiden nochmal um ein Vielfaches. Es gibt verschiedene Faktoren, die die Struktur
mafgeblich beeinflussen. Dazu z&hlt insbesondere die Art des eingesetzten Silan-
Prakursors zur Synthese der Siloxide, bei dem es sich meist um Mono-, Di- oder
Trisilanole handelt. Eine haufige Klassifizierung der unterschiedlichen Siloxide beruht
genau auf diesem Umstand. Die Siloxide werden in drei Gruppen eingeteilt, abhangig
von den an den Siliciumatomen gebundenen Sauerstoffatomen. Fir die Klasse der
Siloxide die auf Monosilanol-Bausteine beruhen, lassen sich priméar folgende Struktur-

motive wiederfinden:®7]

‘ ReSI—OH + @ ’
|
| | | |

OSiR; . _ .
SiR3 R3SiO SiR L SiR, RaSis | .
R3SIO<@79/ ®—Q/ 3 \@_O/ L%@O/SIRS
| . . | H | ' ~|-O—:'SiR3
O—W-0SiR, o—W) oO—, L/@é W
R3Si” OSiR, R5Si” OSiR; R3Si” L / L

Typ A Typ B Typ C Typ D

Schema 2.26: Haufig wiederkehrende Strukturmotive von Siloxiden basierend auf Mono-

silanolen. 7]

Diese spiegeln zwar die haufigsten Strukturmotive dieser Kategorie wieder, geben
jedoch bei weitem noch kein vollstandiges Bild der Aggregationsmoglichkeiten ab. So
kénnen z.B. auch weitere Anionen in der Koordinationsspahre mit eingebaut werden,
wie dies bei dem in Schema 2.27 Bleisiloxid gezeigt ist, welches durch ein zusétzliches

Dioxid-Anion im Aggregat gekennzeichnet ist.[?]
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Schema 2.27: Synthese von Bleisiloxid 30 aus Plumbocen (29) und Triphenylsilanol (28).[2

Fur die Siloxid-Klassen mit zwei oder drei Sii O-Gruppen potenzieren sich die weiteren
Strukturmotive um ein Vielfaches, weshalb auf eine Ubersicht tber die haufigsten
Strukturmotive im weiteren Verlauf der Arbeit verzichtet wird. Im Folgenden sind
exemplarisch ein paar Beispiele zu verschiedenen Strukturmotiven von Siloxiden
gezeigt, die sich allein durch die Kombination von t-Bu.Si(OH). (31) mit verschiedenen
Metallsalzen ergeben kdnnen, um den Einfluss der Metallkationen auf die Struktur-

bildung zu visualisieren:[374

t-Bu,Si(OH),

31
. 1. n-BulLi
VOC|3 Cp NbC|4 2 MOOZBFZ
o Cl tBu
\/~O~d~t-Bu R R o, 0
O/ \O O_’\\lt/)_o MO\
tBu / \ O tBu /" /N 1\ CP t-Bu_ O_ ,tBu
/SI /V\ _Si CI O-Nb_ /Si\ /Si\
Ve ~_Sitt- / A\ Mo
O/Y 0 Sll t-Bu R R 3 S
Cl  t-Bu
32 33 34
R = t-Bu,Si(OH)O
Cp'=C5Me4Et

Schema 2.28: Synthesen und Strukturmotive eines Vanadium-, Niob- und eines Molybdéan-
siloxids aus t-Bu2Si(OH)2.[73.74

Bei den meisten untersuchten Strukturmotiven handelt es sich um Festkdrperstrukturen,
die mithilfe der Einkristallrontgenstrukturanalyse von kristallinen Verbindungen visu-

alisiert werden konnen. In Losungen kdnnen die Strukturen der Siloxide variieren und
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unterliegen haufig Umlagerungsprozessen. Diese kdnnen beispielsweise durch Temp-
eraturdnderungen initiiert werden, wie bei den von der Gruppe von MUGGE untersuchten

Kupfersiloxiden.["
2.2.3 Synthese von Siloxiden

In Schema 2.28 wurden bereits mehrere Mdglichkeiten zur Synthese von Siloxiden
dargestellt. Die haufigste und meist auch einfachste Darstellungsoption bietet die direkte
Synthese aus Silanolen durch Deprotonierungsreaktionen mit Alkalimetallen oder
Ubergangsmetallsalzen. Bei der Synthese mit vergleichsweise unreaktiveren Metall-
verbindungen oder Metallen wird haufig auf eine Salzmetathese von Alkalimetall-

siloxiden zurlickgegriffen, um die gewlinschte Zielverbindung darzustellen.

Deprotonierung

R R
I M | 1
R—SII—OH _—— R—SII—OI\/I + 15 H,
R R
A X
R ™Y ||?
| .
R_Sli_OH — M 5 R—Sll—O TMY,n + mYH
R R/ M = Alkalimetall
A Y TM = Ubergangsmetall

Y =R, Halogen, OR, NR,

Salzmetathese

R R
| l
R—Si—OM _ TMXm R=Si~OF TMXp q+ 1 NIX
R R n
X Y

X = Halogen

Schema 2.29: Synthese von Siloxiden Uber Deprotonierungsreaktionen von Silanolen oder
Salzmetathese von Siloxiden.[7!

Neben diesen Substitutionsreaktionen von Silanolen, kdnnen Siloxide auch durch die
Spaltung von Siloxanen oder dem formellen Substituieren eines Siliciumatoms im SiO»-
Gitter synthetisiert werden. Da die Siloxanbindung thermodynamisch stabil ist, sind
hierfir stark basische Metallspezies notwendig, um die Bindung zu spalten. Dafir bieten
sich metallorganischen Reagenzien, wie beispielsweise AlMez an. Mit diesem lassen

sich so Aluminiumsiloxide aus diversen Siloxan-Substraten darstellen.[’”!
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Schema 2.30: Synthese eines Aluminiumsiloxids durch Spaltung von cyclischen Dimethylsiloxan

mit Trimethylaluminium.67]

Es wurden jedoch auch Reaktionen gefunden, die unter milden Bedingungen zur
Siloxanspaltung und Darstellung von Siloxiden fihren. So konnte DASCHLEIN aus der
eigenen Arbeitsgruppe die spontane Spaltung eines Aminosiloxans und Bildung von
stabilen Zinksiloxiden in wassrigen Bedingungen beobachten.”®

A {Me
G O
\ M
Br. BrH \Q 0\24\007/ ¢
“r Nﬂ ,Me A
Me zn_ ZnBr, (2 eq.) Zn(AcO), (8 eq.) Me, 0O-Zn
Me— S| O O Sl Me <——— Me “Me 2 Si O-ac
77 e Aceton/H,0 /S Aceton/MeCN/H,0  Me™ H
S Me" “—N Nig
Q\H Br Br Q
38 37 39

Schema 2.31: Synthese von Zinksiloxiden durch Spaltung von Siloxanen in wassrigen Medien. 78l

Hier lasst sich die Spaltung nicht auf die Reaktivitat der verwendeten Metallsalze,
sondern auf die Aminofunktionen im Siloxanrtckgrat zuriickfihren. Diese ermdglichen
die Ausbildung von zwitterionischen Spezies, die eine hohe Stabilitdt gegeniber dem
wassrigen Medium aufweisen und die Reaktion vorantreiben.l”® Die zwitterionische
Struktur liefert auch einen Erklarungsansatz fir die atypische Stabilitdt der Siloxid-
Spezies unter wassrigen Bedingungen, da die meisten Siloxide gegeniber grélRerem
Wasseruberschuss zurtuck zu ihren entsprechenden Silanolen hydrolysieren. Die
EinfUhrung von Heteroatomen, wie in diesem Beispiel die der Aminfunktionen, zeigt hier
interessante und komplexe Veranderungen der Eigenschaften dieser Verbindungen. So
kénnen solche Amine auch selbst als Donoren fur die Metallzentren fungieren und so
die Art der gebildeten Strukturmotive maR3geblich beeinflussen und die Mdglichkeiten
durch Bildung intramolekularer Ringe einschranken. GoLz, der sich im eigenen
Arbeitskreis mit Siloxiden basierend auf einem planarchiralem Ferrocenrickgrat

beschaftigt hat, konnte diese Form der Aminkoordinierung beobachten.[70
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Schema 2.32: Synthese von Zinksiloxiden mit aminofunktionalisierten, planarchiralen Rick-

grat.[’e

Die Planarchiralitat und die Koordinierung durch die Amine beeinflussten hier die

Symmetrie der unterschiedlichen Zinksiloxid-Aggregate.

2.2.4 Anwendung von Siloxiden mit Fokus auf der Katalyse

Siloxide werden, wie bereits im Kapitel 2.1.4 erwdhnt wurde, als hoch funktionale
Materialien eingesetzt, da die Einfihrung von Metallatomen in die Siloxangitter haufig zu
einer Verbesserung der Materialeigenschaften fiihrt. An dieser Stelle soll daher vor allem
die besondere Eignung von Siloxiden als Katalysatoren herausgestellt werden. Siloxide
werden insbesondere in Form von hetereogenen Katalysatoren eingesetzt. Prinzipiell
dienen hier meist die anionischen Siloxyliganden der Siloxangitter als Matrix zur
Befestigung des katalytischen Metallzentrums, die das Metallion zwar immobilisiert, aber
gleichzeitig Oxidationsstufenanderungen ermaglicht. Anwendung finden diese Siloxid-
Katalysatorsysteme beispielsweise bei Polymerisationsreaktionen oder Olefinmeta-
thesen.®®®1 |m Folgenden ist ein Beispiel fiir einen solchen Katalysator gezeigt:
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R = C-C6H11

Abbildung 2.11: Silsesquioxan-Vanadiumsiloxid-Katalysator fiir die Polymerisation von
U-Olefinen. 82

Dieser Katalysator dient primar jedoch als Modellsystem, da industriell meist gré3ere
Festphasen-Katalysatoren eingesetzt werden, die strukturell nur schwer untersucht
werden koénnen. Die Methodik solche Silsesquioxane-basierte Systeme als Modell-
systeme flr Materialien auf Silicatbasis zu untersuchen, um so ablaufende Reaktionen
an der Oberflache zu untersuchen und katalytische Eigenschaften zu entschlisseln, hat

sich in der Literatur bewé&hrt.[®2

Siloxide kénnen auch als Optimierung von Katalysatorsystemen dienen. So kdnnen
durch die Substitution von Carboxyliganden mit Siloxyliganden an Metallzentren
Eigenschaften des Katalysators im Feinbereich optimiert werden, da die Carboxy- und

Siloxyliganden strukturell und basisch sich relativ ahnlich sind.

2.3 Chirale Siliciumverbindungen

Auf eine wichtige und zentrale Charakteristik, die samtliche beschriebene Verbindungs-
klassen aufweisen kdnnen und fir viele Bereiche der Chemie einen wichtigen Stellen-
wert einnimmt, wurde bisher noch nicht eingegangen. Hierbei handelt es sich um die
Chiralitat, die insbesondere fiir Kohlenstoff in der organischen Chemie eine der zentral-
sten und wichtigsten Eigenschaften darstellt. Das zentrale Chiralitét nicht ein Allein-
stellungsmerkmal fiir Kohlenstoff ist, sollte eigentlich jedem Chemiker bewusst sein, wird
aber héaufig durch die Omnipréasenz von stereogenen Kohlenstoffatomen in der
organischen Chemie und in Naturstoffen verdrdngt. So kodnnen auch Silane
asymmetrische Substitutionsmuster realisieren, was in der Mdbglichkeit zu unter-
schiedlichen Konfigurationsmodi am stereogenen Siliciumzentrum resultiert. Dass
Chiralitat in der organischen Chemie ein absolut essentieller Bereich ist und es unzéhlige

Methoden zum selektiven Aufbau und Isolation von Molekilen mit spezifischen
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Konfigurationen gibt, wird wohl kein Chemiker bestreiten. Daher ist dieses Gebiet auch

fur Silicium-chirale Verbindungen von grof3em Interesse.

Beginn der Arbeiten an Silicium-chiralen Verbindungen markiert das Jahr 1907 in dem
KIPPING seine Arbeit zu dem ersten dokumentierten optisch aktiven Silan 40 publiziert
hat.B3841 Nach einer langeren Ruhephase hat SOMMER 50 Jahre spater an dieser Ent-

deckung angeknupft und konnte ein Menthol-substituiertes Naphtylsilan isolieren. 586l

Me
Me Me O I|°h " e
* SN e
HO3S z EtEt j SO3H SIV *
/ \ (0]
*Si\O/Si* H /*
Me Me
40 (Rgj)-41
KIPPING 1907 SOMMER 1959

Abbildung 2.12: Erste dokumentierte Si-chirale Komponenten von KiPPINGI! (links) und

SOMMERI®! (rechts).

Dies war der Punkt an dem die Arbeiten zu diesem Thema intensiviert wurden und neben
der Gruppe von SOMMER nahmen weitere Gruppen die Forschung an chiralen Silicium-
verbindungen auf. Insbesondere die Arbeitsgruppen rund um CoRrRIU,®" KLEBEP®! und
KuMADA®®! haben die Forschung in diesem Bereich vorangetrieben und zahlen daher mit
SOMMER als Pioniere auf diesem Gebiet. Viele intensive Untersuchungen stammen von
SOMMER und seinen Mitarbeitern, die zu dieser Thematik eine ganze Reihe von Artikeln
unter dem Thema AStereochemistry of asymmetric siliconfiveréffentlichten.[®% Einen
aktuellen und ausfihrlichen Uberblick Uber chirale Siliciumverbindungen mit dem
Wissen der heutigen Zeit wurde von IGAWA und TOMOOKA in einem zum Stand dieser
Arbeit aktuellen Buch zur Organosilan-Chemie verfasst, auf den fiir eine umfassendere
Ubersicht tber das Thema an dieser Stelle verwiesen werden soll.® Im Folgenden soll

aber ein kurzer Uberblick Uber die Thematik gegeben werden.

Die unterschiedlichen Eigenschaften von Kohlenstoff und Silicium nehmen auch Einfluss
auf die Stereochemie der Elemente. Durch die langeren Atombindungen [Sii C(sp?):
1.87 A, C(sp®)i C(sp®): 1.54 A]: ist die chirale Umgebung von Silicium gréRer als beim
Kohlenstoff.®®! Neben den unterschiedlichen Reaktionsmechanismen und -verhalten
finden sich insbesondere bei der konfigurativen Stabilitat von Stereozentren Unter-
schiede zum Kohlenstoff. Durch die Mdglichkeit pentavalente Intermediate und

Verbindungen zu stabilisieren, kann es in diesem Zuge zu einer Epimerisierung von
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chiralen Verbindungen kommen, die zu einem Verlust von definierten Konfigurationen
am stereogenen Silicium fahrt. Zurtckzufuhren ist dieses Phanomen auf die sogenannte

Berry-Pseudo-Rotation.
2.3.1 Berry-Pseudo-Rotation und pentavalente Intermediate

Die Fahigkeit von Silicium pentavalente Verbindungen zu stabilisieren, begriindet die
Moglichkeit der Berry-Pseudo-Rotation und diese kann somit auch bei anderen
Elementen auftreten, die stabile pentavalente Verbindungen ausbilden kdnnen. Sie ist
benannt nach ihrem Entdecker BERRY, der dieses Phanomen bei den
Phosphorverbindungen PFs und PCls beobachten und nachweisen konnte.7]

2k

r I 5 5
53’ ) 5.\ NG
4/ || //S|——2 3/S|—2 = /S||—2
T3 19 / "
N Nt ’

Schema 2.33: Berry-Pseudo-Rotation eines pentavalenten Silans.[7

Bei diesem Prozess tauschen die axialen Substituenten (1,3) mit zwei &quatorialen
Substituenten (4, 5) die Position, wahrend der funfte Substituent (2) als Angelpunkt dient
und sich nicht bewegt. Fur eine trigonal-pyramidale Verbindung mit finf unter-
schiedlichen Substituenten gibt es 20 mogliche Isomere die durch 30 Berry-Pseudo-
Rotationen ineinander umgewandelt werden kénnen. Alle mdglichen Isomere und Berry-

Pseudo-Rotationen lassen sich mithilfe eines Desargues-Levi-Graphen beschreiben.®®
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Schema 2.34: Desargues-Levi-Graph fur eine pentavalente trigonal-bipyramidale Verbindung mit
fanf unterschiedlichen Substituenten. Jede Ecke entspricht einem mdglichen Isomer und jede
Kante einer Berry-Pseudo-Rotation. Rechts ist ein Beispiel zum Lesen des Graphen und die

Bedeutung des Zweizahlencodes angegeben.[%

Jedes mdgliche Isomer einer pentavalenten Verbindung lasst sich eindeutig durch einen
Zweizahlencode beschreiben. Dieser gibt die Bezeichnung der beiden axialen
Positionen wieder. Die Reihenfolge der beiden Zahlen gibt an, aus welcher Richtung die
Verbindung betrachtet werden muss, damit die &quatorialen Substituenten der
Reihenfolge nach im Uhrzeigersinn durchlaufen werden (angelehnt an die Bestimmung
der Konfigurationen von Chiralitatszentren nach den CIP-Regeln).*%° Jede Verbindung
zwischen zwei Punkten bzw. jede Kante des Desargues-Levi-Graphs entspricht einer
mdglichen BPR. Enantiomere Isomere liegen sich in dem Graph gegeniber, woraus sich
einfach ablesen lasst, dass, um ein Enantiomer in sein Spiegelbild zu transformieren,
mindestens fuinf Berry-Pseudo-Rotationen durchlaufen werden miissen.[°0101 Es sollte
allerdings bedacht werden, dass fir die Konfiguration der urspriinglich tetraedrischen
Verbindung die Stereoinformation auch ohne bzw. mit weniger Pseudorotationen
verandert wird, abhangig davon welcher Substituent nach Bildung des pentavalenten
Intermediats wieder abgespalten wird.
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Schema 2.35: Substitution am Silicium unter Bildung eines pentavalenten Intermediats.

In dem in Schema 2.35 gezeigten Beispiel wird deutlich, dass nach der Bildung eines
pentavalenten Anions entweder die Ausgangsverbindung zuriickgebildet wird, wodurch
die Konfiguration am Silicium erhalten bleibt (Retention), oder der andere axiale
Substituent unter Inversion der Konfiguration abgespalten wird. Falls keine Reaktion
energetisch bevorzugt wird, treten beide Falle auf und es kommt zu Epimerisierungs-
prozessen. Die moglichen Substitutionsmuster von Silanen sind allerdings komplexer als
hier angedeutet werden und ein tieferer Einblick wird im spéteren Teil im Zusammen-
hang mit Transformationsreaktionen von chiralen Silanen gegeben (siehe Kapitel
2.3.2.3).

Fur chirale Siliciumverbindungen ist es daher relevant, ob und in welchem Malde
gebildete Intermediate stabilisiert werden. Wahrend sehr kurzlebige und instabile penta-
valente Verbindungen keine oder nur wenige Pseudo-Rotationen durchlaufen, steigt mit
hoherer Lebenszeit des Anions die Wahrscheinlichkeit flr das vermehrte Auftreten von
Pseudo-Rotationen. So stabilisieren elektronenziehende Gruppen am Silicium mégliche
pentavalente Strukturen, da die negative Ladung mehr auf die Substituenten verteilt
werden kann, wahrend viele organische Gruppen negativ geladene Intermediate
destabilisieren. Allerdings reicht dieser simple Ansatz allein nicht aus, um eindeutige
Aussagen Uber die Stabilitdt von pentasubstiuierten Siliciumionen zu treffen oder

Pseudorotationen auszuschlieRen, wie das Beispiel von LAMMERTSMA et al. zeigt.[*02:10]
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Abbildung 2.13: Links: Pentavalentes Organosilan mit vier elektronenziehenden Substituenten
von TURLEY etal.;lt04 rechts: Stabiles pentavalentes Organosilan von der Gruppe um
LAMMERTSMA.[102]

Die Beispiele zeigen zwei stabile pentavalente Organosilane, bei denen das Beispiel von
LAMMERTSMA trotz funf organischer Substituenten am Silicium die Bildung des Anions
realisieren konnte. Eine weitere Moglichkeit die BPR zumindest kinetisch einzu-
schranken liegt in dem Einbau der Substituenten in Ringsysteme, wie sie auch bei den
beiden Beispielen gezeigten Systemen vorliegen. Dadurch werden zum einen die
Bildung bestimmter Isomere direkt ausgeschlossen, zum anderen konnen die Reaktions-
barrieren fir bestimmte BPR stark erhdht und so die Moglichkeiten zur Rotation limitiert

werden.[102]

2.3.2 Isolation und stereospezifische Synthesen von chiralen

Siliciumverbindungen

Es gibt unterschiedliche Anséatze, um stereochemisch reine Siliciumverbindungen zu
erhalten. Prinzipiell sind diese Methoden analog zu den aus der Organik bekannten

Verfahren fur chirale Kohlenstoffverbindungen.

2.3.2.1 Trennung von verschiedenen Isomeren

Die erste und haufig simpelste Mdglichkeit stereochemisch reine Komponenten zu
erhalten, liegt in der Trennung von verschiedenen Stereoisomeren. Bei Diastereomeren,
die Uber unterschiedliche physikalische Eigenschaften verfiigen, konnen diese durch
klassische Trennverfahren wie Chromatographie, Destillation oder Kristallisation von-
einander getrennt werden.!%! Die Trennung von Enantiomeren ist durch die analogen
physikalischen Eigenschaften schwieriger. Hierbei werden diese entweder zun&chst mit

einem chiralen Reagenz wie Mandelsdure in diastereomere Formen Uberfuhrt oder in
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einer chiralen Umgebung (chirale HPLC) chromatographisch getrennt.}°! Das Naphtyl-
silan von SOMMER ist ein Beispiel fur solch ein Enantiomer, das mithilfe einer
Derivatisierung mit einem chiralen Reagenz und anschlieBender Trennung der
diastereomeren Kristalle in stereochemisch reiner Form angereichert wurde. An-
schlieRend konnte das chirale Rickgrat abgetrennt werden, um stereochemisch reine

enantiomere Si-stereogene Silane zu isolieren. 851,92
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Schema 2.36: Racematspaltung von Si-stereogenen Silanen durch Derivatisierung mit
(1 )-Menthol nach SOMMER.

Ein weiteres Beispiel der Arbeitsgruppe von HIYAMA zeigt die erfolgreiche Trennung

enantiomerer Silanole mittels chiraler HLPC.[1%7]
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Schema 2.37: Synthese und Trennung Si-stereogener enantiomerer Silanole.

Die zunachst stereochemisch unselektive Synthese der Enantiomere erfolgt hierbei tiber
eine Ring6ffnung und Siloxanspaltung mit einer starken Base, bevor das Racemat im

nachsten Schritt tber eine chirale HPLC aufgetrennt wird.[*%7]
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2.3.2.2 Asymmetrische Synthese

Der Idealfall zur Isolation stereochemisch reiner Silane liegt natdrlich in der direkten
asymmetrischen Synthese von einzelnen Stereoisomeren, um so die Ausbeute des
Zielmolekils zu erh6hen und im Idealfall weitere Anreicherungsschritte Uberfliissig zu
machen. Wahrend fir Kohlenstoff hierflir bereits unzahlige verschiedene stereo-
chemisch selektive Methoden bekannt und etabliert sind, sind die Moglichkeiten beim
Silicium noch stark beschrénkt. Eine zentrale Hirde liegt hierbei in den fehlenden bzw.
instabilen planaren prochiralen Vorstufen fur Silicium, die beim Kohlenstoff oft als Basis
fur Synthesen dienen. Die Desymmetrisierung solcher planaren Verbindungen unterliegt
haufig signifikanter Unterschiede der kinetischen Energiebarrieren fur die Reaktion, je
nach mdglicher Angriffsseite eines Nucleophils, die in der bevorzugten Bildung eines
Stereoisomers resultiert. Fir Silicium sind solche planaren Komponenten meistens labil
und schwer zu synthetisieren, weshalb maogliche Desymmetrisierungsreaktionen auf

tetraedrische Komponenten beschrankt sind.

Desymmetrisierung von planaren prochiralen Verbindungen
Nu l}lu
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Schema 2.38: Mdgliche asymmetrische Synthesen durch Desymmetrisierung von planaren und
tetraedrischen Vorstufen bei Kohlenstoff und Silicium.

Hinzu kommt die zuvor erwahnte Problematik bei der Bildung von pentavalenten Spezies
wahrend der Reaktionen am Silicium, die haufig unter Sy2- oder Sni-Substitutions-
mustern verlaufen. Eine der ersten Arbeiten zu asymmetrischen Synthesen von
Si-stereogenen Komponenten stammt von KLEBE und FINKBEINER aus dem Jahr 1966.
Sie protokollierten bei Ringschlusssynthesen von N,O-funktionalisierten Silanen eine

asymmetrische Induktion.[*%®!
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Schema 2.39: Asymmetrische Synthese unter Ringschluss von Silazanen mit einer Aminosaure.

Die in Schema 2.39 gezeigte Synthese ist nur ein Beispiel von den durch die Autoren
untersuchten Reaktionen, bei denen es sich ausschlie3lich um Derivate des N,O-
funktionalisierten Silans handelt. Neben der Moglichkeit eine stereochemische Induktion
bei der RingschlielBung zur asymmetrischen Synthese durch Ring6ffnungsreaktionen zu
erschlieen, gelang der Gruppe von TOMOOKA eine enantioselektive Synthese von
Silanolen durch eine selektive Ring6ffnung mit t-Butyllithium und einem chiralen

Me\S./Ojij tBuli , Me.: WOR Me.s ~OH
P |\ —_— | —_— |
cy” O (S,5)-53 cy~ “tBu cy” “t-Bu

52 (Ssi)-54 (Ssi)-55
84% ee

Reagenz.[1%9

Schema 2.40: Enantioselektive Ringspaltung zur Synthese eines enantiomeren Alkoxysilans mit

t-Butyllithium und anschlieRender Transformation in das entsprechende Silanol.

Auch in der eigenen Gruppe wurden mehrere Arbeiten zur asymmetrischen Synthese
Si-stereogener Silane veroffentlicht. So konnte BAUER durch die Desymmetrisierung von
Alkoxysilanen mit einem chiralen Ruckgrat N,O-funktionalisierte Silane in hohen

Diastereomereniiberschiissen aufbauen.0
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Schema 2.41: Synthese von SMP-substituierten N,O-funktionalisierten Alkoxysilanen in hohen

Diastereomereniberschiissen unter thermodynamischer Kontrolle.

Eine Besonderheit hier ist, dass die Bildung eines stabilen pentavalenten Intermediats
gezielt herbeigefihrt wird, sodass sich das Stereozentrum relativ zum chiralen Riickgrat
einstellen kann und eine selektive Substitution einer Methoxygruppe unter thermo-

dynamischer Kontrolle ablauft.t0

Eine weitere Moglichkeit zur asymmetrischen Synthese neuer stereogener Silicium-
zentren liegt in der Verwendung eines planarchiralen Ferrocenriickgrates, das eine
asymmetrische Induktion initiiert.[*14
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Schema 2.42: Asymmetrische Synthese von planarchiralen Methoxysilanen Uber drei

verschiedene Syntheserouten.

Hierbei fihren unterschiedliche Syntheserouten zum asymmetrisch aufgebauten
Methoxysilan 58. Wahrend Route 1 unter Reagenzkontrolle zur selektiven Bildung des

Like-Diastereomers von 58 fihrt, ermdglichen es die Wege 2a und 2b iber eine
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substratkontrollierte Reaktion die stereoselektive Synthese unter Stereodivergenz von
dem Like-(Rp,Rsi/Sp,Ssi)- oder dem Unlike-(Rp,Ssi/Sp,Rsi)-Diasteromer von 58.111

2.3.2.3 Transformation chiraler Ausgangsverbindungen

Trotz der Entwicklung stetig neuer Synthesen zur Darstellung definierter Si-stereogener
Komponenten sind Transformationsreaktionen notwendig, um ein breites Spektrum und
Vielfaltigkeit Si-stereogener Komponenten zu erschlie3en. Um den stereochemischen
Verlauf solcher Reaktionen vorherzusagen, wird ein genaues mechanistisches
Verstandnis Uber die ablaufenden Prozesse bendtigt. Hierzu soll noch einmal tiefer in
die Substitutionsmechanismen des Siliciums eingegangen werden, die zuvor bereits in

Schema 2.35 angesprochen wurden.

Da beim Silicium positive kationische Spezies auf3erst instabil sind und nur mit hohem
synthetischem Aufwand erzeugt werden kénnen, ist bei den Substitutionsreaktionen kein
Sn1-artiger Mechanismus zu beobachten, wie er fir Kohlenstoff haufig beschrieben
wird.1121%3] Stattdessen kommt es bei Silicium zu Sn2- oder Syi-artigen Substitutions-
mustern. Allerdings sind die Vorhersage und die genaue Analyse, welcher dieser
Mechanismus-Typen fir eine Reaktion vorliegt, nicht trivial, da dieser von mehreren
Faktoren abhangig ist. Ein wichtiger Faktor, der Einfluss auf die Reaktion nimmt, ist die
Stabilitdt der pentavalenten Spezies. SOMMER postulierte flr den Syi-Mechanismus,
einen gleichzeitigen Bindungsbruch und -bildung unter Retention der Konfiguration, die
insbesondere fur Reaktionen mit einem eher instabilen Gibergangszustandartigen penta-

valenten Siliciumanion in Frage kommt.[1241115]
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Schema 2.43: Grundtypen der Substitutionsmechanismen an Siliciumzentren und deren stereo-

chemischer Verlauf.

Falls wahrend der Reaktion ein stabileres pentavalentes Intermediat gebildet wird, kann
die Substitution unter einem Sy2-Mechanismus verlaufen, der zur Inversion der
Konfiguration fihrt, falls der Mechanismus ohne Durchlaufen mehrerer Pseudorotation
ablauft. Sobald die Lebenszeit des pentavalenten Anions einen kritischen Punkt
Uberschreitet, kann es bei dem Durchlaufen diverser Pseudorotationen gemaf des
Desargues-Levi-Graphs zur Epimerisierung der urspriinglichen Konfiguration und dem
Verlust der Stereoinformationen kommen. Falls die Moglichkeiten der BPR jedoch
eingeschrankt oder fur bestimmte Substitutionsmuster energetisch gunstig sind, kann
dies zu selektiven Substitutionsmustern unter Inversion oder Retention der Konfiguration

fihren, was eine genaue Vorhersage des Stereoverlaufs erschwert, 114115

Fur den Syi-Mechanismus wird eine Vorkoordination des Nucleophils benétigt, wie
beispielsweise durch eine Koordination von Metallkationen oder Ausbildung von
Wasserstoffbriicken mit dem Substrat. Fiir die Vorkoordination durch die Ausbildung von
Wasserstoffbriicken waren hierzu bereits in Kapitel 2.1.2 bei der Hydrolyse von
Alkoxysilanen Reaktionsmechanismen dargestellt, anhand derer auch deutlich wurde,
dass auch der Sni-Mechanismus in dem hier dargestellten Schema eine Vereinfachung
der tatséachlich ablaufenden Reaktion ist. Abhdngig von Art der Substituenten,
Losungsmittel und Reagenz, kdnnen unterschiedliche Ringstrukturen realisiert werden,
die wahrend der Substitutionsreaktion auftreten. Dies zeigt, dass eine genaue Erklarung
und Entschliisselung der Reaktionsmechanismen schwierig ist und genaue Reaktions-

vorhersagen fiur Transformationsreaktionen am Silicium, insbesondere im Kontext des
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stereochemischen Verlaufs, auch mit dem heutigen Wissensstand der Forschung

schwierig und alles andere als trivial sind.

SOoMMER und CORRIU postulierten in ihren Arbeiten einige generelle Trends zur
Vorhersage des stereochemischen Verlaufs bei Substitutionsreaktionen auf Basis des
Nucleofugs und des angreifenden Nucleophils. So zeigte sich bei den von ihnen
untersuchten Systemen, dass je basischer diese Abgangsgruppe ist, desto eher verlauft
die Reaktion unter Retention der Konfiguration.*'*! Corriu griff diese Annahme auf und
modifizierte sie, indem er eine ablaufende Inversion oder Retention mit der relativen
Harte des Nucleophils und seinen Grenzorbitalen in Zusammenhang brachte.!112113l
Allerdings fuhrten die Autoren selbst bei ihren Arbeiten schon diverse Ausnahmen dieser
Regeln auf und in weiteren Veréffentlichungen zeigten auch andere Faktoren, wie die
chirale Umgebung, Polaritét, Art des Lésungsmittels und Temperatur einen signifikanten
Einfluss auf den Stereoverlauf der Reaktionen. %6118l

Viele Annahmen zur Vorhersage des Stereoverlaufs stiitzen sich auf das von SOMMER
publizierte und auch von und anderen Gruppen intensiv untersuchte naphytlsubstituierte
System. Hierfur postulierte SOMMER auch den ersten realisierten Walden-Zyklus mit dem

sich die Konfiguration am Siliciumzentrum invertieren lasst.[85-917 98]

S'T'_ Cl, S?_' LiAIH, g
~'Ph i ~>'=Ph i ~>'TPh
Np \Me NP \Me Np \Me
(+)-61 (-)-62 (-)-61

Schema 2.44: Erster dokumentierter Walden-Zyklus eines sterogenen Silans zur Invertierung der

Konfiguration am Siliciumzentrum nach SOMMER.

Im Folgenden sollen noch ein paar Beispiele stereoselektiver Transformationen zur
Darstellung stereochemisch reiner Silanole dargestellt werden. Hier hat sich ins-
besondere die Oxidation von Sii H-Verbindungen bewéhrt. So konnten mehrere
Arbeitsgruppen am bekannten Naphtylsilan 61 durch den Einsatz verschiedener Oxi-
dationsmittel eine Retention der Konfiguration bei der Oxygenierung des Silans

beobachten.38:117]
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H

Sicim
Np~  » Vi€
P Ypp
(+)-(Sgi)-61

Retention Inversion

Oxidationsmittel

OH Ph

. NP~
Np/SI-\//Me P SII Me
Ph OH
(+)-(Rs;i)-46 (=)-(Ssi)-46
Retention Inversion
Oxidationsmittel: Oxidationsmittel:
H,0, / Kat. = (nBuygN)4[y-SiW4¢034(H,0),]: 86% ee | O2/H20 / Kat. = [RuCly(p-Cymol)],: 67% ee
m-Chlorperbenzoesaure: 86% ee | O2/H20 / Kat. = RUHAP: 97% ee
Dimethyldioxiran: 98% ee
Perfluoro-cis-2,3-dialkyloxaziridin: 99% ee
H,0, / Kat. = Methyltrioxorhenium: 94% ee

Schema 2.45: Stereoselektive Transformation des Naphtylsilans 61 unter Oxidation zum

entsprechenden Silanol 46 mit unterschiedlichen Oxidationsmitteln.

In Schema 2.45 ist bei der Betrachtung der Konfiguration zu beachten, dass bei der
Retention der Konfiguration der Stereodiskriptor invertiert wird, da sich die Priorisierung
der Substituenten nach den CIP-Regeln andert. Wie im Schema zu erkennen ist, flhrte
der Einsatz einiger Oxidationsmittel auch zur Inversion der Konfiguration am stereo-
genen Siliciumzentrum.*8 Ein grober Trend zum Stereoverlauf bei der Oxidation von
Si-stereogenen Verbindungen ergibt sich abhéangig von der Ldslichkeit des eingesetzten
Oxidationsmittels. So fuhrt die Verwendung von unléslichen Oxidationsmitteln vorwie-
gend zur Inversion der Konfiguration, wéahrend die Verwendung von l6slichen Oxidat-
ionsmitteln vermehrt eine Retention der Konfiguration am Siliciumzentrum zur Folge hat.
Hier sollte angemerkt werden, dass es viele Ausnahmen zu diesem Trend gibt und somit

auch fur diesen Reaktionstyp keine eindeutige Voraussage zulassig ist.l°®
2.3.3 Anwendung von chiralen Siliciumverbindungen

Das Anwendungspotential von chiralen Siliciumverbindungen liegt prinzipiell auf einem
analogen Level, wie der Einsatz von chiralen organischen Molekulen. Da der Zugang zu
Si-stereogenen Verbindungen aber erst in den letzten Jahren erschlossen wurde,
befinden sich viele Applikationen noch auf einem Pionierlevel und werden voraus-
sichtlich erst in den ndchsten Jahren an groRerer Relevanz gewinnen, sobald das

Wissen und der Zugang zu den Komponenten eine gréRere Bekanntheit erlangen.
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Allgemein lassen sich die mdglichen Anwendungsfelder von Si-stereogenen Komponen-
ten in mehrere Bereiche unterteilen.®®! Da Chiralitat insbesondere bei der Wirkstoff-
forschung von besonderer Relevanz ist, stellt der Zugang und Aufbau von stereogenen
Siliciumzentren im Bereich der Sila-Pharmaka einen essentiellen Bestandteil dar. TACKE
et al. konnten beispielsweise, basierend auf einem Antiparkinson-Wirkstoff einen Si-
stereogenen Muscarinantagonisten synthetisieren, der eine hohe biologische Aktivitat
aufweist.*'° Ein weiteres Beispiel aus der medizinischen Chemie ist das von der Gruppe
von TOMOOKA entwickelte Silacyclopentanen, das eine hohe Affinitdt an den
5-HT.p-Serotonin-Rezeptor zeigt.!*2%

Ph
1, OH OH

Sivu/ o Phy »/~2
G/ N ! e Sk
Me—N = s "OH
HO

(Rsi)-63 (Sgi)-64
TACKE TOMOOKA

Abbildung 2.14: Beispiele fur biologisch aktive Si-chirale Verbindungen.

Nattrlich kénnen Silicium-stereogene Verbindungen auch in der organischen Synthese
eingesetzt werden. Diese kdnnen genutzt werden, um stereogene Informationen auf
andere Molekdile tbertragen.*?!! Ein Beispiel von der Gruppe von LEIGHTON ist hierfir im
Folgenden abgebildet.*??

t-Bu /—//
/'.S_* 1. CO, Kat. = [(Ph30)3P],Rh(CH3;COCH3),*BF,4 OH OH
| *
o” "H 2. TBAF S
Pz Ph X
* /
By
(SC’RSi)'Gs (Sc,SC)-66

Schema 2.46: Stereoselektive Synthese eines chiralen 1,5-Diols mithilfe eines Si-stereogenen
Alkoholderivats nach LEIGHTON.

Eine weitere Anwendungsmadglichkeit von stereogenen Siliciumverbindungen liegt in
dem Einsatz als chirale Sonde, um zusatzliche Informationen uber ablaufende
Reaktionsmechanismen zu erhalten, die aus dem Stereoverlauf der Reaktionen
gewonnen werden.*?31241 So  konnte die Gruppe von OESTREICH mithilfe von

Si-stereogenen Silanen den Mechanismus der Sii H-Aktivierung von diversen
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Katalysatorsystemen entschliisseln und neue Einblicke in die Reaktionsprozesse

gewinnen.?]

Das letzte hier aufgefiihrte Anwendungsgebiet der Si-stereogenen Silane liegt in der
Synthese von chiralen Materialien. Hierzu gibt es Pionierarbeiten von den Gruppen von

KawAKAMI und NozAKI die erste Si-stereogene Polymere dargestellt haben.*?%

Me Me |Me Me
\ 7/ \

Me. O_. .Ph - - /
nosogin o PR S 0 oG O
Mem A/ TN Ng' “Ph

n
(Ssi)-67 I-(Ssi)-68

Schema 2.47: Synthese eines isotaktischen Si-stereogenen Polymers durch ROP.

KAwAKAMI et al. veroffentlichten auch einen ersten Ubersichtsartikel zu diesem Thema,
auf den fur einen ndheren Einblick in dieses Thema an dieser Stelle verwiesen werden
soll.[126l

Dass Chiralitat als strukturgebende Eigenschaft fungiert, ist insbesondere aus der Natur
bekannt. Daher bergen Si-stereogene Bausteine auch fir die eingangs erwéahnte
Problematik der Steuerung und Kontrolle der Struktur von technischen Silicatmaterialien
ein grofRes Potential. Durch den gezielten Einsatz dieser chiralen Bausteine konnte die
Synthese von definierten und eindeutigen Strukturmotiven ermdéglicht und so das
Portfolio der technisch realisierbaren Silicatmaterialien erweitert und auf ein neues Level

gehoben werden.

Diese Darstellung des Forschungsstandes zur Zeit der Anfertigung dieser Dissertation
sollte einen ersten Uberblick tiber die komplexe Thematik der Silanol und Siloxidchemie
und dem Feld der Si-stereogenen Komponenten geben, auf dem die vorliegende
Dissertation und das Forschungsgebiet aufbaut. Aufgrund der grof3en Zahl an
Publikationen und Arbeiten auf diesen aktuellen Forschungsgebieten kann der
prasentierte Einblick in die verschiedenen Felder der Siliciumchemie kein vollstandiges

Bild zu diesen Themen liefern.
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3 Motivation und Zielsetzung

Das Ubergeordnete Ziel dieser Arbeit ergibt sich aus der Problematik zur Steuerung von
Kondensationsprozessen zur kinstlichen Darstellung komplexer Sii O-basierter Materi-
alien, wie sie in der Natur gefunden werden kénnen. Im Rahmen dieses Forschungs-
projektes sollen anhand von Silanolen als wichtige intermediare Stoffklasse molekulare
Prozesse untersucht werden, die fundamental bei der Bildung von polymeren Siloxan-
strukturen aus molekularen Komponenten beteiligt sind. So sollen neue Erkenntnisse
gewonnen werden, die flr einen zukinftigen, gezielten Aufbau neuer silanolbasierter

Materialien beisteuern kénnen.

Molekulare Si-Bausteine Silanole Materialien

Q Q. Hydrolyse Kondensation j

%O O>Ho-§rw< L
I ™
Q OO

Schema 3.1: Untersuchung von Silanolen als Bindeglied zwischen molekularen Silanen und

Siloxan-Materialien.

Die Basis solcher Untersuchungen stellt die Darstellung geeigneter funktionalisierter
Si-stereogener Silanolverbindungen dar. Anlehnend an dem in den Diatomeen
gefundenen Zusammenspiel von Aminen und Silanolen bei der Darstellung komplexer
Silicatstrukturen, sollen in dieser Arbeit aminofunktionalisierte Komponenten syn-
thetisiert werden. Anschliel3end soll der Einfluss dieser Aminofunktionalitdten auf die
Ausbildung von Strukturen und Kondensationsprozessen auf molekularem Niveau
analysiert werden. Chiralitat stellt als strukturgebende Eigenschaft ebenfalls ein
wichtiges Merkmal dar, das insbesondere in der Natur eine essentielle Rolle einnimmt.
Daher sollen die Zielkomponenten zusétzlich mindestens ein stereogenes Zentrum

aufweisen, um den Einfluss von diesem auf die Systeme untersuchen zu kdnnen.

Basierend auf diesen Uberlegungen soll daher das chirale Benzylamin (69) als
Grundlage fir die Synthesen genutzt werden und als Molekulrtickgrat fur die Darstellung
samtlicher Silane dienen. Dieses Molekil kann durch eine etablierte Syntheseroute zum

Aufbau diverser Tri-, Di- und Monomethoxysilane verwendet werden, die in
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anschlieRenden Hydrolyse-Reaktionen zu den entsprechenden Silanolen umgesetzt
werden kénnen.

I\_/Ie RnSi( Me)s—n RnSi( H)S—n
1.t-BuLi Me H,O Me
NMez . > ¥ ¥
2. R,Si(OMe)4_n NMe, Hydrolyse NMe,
69 n=0-2
R = Organyl AF AG

Schema 3.2: Geplante Syntheseroute zur Darstellung der Methoxysilane und Silanole.

Zudem bietet die Verwendung dieses Molekulsystems den Vorteil, dass auf
vorangegangene Vorarbeiten der eigenen Masterarbeit zurlickgegriffen werden kann, in

der auf diesem Wege bereits erste Zielkomponenten dargestellt werden konnten.[”®!

Um den Einfluss der Aminogruppen auf die Struktur- und Aggregationsbildung der
Silanole zu untersuchen, sollen diese im Festkérper mithilfe der Einkristallréntgen-
strukturanalyse analysiert werden. Hier sollen insbesondere mogliche Wasserstoff-

bricken und wiederkehrende Strukturmotive im Zentrum der Untersuchungen stehen.

Zur Beantwortung der zentralen Fragestellung missen zudem Si-stereogene Kompo-
nenten dargestellt und in hohen Diastereomerenreinheiten isoliert werden. Diese
Verbindungen kénnen dann als stereochemische Sonde eingesetzt werden, um mit
diesen Kondensations- und Austauschprozesse von Silanolen zu untersuchen.
Anderungen der Konfigurationen der Siliciumzentren lassen so auf die ablaufenden

Reaktionsmechanismen zurtickschliel3en.

[ Untersuchung der Stabilitat Si-stereogener Silanole ]

Kondensation Epimerisierung

R R! R! R! R!

RZY, REV, L J.R? RZY, R2 %,
2 "Si—oH — = si—o—si 'Si—OH Si—OH

/ _H / N / /

RN 2 RN R RN RN
AH Al AH AH

o Stabil/labil gegentiber Kondensation? o Konfiguration in Lésung stabil?
o Stereoverlauf der Reaktion? e Epimerisierungsmechanismus?
o Stabilitat steuerbar? o Stabilitat steuerbar?

RN = Aminoorganylsubstituent R' = R? = Organyl

Schema 3.3: Geplante Untersuchungen zu molekularen Kondensations- und Epimerisierungs-

prozessen mit Si-stereogenen Silanolen.
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Zusatzlich kann eine solche chirale Sonde mit anderen analytischen Werkzeugen
erganzt werden. Naheliegend ist hier die Durchfilhrung von Isotopenmarkierungs-
experimenten, um mogliche Austauschprozesse in Ldosung gezielter verfolgen zu
kénnen. Solche Versuche sollen zusammen mit dem CMS (Center for Mass
Spectroscopy) an der eigenen Universitat realisiert werden, um das Potential der
Kombinatorik dieser zwei mechanistischen Sonden zu ergriinden und hierdurch ein
tiefgreifenderes Verstandnis der zugrunde liegenden molekularen Prozesse der Silanole

zu erlangen.

Die Synthese der chiralen Methoxysilane und Silanole bietet zudem die Moglichkeit fur
die Bearbeitung weiterer Projekte, die im Rahmen der Promotion umgesetzt werden

sollen.

So sollen ausgehend von den chiralen Silanolen Alkalimetall- und Zinksiloxide
dargestellt werden. Die Stoffklasse der Siloxide zeichnet sich durch ein hohes
Anwendungspotential, insbesondere im Bereich der Katalyse aus und soll im Rahmen
der Arbeit um bisher noch unterprasente chirale Vertreter erweitert werden. In diesem
Zuge sollen zusatzlich Versuche fur den Aufbau stereochemisch reiner Si-stereogener

Siloxide durchgefiihrt werden.

Darstellung von Siloxiden

1 1 1
2R . 2 2
R2Y LR RIV.  ZnX, RZY .
SOl =R SIFOM Ty~ Si—0ZnX
N N N
R™AJ R™ AH R™ Ak

e Strukturmotive
@ o Konfiguration der Produkte?
e Stereochchemisch saubere Transformationen?

RN = Aminoorganylsubstituent R'! = R? = Organyl

Schema 3.4: Geplante Synthesen und Untersuchungen von chiralen Siloxiden.

In einem zukiinftigen Projekt soll zudem in Kooperation mit anderen Arbeitsgruppen zur
Aufklarung der elektronischen Situation der Sii O-Bindung in Silanolen beigetragen
werden. Der im vorherigen Teil beschriebene komplizierte Sachverhalt dieser Bindung
soll mithilfe von experimentellen Elektronendichtebestimmungen um neue Erkenntnisse
erweitert werden. Dafilr sollen im speziellen Silanole im Vergleich zu Carbinolen, sowie
der Einfluss diverser Wasserstoffbriicken-Aggregate auf die Bindungssituation genauer

untersucht werden. Dazu missen geeignete Modellverbindungen dargestellt und
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entsprechend hochwertige Festkorperstrukturanalysen mithilfe der Einkristallréntgen-
strukturaufklarung angefertigt werden. Diese Vorarbeiten sollen im Rahmen dieser

Arbeit durchgefiihrt werden, um das Fundament fur dieses Forschungsprojekt zu legen.

Elektronische Situation der
Si—0O-Bindung in Silanolen

Me
X | OMe Substrat
R R R / _ai T
R\ HR,\ HR,\ H MeO-Si M*e Funktionalisierte
/S & .

Oberflachenbeschichtungen

L . s " i
i Si chirale

/ / NMe, rflache
R R R

A B AL 70

¢ Beschichtung méglich?

@ e sieiCanner | @) B Goatate
) o Struktur durch Chiralitat steuerbar?

Schema 3.5: Geplante Kooperationsprojekte mit anderen Forschungsgruppen.

Im letzten geplanten Projekt sollen in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe MATHUR
der Universitat zu Koln erste Versuche zur Oberflachenmodifikation mit den synthet-
isierten Molekulen durchgefiihrt werden. So sollen hochfunktionalisierte chirale Ober-
flachen geschaffen und deren Eigenschaften untersucht werden. Zuséatzlich soll der
Einfluss der Konfigurationen der molekularen Bausteine auf die finalen polymeren

Festkorperstrukturen néher betrachtet und studiert werden.
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4 Ergebni sse und Diskussion

Die Arbeit gliedert sich durch die vielseitige Zielsetzung in verschiedene Teilprojekte von
unterschiedlicher GroéRe. Ein Grof3teil der Arbeit besteht aus dem Syntheseteil
(Kapitel 4.1), in dem die Synthesen der entsprechenden Silanole dargestellt und
zusatzlich die Aggregation der Silanole im Festkdrper mit Fokus auf die Wasserstoff-
brickenbindung untersucht wurden. Das Kapitel teilt sich in die Darstellung der
entsprechenden Methoxyprékuror und den Silanolsynthesen. Den Kernteil der Arbeit
stellen die mechanistischen Untersuchungen von Epimerisierungs -und Kondensations-
verhalten von Silanolen dar, die im Kapitel 4.2 ausfihrlich behandelt werden. Die
Ergebnisse des Projektes zur Darstellung von diversen Siloxidspezies sind im Kapitel
4.3 aufgefuhrt. Zum Abschluss werden die Resultate der anderen Projekte behandelt,
wie die Vorarbeiten zur Analyse der elektronischen Situation der Sii O-Bindung von
Silanolen (Kapitel 4.4). Wahrend der Arbeitszeit ergab sich zudem ein kleineres Projekt
zur Darstellung von pentavalenten Chlorsilanen, was in Kapitel 4.5 behandelt wird.
Zuletzt werden die Ergebnisse der Kooperationsarbeit zur Modifikation und Darstellung
von chiralen Oberflachen (Kapitel 4.6) prasentiert.

4.1 Synthese und FestkoOrperstrukturen von Aminoorganyl-

silanen

Anlehnend an den Ergebnissen der eigenen Vorarbeiten” wurden ausgehend von dem
chiralen Benzylamin 69 chirale Aminoorganylsilanole dargestellt. Dabei wurde auf die
zuvor etablierte Syntheseroute Uber die Hydrolyse von Methoxysilanen zurtickgegriffen.
Um einen mdglichst groRen Uberblick tiber diese Verbindungsklassen zu gewinnen,
sollte hier ein breites Spektrum an klassisch C-chiralen Derivaten sowie einiger
zusatzlich Si-stereogener Silanole dargestellt und charakterisiert werden. Durch
Kristallisation und Bestimmung der Festkorperstrukturen kdnnen unterschiedliche
Strukturmotive mit Fokus auf die Wasserstoffbriickenbindung charakterisiert und durch
einen Vergleich der Komponenten die Parameter identifiziert werden, die fur die Bildung

und Beeinflussung der Struktur entscheidend sind.
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Schema 4.1: Synthese von Aminoorganylsilanolen ausgehend von C-stereogenem Benzylamin

69 Uber die Hydrolyse von Methoxysilanen.
Die Darstellung der Synthese-Ergebnisse teilt sich in zwei Teile:
1) Synthese der Methoxyprékursor
2) Synthese der Silanole und Analyse der Festkdrperstrukturen

Diese Komponenten werden zusatzlich in den Unterpunkten nach absteigender Anzahl
an Sii O-Funktionalitaten aufgefihrt (vgl. Schema 4.1), wobei zuletzt die Synthesen der

Si-stereogenen Verbindungen behandelt werden.

Samtliche dargestellte Molekile weisen ein stereogenes Kohlenstoffzentrum auf. Das
Enantiomerenverhdltnis ergibt sich hier aus den kauflich erworbenen Edukten. Im
Rahmen der Arbeit wurde zum einen das racemische Amin (rac)-69 sowie das
(Sc)-konfigurierte Amin (Sc)-69 (e.r. | 99:1) eingesetzt, woraus sich die folgenden

Maoglichkeiten fir die synthetisierten Verbindungen ergeben.
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enantiomere Komponenten
Racemat enantiomerenrein

R? R
R1\S|/ R2 R | _OR?
|

) |
(| (e
R' = Organyl

(rac)-AS (Sc)-AS RZ = H, Me
e.r. (Sc/Rc) ~50:50 | e.r. (S¢/Rc) =>99:1

Abbildung 4.1: Mdgliche Konfigurationen des C-stereogenen Zentrums fir die dargestellten
enantiomeren Silane, abhangig vom eingesetzten Edukt und entsprechende Bezeichnungen der

Verbindungen.

In dieser Arbeit bezieht sich der Zusatz (rac) und (Sc) auf die Konfiguration des
C-stereogenen Zentrums im Aminoorganyl-Rickgrat. In diastereomeren Systemen
handelt es sich um keine racemischen Verbindungen mehr, weshalb hier die
Verbindungen, die in Form eines diastereomeren Gemischs vorliegen, nur mit Nummer
bezeichnet werden. Wenn die Konfiguration am Kohlenstoff definiert ist wird diese mit
(Sc) gekennzeichnet.

Als Grundlage fur die Darstellung der ortho-substituierten Methoxysilane, die im ersten
Schritt synthetisiert werden sollten, dient die selektive Deprotonierung des chiralen
Amins 69. Die Selektivitdt der Metallierung beruht auf den, durch die Vorkoordination
des Lithiumalkyl zurtickzufiihrenden, complexed induced proximity (CIP)-Effekt.[*27]

Me\ _Me Me, _Me Me. Me Me  we
Me N Me s N Me N Me . N
t-BuLi i Li-—tBul o
- HiBu ‘. |-tBuH Li
69 69 TS-69 72

Schema 4.2: Selektive ortho-Lithiierung durch den CIP-Effekt.[76]

Hierbei koordiniert die Aminogruppe das Lithiumorganyl bereits vor der Deprotonierung
in die ortho-Position und beglinstigt so kinetisch die Metallierung an dieser Stelle (vgl.
Schema 4.2). Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Festkorperstruktur der metallierten

Spezies des enantiomerenreinen (Sc)-Amins 72 als dimeres Aggregat zusammen mit
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Diethylether isoliert und aufgeklart werden. Die Verbindung kristallisierte aus

Diethylether bei 1 80 °C in Form von gelblichen Blocken in der Raumgruppe P2i:

C
c25 /N OFt
“Lis--LiZ
C28 O 02 \\\ /,/ \NMez
C27A Me
df
O
(Sc)-72

Abbildung 4.2: Molekilstruktur und Nummerierungsschema vom metallierten Amin 72 im
Kristall. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und i winkel [°]: Lili Li2 2.273(4), Lili N1 2.178(3), Lili
01 1.958(3), Lili C1 2.218(3), Li2i C1 2.250(3), Lili C15 2.236(3), Lili Li2i C1 56.65(10), O1i
Li1i N1 109.59(13).

Die Verbindung bildet ein Dimer bestehend aus einem zentralen Vier-Ring, der durch die
anionischen Zentren und die Metallkationen gebildet wird. Die beiden Lithiumkationen
werden durch je einen Aminoliganden und ein Diethylethermolekll koordiniert. Die
Struktur dhnelt damit anderen bekannten Aggregaten.*28

4.1.1 Synthese der Methoxysilan-Vorstufen

Die Synthese der Tri-, Di- und Monomethoxysilane erfolgte tber die Umsetzung des
metallierten Amins 72 mit Methoxysilanen unter Bildung von Lithiummethanolat als
Koppelprodukt. Das Methoxysilanreagenz wurde hier in einem leichten Uberschuss

eingesetzt, da so eine Folgesubstitution der Methoxygruppen des Produktes vermieden
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werden kann. Eine solche Substitution wiirde zum einen die Ausbeute verringern und

zum anderen zur Bildung schwer abtrennbarer Nebenprodukte fiihren.

4.1.1.1 Synthese von Trimethoxysilanen

Die Synthese des Trimethoxysilans erfolgte ausgehend vom Tetramethoxysilan und
wurde sowohl mit dem Racemat von Amin 69, als auch mit dem enantiomerenreinen
(Sc)-69(e.r. >99:1) durchgefihrt.

Me

Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) MeO_ | _OMe

T 2. Si(OMe), (1.3 eq.) Si I\:/Ie

NMez > - %

0°C—> Rt NMe,
Et,O

(rac)-69 (rac)-70 38%
(Sc)-69 (Sc)-70 31%

Schema 4.3: Synthese von Trimethoxysilan 70 in racemischer und enantiomerenreiner Form.

Die Verbindungen konnten erfolgreich dargestellt und isoliert werden, jedoch kam es
wahrend der Synthese vermehrt zur Bildung von Koppelprodukten und damit zu einer
vergleichsweise geringen Ausbeute. Eine Erklarung hierfir kbnnte ein moglicherweise
verunreinigtes Reagenz sein, da das Tetramethoxysilan flr diese Synthesen nicht im
Voraus destilliert wurde. Das Trimethoxysilan 70 ist literaturbekannt, wurde in der
dokumentierten Quelle jedoch aus dem entsprechenden Trihydridosilan durch

Umsetzung mit Methanol dargestellt.[*?]

4.1.1.2 Synthese von Dimethoxysilanen

AnschlieBend wurden Dimethoxysilane Uber eine Synthese mit entsprechenden
Trimethoxysilanen aufgebaut. Dabei wurde der organische Substituent variiert und die
meisten Komponenten sowohl in racemischer als auch in enantiomerenreiner

(Sc)-konfigurativer Form dargestellt.
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Me
Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) R_1_OMe
* 2. RSi(OMe); (1.3 eq.) Sit Me
NMe2 ¥
0°C > Rt NMe,
69 Et,0 AM
Me |MeM Cy |MeM
e e
Ssi” Me Ssi” Me
NM62 NM62
(rac)-73 43% (rac)-74 66%
(Sc)-73 60% (Sc)-74  68% (Sc)-75 54%
t-Bu_ | M n-Pr. |MeM Np_ | M
- e -Pr e e
~si” Me si” Me “si” Me
NMe2 NM92 NMez
(rac)-76 82% (rac)-77 58%
(Sc)-76 65% (Sc)-77  60% (rac)-78 92%
i-Bu_ | eM Bz |MeM
- e e
“si” Me ~si” Me
NMe, NMe, Me,N
(rac)-79 63% (rac)-80 69% 81 23%
(Sc)-79 58% (Sc)-80  66% (Sc.Sc)-81 15%

Schema 4.4: Synthese von Dimethoxysilanen vom Typ AM mit Angabe der isolierten Ausbeute.

Die gezeigten Verbindungen konnten synthetisiert, isoliert und mithilfe von Massen-

spektrometrie, NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse charakterisiert werden.

Einige der Verbindungen werden im Folgenden néher betrachtet.

Me

Me 1. t-BulLi (1.1 eq.) Ph_|_OMe

T 2. PhSi(OMe)s (1.3 eq.) Si - Me

NM62 Sk

0°C >Rt NMe,
Et,O

(rac)-69 (rac)-74
(Sc)-69 (Sc)-74

Schema 4.5: Synthese von Phenyldimethoxysilan als Racemat (rac)-74 und als (Sc)-konfigurierte

Komponente (Sc)-74.
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Das Phenyldimethoxysilan 74 ist bereits literaturbekannt. Dieses wurde in der
beschriebenen Quelle liber eine alternative Syntheseroute dargestellt, jedoch noch nicht
vollstandig charakterisiert.*?° Dieses konnte im Rahmen dieser Arbeit nachgeholt

werden.

Zusatzlich konnte die (Sc)-konfigurierte Verbindung 74 kristallisiert und die Struktur im
Festkorper aufgeklart werden. Die Verbindung kristallisierte aus Diethylether bei 1 30 °C

in Form von farblosen Blocken in der Raumgruppe P1.

Q C17 )
a C2 é c3
Q
02 *
Cc18 E@

OIS

C16

C15

G C31
C34
C24 o €25 éﬁ\
c23 C33 c32%
Cc22 \o C28 J
C26
O

Abbildung 4.3: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Phenyldimethoxysilan 74 im
Kristall. Ausgewahlte Bindungsléngen [A] und i winkel [°]: Si1i O1 1.6411(8), Sili O2 1.6417(8),
Sili C1 1.8662(11), Sili C11 1.8580(11), Si2i O3 1.6384(8), Si2i O4 1.6411(8), O1i Sili O2
1.5419(9), O3i Si2i 04 110.74(5), O1i Sii C1 114.57(5), O1i Sili C11 105.50(5).

In der asymmetrischen Einheit liegen zwei Molekiile des Phenyldimethoxysilans vor. Die
Bindungsldngen und 7winkel entsprechen den Erwartungen. Die beiden Molekile
variieren geringfigig in ihren Bindungswinkeln und in den Anordnungen der Substi-
tuenten. So unterscheiden sich die Ausrichtungen der Phenylsubstituenten relativ zur

Position des Aminoorganylriickgrats.
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Das 1-Naphytldimethoxysilan soll ebenfalls naher beleuchtet werden.

Me
Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) Np_ | _OMe
x 2. NpSi(OMe); (1.3 eq.) Sii Me
NM62 ¥
0°C - Rt NMe,
Et,0
(rac)-69 (rac)-78

Schema 4.6: Synthese von 1-Naphtyldimethoxysilan als Racemat (rac)-78.

Der Naphtylsubstituent ist Uber die 1-Postion an das Siliciumzentrum gebunden. Fir
Silan 78 konnten ebenfalls Kristalle isoliert und die Festkorperstruktur aufgeklart werden.

Die Verbindung kristallisierte aus der Reinsubstanz in Form von farblosen Blocken in der

Raumgruppe Pp.

Q
C14 Q
C13 C15 C16
c17
C1 3
\
c18
Cc11 C20 X
)
02 C19 CZXQ
N sin
\\:_)/ )
01
Me
Np\|/ Me
Si Me
c1 «
NM62
c2 (rac)-78
s C3
c4

O

Abbildung 4.4: Molekilstruktur und Nummerierungsschema von Napthylsilan 78 im Kristall.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und i winkel [°]: Sili O1 1.6374(16), Sii 02 1.6373(16), Sili C1
1.871(2), Sili C11 1.871(2), O1i Si1i O2 110.72(8), C11i Sili C1 114.38(9).
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Hier liegt ein Molekll in der asymmetrischen Einheit vor. Die Bindungslangen und 1

winkel entsprechen den Erwartungen.

Zuletzt wird das Dimethoxysilan 81 naher betrachtet. Dieses stellt eine Besonderheit dar,
da der chirale Aminoorganylsubstituent zweimal im Molekil vorkommt und es sich so um

eine diastereomere Verbindung mit zwei Stereozentren handelt.

Me 1. t-BulLi (1.1 eq.)
Tk 2. Si(OMe)4 (0.5 eq. 2.,
o, 2SN 0500) g
0°C >Rt
Et,O
(rac)-69 81 23% d.r. = 56:44
(Sc)-69 (Sc,Sc)-81  15% d.r. = 99:1

Abbildung 4.5: Synthese des diastereomeren Dimethoxysilans 81 als Diastereomerengemisch
und in diastereomerenreiner Form (Sc,Sc)-81.

Die Diastereomerenverhaltnisse der Komponenten konnten mittels *H-NMR-Spektren
bestimmt werden. Fir die Synthese des Methoxysilans 81 aus dem racemischen Amin
69 ergibt sich dementsprechend eine Mischung aller vier moglichen Diastereomere. Das
angegebene Diastereomerenverhdltnis bezieht sich hier auf das Verhaltnis der
Like-Diastereome mit gleicher Konfiguration [(Sc,Sc) bzw. (Rc,Rc)] gegenliber den

Unlike-Isomeren mit unterschiedlicher Konfiguration [(Rc,Sc) bzw. (Sc,Rc)].
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Normalized Intensity

(Sc,Sc)
-30.53
(Sc,Re)
-30.84
|
(Sc,Sc)-81
o4
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-0.2=
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-29.5 -30.0 -30.5 -31.0 -31.5

Chemical Shift (ppm)

Abbildung 4.6: Exemplarische Zuordnung der diastereomeren Signale im ?°Si-NMR-
Spektrum von Dimethoxysilan 81.

Durch die Verwendung des (Sc)-Amins konnte die (Sc,Sc)-Komponente 81 in hoher
diastereomerer Reinheit synthetisiert und isoliert werden. Da sich durch die Informa-
tionen des Eduktes die absoluten Konfigurationen der Komponente ergeben, kénnen die
Signalsétze in den NMR-Spektren sowie in den GC-Chromatogrammen eindeutig den

jeweiligen Diastereomerenpaaren zugeordnet werden.

Bei der Synthese dieses disubstituierten Silans konnten nur geringe Ausbeuten der Ziel-
verbindung realisiert werden. Hier wurde analog wie bei der Synthese von
Trimethoxysilan 70 Tetramethoxysilan als Reagenz verwendet. Da es sich um das
identische Reagenz handelt liegt die Vermutung nahe, dass das Problem auf dasselbe,

mdglicherweise mit Methanol verunreinigtem, Reagenz zurtickzufiihren ist.

4.1.1.3 Mono-Methoxysilane

Zuletzt werden die Ergebnisse von den Synthesen der Monomethoxysilane dargestellt.

Hier wurden zunéchst die ausschliel3lich C-stereogenen Komponenten synthetisiert.
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. R
Me 1. t-BuLi (1.1 eq.) R_I_OMe
% 2. R,Si(OMe), (1.3 eq.) Si” Me
NM92 *
0°C—>Rt NMe,
69 Et,0 AO
Ph I|Dh M Me I\|/Ie M
e e
“si” Me “si” Me
NMe, NMe,
(rac)-82 48% (rac)-83 70%

(Sc)-82  60% (Sc)-83  59%

Schema 4.7: Synthese von Monomethoxysilanen AO ausgehend vom chiralen Amin 69 mit

Angabe der isolierten Ausbeute.

Die Zielverbindungen konnten erfolgreich synthetisiert, isoliert und charakterisiert
werden. Die Verbindungen wurden sowohl als Racemat, als auch in enantiomerenreiner

(Sc)-Konfiguration dargestellit.

Die Diphenylkomponente 82 ist bereits aus den eigenen Vorarbeiten’® und der
Literaturl®?® bekannt und konnte im Zuge der Arbeit reproduziert werden. Die Festkorper-
struktur des Racemats (rac)-82 konnte in der vorrangegangen Masterarbeit aufgeklart
werden.["®! Dieses kristallisierte in der Raumgruppe Pp und in der asymmetrischen
Einheit liegt ein Methoxysilanmolekul vor. Im Rahmen dieser Arbeit konnte erganzend
hierzu auch das enantiomerenreine (Sc)-konfigurierte Diphenylmethoxysilan (Sc)-82
kristallisiert und die Struktur im Festkorper mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse
untersucht werden. Das (Sc)-konfigurierte Diphenylmethoxysilan (Sc)-82 kristallisierte
aus dem Rohprodukt bei i 30 °C in Form von farblosen Blocken in der Raumgruppe P1.
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Abbildung 4.7: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Verbindung (Sc)-82 im Kristall.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und i winkel [°]: Sili O1 1.6497(16), Sili C1 1.876(2), Si1i C11
1.876(2), O1i Sili C1 110.57(8), O1i Sili C11 109.66(9), O1i Sili C17 104.29(9).

Im Gegensatz zur Festkorperstruktur der racemischen Komponente liegen in der
asymmetrischen Einheit des enantiomerenreinen (Sc)-konfigurierten Silans (Sc)-82 zwei
Silanmolekiile vor. Diese unterscheiden sich in der Anordnung der Substituenten am
Siliciumzentrum, weshalb diese sich nicht durch Symmetrieoperationen im Kristall zur
Deckung bringen lassen. Ein Vergleich mit der hier nicht abgebildeten Festkdrperstruktur

des Racemats (rac)-82, zeigt ahnliche Werte fur die wichtigsten Strukturparametern.[®!



68 Ergebnisse und Diskussion

4.1.1.4 Si-stereogene Monomethoxysilane

Zuletzt werden die zentralen Si-stereogenen Methoxysilansynthesen dargestellt. Fiir die
Komponenten mit einem Si-stereogenen Zentrum ergeben sich vier mégliche Diastereo-

mere, von denen jeweils zwei Enantiomerenpaare bilden.

Like-paar
. O R? 3
l R\ R
! 'Si, Me
3 NM62
(Rc,Rsi)-AT
Unlike-paar
I 2
, O R1R’,_/ R3
\Si* Me
3 NMe2
(Rc,Ssi)-AT

Abbildung 4.8: Die vier méglichen Diastereomere fur C-stereogene und Si-stereogene Silane
des Typs AT. Durch die Spiegelebene () lassen sich die zueinander enantiomeren
Diastereomere ineinander Uberfihren (Annahme R! und R? sind die Substituenten mit der

geringster Prioritat, mit R2>R?1).

Die Angabe von Diastereomerenverhdltnissen (d.r.) der Si-stereogenen Komponenten
bezieht sich daher auf das Verhéltnis von Like- [(Sc,Ss) bzw. (Rc,Rsi)] und Unlike-
Isomeren [(Sc,Ssi) bzw. (Rc,Rsi)] der Verbindung zueinander. Fir den Fall von
Verbindungen mit definierter (Sc)-Konfiguration im Aminoorganylriickgrat entspricht das

Diastereomerenverhéltnis somit dem (Sc,Ssi)- zum (Sc,Rsi)-Diastereomer.

In Analogie zu den vorherigen Definitionen der Komponenten mit C-stereogenen
Kohlenstoffzentren ergeben sich damit zusatzliche Angaben bei den Si-stereogenen

Molekdulen.
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enantiomere Komponenten diastereomere Komponenten

R’ R’
Rl _OR® R? RS

e g™

(rac)-AS (Sc)-AS
e.r. (Scch) ~ 50:50 e.r. (SC:RC) =>99:1

d.r. (LikelUnlike) d.r. (Sc,SsilRs)
oder (Unlike/Like)  mit (Sg/R¢) = >99:1

R' = R? = Organyl R3=H, Me

Abbildung 4.9: Mdgliche Konfigurationen des C-stereogenen Zentrums fur die dargestellten
enantiomeren Silane und diastereomeren Silane, abhangig vom eingesetzten Edukt und die
entsprechenden Bezeichnungen der Verbindungen.

Angaben zu Konfigurationen an den Siliciumzentren werden hier zusatzlich durch (Ssj)
oder (Rs) am Stereozentrum gekennzeichnet. Ubersichtshalber wird das Diastereo-
merenverhaltnis von d.r. (Like/Unlike) als d.r. abgekirzt, falls es nicht anders angegeben

ist.

Zunachst wurde das aus der eigenen Masterarbeit bekannte Si-stereogene

Phenylmethylmethoxysilan 84 dargestellt.

Me 1.tBuli(11eq)  Ph_|SOMe
% 2. PhMeSi(OMe), (1.3 eq.)  'Si” Me
©/\NM92 > ~
0°C - Rt NMe,
Et,0
(rac)-69 84 54% d.r. = 55:45
(Sc)-69 (Sc.Ss/Rs)-84  83% d.r. =57:43

Schema 4.8: Synthese von Si-stereogenem Phenylmethylmethoxysilan 84 als Gemisch aller vier

Diastereomere und als Gemisch aus (Sc,Ssi)- und (RcSsi)-Diastereomeren [(Sc)-84].

Hier konnte erstmalig die (Sc)-konfigurierte Variante der Verbindung isoliert werden. Das
stereogene Siliciumzentrum wird bei der Synthese nicht asymmetrisch aufgebaut,
wodurch die die Verbindung in beiden Féallen in Form eines diastereomeren Gemisches
[(Like/Unlike) bzw. (Sc,Ssi/Rsi)] vorliegt. Es konnte hier jedoch nicht festgestellt werden,

welcher Signalsatz dem Like- bzw. dem Unlike-paar zuzuordnen ist.

Neben dem bekannten Si-stereogenen Phenylmethylmethoxysilan 84 wurden noch

weitere Si-stereogene Methoxysilane dargestellt. Fir diese Synthesen wurde eine
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alternative Synthesestrategie verwendet, bei der Dimethoxysilane mithilfe von Metall-

organylen umgesetzt und desymmetrisiert werden.

Me R
Ph\|_/ Me Ph\|'/ Me
Si Me RLi (11 eq) SI* Me
N —30 °C > Rt {
NMe NMe
2 Et,0 2
74 AU
Ph Ph
t-Bu_| _OMe i-Pr| _OMe
“siT Me Sit
NMe2 NMe2
85 53% d.r. =97:3 86 56% d.r. =964

(Sc.Ssi/Rs)-85 87% d.r. =96:4 (Sc,Sei/Rs)-86 81% d.r. =955

n-Bu |:|)h M
- e
“si7 Me

NMez

(Sc,Ssi/Rs)-87  d.r. = 94:6

Schema 4.9: Synthese von Si-chiralem Methoxysilanen durch die Substitution von

Phenyldimethoxysilan 74 mit Angabe der isolierten Ausbeuten.

Bei den Synthesen der Komponenten zeigte sich eine asymmetrische Induktion fur alle
dargestellten Verbindungen. Diese asymmetrische substratkontrollierte Induktion resul-
tiert in der hohen Anreicherung eines Diastereomerenpaars. Da die Entwicklung und
Untersuchung vom asymmetrischem Aufbau neuer Si-stereogener Zentren ein zentrales
Forschungsgebiet von A. KRuPP aus der eigenen Arbeitsgruppe darstellt, setzte diese
an den Befunden an und entwickelte zusammen mit D. CLEMENS Substrat- und Reagenz-
induzierte asymmetrische Synthesen fiir dieses Molekllsystem. Diese konnten auf
diesem Wege weitere Derivate dieser Methoxysilane in hohen stereochemischen
Reinheiten isolieren. Zusatzlich gelang es ihnen die absoluten Konfigurationen diverser
Silane durch die Co-Kristallisation der Silane in Halogenbriicken-Addukten zu bestim-
men. Hierdurch konnte auch die absolute Konfiguration fur das i-Propylphenylmethoxy-

silan 86 identifiziert werden, was im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert wurde.*%"!
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Ph
Me
-P ,,,‘ /
TS Me
M
P
Me | F
F F
(Sc,Rsi)-88 F

Abbildung 4.10: Halogenbriickenaddukt 88 von Phenylpropylsilan 86 von D. CLEMENS und

A. KRUPP zur Bestimmung der absoluten Konfiguration.[130]

Hier konnte das Like-paar als Hauptkomponente der Verbindung identifiziert werden. Bei
der (Sc)-konfigurierten Verbindung liegt somit nach der Synthese fast ausschlie3lich das

(Sc,Ssi)-86 Diastereomer vor.

Fur die anderen Silane konnte die absolute Konfiguration der Komponenten nicht
identifiziert werden. Flr einen tieferen Einblick in die asymmetrische Induktion dieser
Verbindungsklassen soll an dieser Stelle auf die Arbeit von A. KRupPP und D. CLEMENS

verwiesen werden.13%

4.1.1.5 Uberprifung der enantiomeren Verhéltnisse durch Bildung von
diastereomeren Addukten

Erganzend zu den Synthesen der diversen Methoxysilane sollten exemplarisch die
Enantiomerenreinheiten fir einige der (Sc)-konfigurierten Verbindungen uberpriift
werden. Das Ausgangsamin wurde in den Synthesen als Racemat und in
enantiomerenreiner (Sc)-konfigurierten Form verwendet und kommerziell erworben. Die
ablaufenden Reaktionen sollten das stereogene Kohlenstoff nicht beeinflussen, wodurch
hier ein Erhalt der Konfigurationen angenommen wurde. Als Kontrolle hierflir wurden die
Konfigurationen von einigen Methoxysilanen exemplarisch Uberprft. Hierzu wurden
diese durch Zugabe des chiralen Reagenzes (Rc)-(1 )-1-(9-Anthryl)-2,2,2-trifluoroethanol
(89) in diastereomere Addukte Uberfuhrt und *H-NMR-Spektren der Verbindungen
aufgezeichnet. In der folgenden Abbildung ist dies fur das t-Butyldimethoxysilan 76

gezeigt.
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Abbildung 4.11: Ausschnitte der *H-Spektren von t-Butyldimethoxysilan 76. Blau: Spektrum der

Reinsubstanz; Rot: Spektrum des diastereomeren Addukts mit dem chiralen Alkohol 89.

In Abbildung 4.11 sind in den Spektren die Signale der Methylgruppen der Methoxy-
substituenten (3.40 ppm) und die der Methylgruppen am Amin (2.16 ppm) erkennbar.
Die Zugabe des chiralen Alkohols erzeugt ein diastereomeres Addukt. Fir (rac)-76 zeigt
sich eine Aufspaltung samtlicher Signale durch die Mischung der gebildeten Diastereo-
mere. Fir die enantiomerenreine (Sc)-konfigurative Verbindung zeigt sich diese
Aufspaltung nicht, da hier nur ein Stereoisomer vorliegt und so das erwartete Ergebnis
bestatigt wird. Die Uberprifung der enantiomeren Verhaltnisse wurde zusatzlich

exemplarisch fur das Amin 69, Trimethoxysilan 70 und Phenyldimethoxysilan 74
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durchgefuhrt, wodurch sich die Enantiomerenreinheiten fir die untersuchten Kompo-

nenten bestatigen lie3en.
4.1.2 Synthese von Silanolen und deren Festkorperstrukturen

Nach der Synthese der bendtigten Methoxy-Vorstufen konnte im n&chsten Schritt mit der
eigentlichen Darstellung der chiralen Aminoorganylsilanole begonnen werden. Hier
wurden verschiedene Hydrolyse-Methoden fir die Synthese durchgefiihrt, um eine
optimale Synthesestrategie fur diese Systeme zu entwickeln. Dabei fuhrten unter-
schiedliche Versuchsbedingungen zur Synthese und Isolation der gewlnschten
Zielverbindungen. Die eigentliche Bildung der gewinschten Silanol-Spezies sollte,
unabhangig von den gewéhlten Hydrolysebedingungen, bei der Synthese ein unter-
geordnetes Problem darstellen. Die Versuchsbedingungen beeinflussen jedoch signi-
fikant das Auftreten unerwiinschter Nebenreaktionen, insbesondere von Kondensations-
reaktionen.
R R

R R
R_| Me H-,O Rl H R_I | R
\Si/ 2 N7 NA. 7 \Si/ Me

M M M
f _Katalysator i f Kondensation . ° g .
ﬁj)\NMe2 Losungsmittel ©)\NMe2 MezN)\© ©)\NM62

AQ AR Al
R = Organyl Zieverbindung metastabil unerwiinschte Kondensationsprodukte

Schema 4.10: Hydrolyse von Methoxysilan AQ zum Zielmolekil Silanol AR und mdgliche

Folgekondensation zu Siloxan Al.

Ein wichtiger Faktor, um die Selbstkondensation der Silanole wahrend der Synthese zu
vermeiden, besteht darin, in hoher Verdinnung zu arbeiten, um die Wahrscheinlichkeit
des Aufeinandertreffens zweier Silanole in Losung statistisch zu verringern.*!! Eine der
grolten Herausforderungen stellt die anschlieRende Isolation der Silanole dar. Hierbei
missen verdinnte Losungen der Zielkomponente unter der Vermeidung von
Kondensationsreaktionen aufkonzentriert werden. Neben der Aufkonzentration ist auch
die Wahl eines geeigneten Aufreinigungsverfahrens problematisch. Gerade die
traditionellen destillativen und chromatographischen Verfahren stellen fur die Silanole
keine valide Moglichkeiten dar. Das Erhitzen von konzentrierten Silanol-Lésungen
verstarkt und fordert eine Selbstkondensation, wodurch eine klassische destillative
Trennung, wie sie bei der Reinigung der Methoxysilane eingesetzt wurde, keine ge-
eignete Option ist. Auch die chromatographische Trennung mittels Saulenchromato-

graphie Uber stationare Silica-Phasen ist fur Silanole ungeeignet. Die Oberflache von
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Silica-Saulen weist aktive Silanolgruppen auf, wodurch die aufzureinigenden Silanole an
diese kondensieren konnen, und somit dauerhaft an das Saulenmaterial binden. Vor
diesem Hintergrund sollten die Aufreinigung und Isolation der Verbindungen primér tber
Kristallisation und Umkristallisation erfolgen, um diese Problematik zu umgehen. Dieses
Verfahren bietet mehrere Vorteile. So kann die Isolation der Komponenten aus Losungen
erfolgen, die ggf. soweit abgekihlt werden, damit Kondensationsreaktionen kinetisch
gehemmt werden. Zusatzlich erméglicht die Isolation von Kristallen die Bestimmung der
Festkorperstrukturen und erdffnet die Moglichkeit einer eindeutigen Identifikation der
Silanolspezies, die durch NMR und Massenspektroskopie schwierig ist. Die grofite
Schwierigkeit besteht darin, die Verbindungen zu kristallisieren, da insbesondere mit
zunehmender Anzahl an Stereozentren und somit zusatzlichen Komponenten in der
Losung sich die Chance auf eine definierte Anordnung der Molekile in einem Kristall
verringert. Die Synthese von Aminoorganylsilanolen bietet jedoch den Vorteil, dass die
Verbindungen, wie in Kapitel 2.1.1.2 gezeigt, zur Ausbildung von starken Wasserstoff-
briicken neigen. Diese sind ein wichtiger Faktor, der den Aufbau und die Stabilisierung
von Kristallen begunstigt und sollen im Rahmen der Arbeit untersucht werden. Neben
der Wahl der geeigneten Hydrolysemethode stellte daher insbesondere auch die
Kristallisation der Zielverbindungen eine Herausforderung bei der Isolation der Verbin-

dungen dar.

Analog zur Prasentation der Synthese-Ergebnisse der Methoxysilane werden hier die

Ergebnisse mit abnehmenden OH-Funktionalitdten der Silanolspezies dargestellt.

4.1.2.1 Synthese von Silantriol

Da Silanole mit steigender Anzahl an Hydroxygruppen anfalliger gegeniber Konden-
sationsreaktionen sind, sollte die Synthese und Isolation des Silantriols mit dem
basischen Aminosubstituenten eine gro3e synthetische Herausforderung darstellen. In
der Literatur sind spezielle Synthese-Methoden fir die Synthese von Triolen zu
finden,**? allerdings kénnen diese nicht angewendet werden, wenn Aminofunktionen im
Molekil vorliegen. Es wurde daher im Folgenden mit unterschiedlichen Hydrolyse-

bedingungen versucht das Triol 90 darzustellen und zu kristallisieren.
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H |H H
H,0 “si” Me
Katalysator *
Rt NM62
Aceton/H,0O
(rac)-90  keine Produktisolation
(Sc)-70 (Sc)-90  keine Produktisolation

Schema 4.11: Synthese von Triol 90 ausgehend von Trimethoxysilan fuhrte nicht zur

Produktisolation.

Es wurden diverse Synthesestrategien durchgefihrt, die sich priméar durch die Wahl des
basischen oder sauren Katalysators voneinander unterscheiden, jedoch gelang es nicht

das Triol zu isolieren oder zu charakterisieren.

Tabelle 4.1: Versuchsubersicht zur Darstellung von Silantriol 90.

Versuch Reagenz Lésungsmittel Produkt
1 KOH/H20 Aceton/Et,O/H.O | Unidentifizierbares
Produktgemisch
2 HCI/H.0 Aceton/H>0O Unidentifizierbares
Produktgemisch
3 Essigsaure (0.5%) H.O Unidentifizierbares
Produktgemisch

Keiner der durchgefiihrten Versuche und unterschiedlichen Kristallisationsbedingungen
(Lésen in unterschiedlichen LOsungsmitteln/Losungsmittelgemischen, Variation der
Lagertemperatur) flhrte zur Kristallisation der Ziel- oder Nebenverbindungen. Die NMR-
Spektren zeigten viele sich Uberlagernde Signalséatze, die keine eindeutige Zuordnung
zu einer bestimmten Komponente ermdglichte. Da die Zeit zur Bearbeitung der unter-
schiedlichen Projekte begrenzt war, wurden hier keine weiteren Folgeuntersuchungen

durchgefuhrt, um die Synthese und Aufarbeitung zu optimieren.

4.1.2.2 Synthese und Strukturen von Silandiolen und Siloxandiolen

Neben den ersten Versuchen zur Darstellung des Silantriols wurden auch Hydrolysen
zur Synthese und Isolation diverser Silandiolspezies durchgefuhrt. Da die Synthesen von
Systemen mit sterisch anspruchsvollen Substituenten in Bezug auf der Stabilitat der
gebildeten Silanolspezies am vielversprechendsten ist, sollte zunachst die Darstellung

solcher Molekiile forciert werden.
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t-Bu_ | ) H
“si” Me
- H,O / HCI (2 M) ¥
NMe, Rt NMe;
Aceton/H,0

(rac)-91 71%
(Sc)-91 79%

Schema 4.12: Synthese von t-Butylsilandiol 91 unter Angabe der isolierten Ausbeute.

Bei der Synthese des tert-butylsubstituierten Silanols konnte die Zielverbindung in
racemischer und enantiomerenreiner (Sc)-konfigurierter Form erfolgreich dargestellt und
isoliert werden. Hier flhrte eine S&ure-katalysierte Hydrolyse in einem einphasigen
Losungsmittelgemisch aus Aceton und Wasser zum gewilnschten Produkt. Die
racemische Verbindung (rac)-91 kristallisiert bei Raumtemperatur aus Diethylether in
Form von feinen, farblosen Nadeln zusammen mit stdchiometrischen Mengen Wasser

in der Raumgruppe P2./c.
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Abbildung 4.12: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von t-Butylsilandiol (rac)-91 im

Kristall. Die Fehlordnungen am Aromaten und an den C-stereogenen Zentren wurden tbersichts-

halber nicht dargestellt. Symmetrie-Code: 2 = 1i x,11 y,1i z. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und
T winkel [°]: Sili O1 1.633(2), Sili O2 1.632(2), O1i H1 0.73(6), H1i N1 1.80(6), O2i H2 0.75(5),
H2i 032 1.98(5), Sili C1 1.905(3), Sili C11 1.888(3), O1i O3 2.830(3), O1i N1 2.525(3), 02i O3
2.726(3), O1i Sili 02 112.30(11), O1i H1i N1 172(6), O2i H2i 032 174(5), C1i Sili O1 1.789(3),

C1i Sil1i C11 112.86(12).
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In der asymmetrischen Einheit liegt ein Silandiol zusammen mit einem Wassermolekdl
vor, welches eine Wasserstoffbriicke zum Silanol ausbildet. Durch ein Inversions-
zentrum ergibt sich ein Disilanol-Dimer als zentrales Strukturmotiv, bei denen je zwei
Wassermolekiile von den Silanolen mittels Wasserstoffbriicken verbriickt werden. Uber
diese Verbriickung bilden sich Achtringe aus (ohne Berlcksichtigung der Wasserstoff-
atome). Zusatzlich ist eine Hydroxygruppe der Silanole in eine intramolekulare
Wasserstoffbriicke zum Amin integriert, wodurch sich nach einer analogen Zéhlweise

noch zwei Sechsringe ergeben.

Abbildung 4.13: Ausschnitt der Festkorperstruktur von (rac)-91 mit Blick entlang der a-Achse.

Die zentralen Wasseratome bilden zusatzlich Wasserstoffbriicken zu den in intramole-
kularen Wasserstoffbriicken integrierten Sauerstoffatomen (O1) entlang der c-Achse im
Kristall aus. Hierdurch bilden sich Vierringe, die die einzeln Silanoldimere im Festkdrper
ebenfalls miteinander verkniipfen und es bildet sich aus den Hydroxygruppen und
Wassermolekiilen ein leiterartiges Wasserstoffbriickennetzwerk entlang der c-Achse.
Dadurch bildet sich ein groRBes Wasserstoffbriickennetzwerk aus alternierenden Acht-
und Vierringen. Durch die unterschiedliche chemische Umgebung der Hydroxygruppen
stellen die Siliciumzentren hier formell Stereozentren (rsi/ssi)) dar. Diese nehmen im
Kristall jeweils (Sc,rs)) bzw. (Rc,Ssi)-Konfigurationen ein, und kénnen durch Symmetrie-

operationen ineinander Uberfuhrt werden.

Die Kristalle des enantiomerenreinen (Sc)-konfigurierten Silandiols (Sc¢)-91 konnten

ebenfalls mittels Einkristallréntgenstrukturanalyse untersucht werden und es ergab sich
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eine ahnliche Festkorperstruktur wie fir das Racemat. Die Verbindung kristallisierte

unter analogen Bedingungen in Form von farblosen Nadeln in der Raumgruppe P2.

Abbildung 4.14: Molekulstruktur und Nummerierungsschema im Kristall von t-Butylsilandiol
(Sc)-91. Ausgewanhlte Bindungslangen [A] und 1 winkel [°]: Sili O1 1.637(2), Sili 02 1.631(2),
O1i N1 2.531(3), O1i H1 1.12(5), H1i N1 1.41(5), O1i O5 2.780(4), O2i 06 2.735(4), O2i H2
0.81(5), H2i O6 1.93(5), Sili C1 1.908(3), Sili C11 1.895(3), O1i Sili 02 1.511(3), O1li H1i N1
175(5), O2i H21 06 173(4), C1i Si1li O1 109.07(12), C1i Sili C11 113.23(13).

Analog zu der vorherigen Struktur bildet sich im Festkdrper ein Disilanol-Dimer aus. Im
Fall von (Sc¢)-91 liegt jetzt das komplette Dimer im der asymmetrischen Einheit vor. Durch
die unterschiedliche Umgebung der Hydroxygruppen stellen die Siliciumzentrum auch
hier Stereozentren dar. Die Silanole sind im Dimer (Sc,Ssi) und (Sc,rsi) konfiguriert. Da
die Konfiguration am Organylriickgrat ausschlief3lich (Sc)-konfigurativ vorliegt, kann das
zweite Silanol nicht durch Symmetrieoperationen erzeugt werden. Daher liegt das
komplette Dimer aus den beiden Silanolen in der asymmetrischen Einheit vor. Die
wasserstoffbriickenvernetzte Leiterstruktur fur diese Verbindung erstreckt sich entlang
der a-Achse, &hnelt aber ansonsten dem vorherig beschriebenen System in der

Festkorperstruktur des racemischen t-Butylsilandiols (rac)-91.



80 Ergebnisse und Diskussion

Die untersuchten Festkorperstrukturen von 91 stellen eine Besonderheit dar, da in der
Literatur nur sehr wenige Silanol-Wasser Addukte als Festkdrperstrukturen zu finden
sind.’* Es wurden einige Versuche unternommen, um das Silanol 91 ohne
Kristallwasser zu kristallisieren. Hierzu wurden die Kristalle gelost und diversen
Trocknungsmitteln wie MgSO. oder Molsieb ausgesetzt und anschlieend rekristallisiert.
Jedoch konnte mit keinem Verfahren das Wasser abgetrennt werden, was die
Vermutung zulasst, dass auch in Lésung die Interaktion zwischen Wasser und Silanol
sehr stark ist, oder kein stabiles Kristallgitter ohne die zusatzlichen Wassermolekiile
aufgebaut werden kann.

Als weitere Zielverbindung wurde das Diamino-substituierte Silanol 92 dargestellt.

H,O/KOH
Me,N : Rt
NMe, THF/H,0 NMe,
81 d.r. = 56.44 92 58% d.r. = 60:40
(Sc,Sc)-81  d.r. = 99:1 (Sc,Sc)-92  83% d.r. = 99:1

Schema 4.13: Synthese von Silandiol 92 aus Methoxysilan 81 unter Angabe der isolierten

Ausbeute.

Hier fihrte die Synthese unter basischen Bedingungen zur Isolation des Silanols als
Diastereomerengemisch 92 und in der stereochemisch definierten Form (Sc,Sc)-92.
Beide Formen konnten kristallisiert und die Verbindungen vollstéandig charakterisiert
werden. Fur das (Sc,Sc)-92 Isomer konnte wie erwartet ausschlie3lich ein Diastereomer
in den NMR-Spektren identifiziert werden. Fir das Silandiol aus dem Diastereomeren-

gemisch liegt das Like-paar [(Sc,Sc) bzw. (Rc,Rc)] in einem leichten Uberschuss vor.

Das Silandiol als Diastereomerengemisch kristallisierte aus Et,O bei Raumtemperatur in

Form von farblosen Blécken in der Raumgruppe P2i/c.



Ergebnisse und Diskussion 81

C4

C5

c12 'V'ezN ZOH Y—NMe,
O Ccisa iii CS Me
C23A ™

92
C24A

Abbildung 4.15: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Silanidol 92 im Kristall. Die
Fehlordnungen der Substituenten der stereogenen Kohlenstoffzentren und eines Phenyl-
substituenten sind Ubersichtshalber nicht dargestellt.

Es liegt ein Silanolmolekdl in der asymmetrischen Einheit vor. Die Giite der Kristalle war
jedoch von unzureichender Qualitat, wodurch keine Auswertung von Bindungsléngen
und T winkel vorgenommen werden kann. Bedingt durch das Vorliegen unterschiedlicher
Diastereomere kam es zu Fehlordnungen an den stereogenen Kohlenstoffzentren. Hier
ist Ubersichtshalber nur das (Rc,Sc)-Isomer dargestellt. Durch die zusatzliche Amino-
funktion ergibt sich ein anderes Strukturmotiv, als zum vorherigen Silandiol. Eine
Hydroxygruppe bildet mit einem Aminosubstituenten eine intramolekulare Wasserstoff-
briicke aus, die in einer Ringbildung resultiert. Die zweite Hydroxygruppe bildet mit
weiteren Silanolmolekiilen, die durch Symmetrieoperationen dargestellt werden, inter-
molekular verknipfte Wasserstoffbricken zur weiteren Aminofunktionen aus, die in der

Bildung von endlosen Ketten im Kristallgitter resultieren.
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Abbildung 4.16: Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von Silandiol 92 entlang der c-Achse. Die

Fehlordnungen sind tbersichtshalber nicht dargestellt.

Die Festkorperstruktur der diastereomerenreinen (Sc,Sc)-konfigurierten Spezies zeigt
ein ahnliches Strukturmotiv. Hier liegt jedoch nur ein Stereoisomer im Festkorper vor,
weshalb keine Fehlordnungen aufgrund unterschiedlicher Stereoisomere mdoglich sind.
Dadurch ist die Gute der isolierten Kristalle signifikant hoher als bei der Struktur des
Diastereomerengemisches. Das stereochemisch reine Silanol (Sc,Sc)-92 kristallisierte

aus Et,0 in der Raumgruppe P2; in Form von farblosen Blocken.
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Abbildung 4.17: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Silandiol (Sc,Sc)-92 im
Kristall. Symmetrieoperationen: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 1winkel [?]: Sili O1
1.6312(10), Sili 02 1.6194(10), O1i N1 2.7409(17), O1i H1 0.78(3), O2i N22 2.6857(15), O2i H2
0.89(3), H1i N1 1.98(3), H2i N22 1.80(3), SiliC1 1.8837(11), Sili C11 1.8755(12), N1i O1
2.7410 (17), O2i N22 2.6857(15), O1i Sili 02 111.86(5), O1i H1i N1 165(3), O2i H2i N22 173(3).

Hier liegt ebenfalls ein Molekil in der asymmetrischen Einheit vor. Diese bilden wie auch
bei der Struktur zuvor intramolekulare Wasserstoffbriicken (O1i N1) und intermolekulare
Wasserstoffbriicken (O2i N22) aus. Der Abstand zwischen O1i N1 betragt 2.7409 A und
der zwischen O2i N22 2.6857 A. Damit ist die intermolekulare Wasserstoffbriicke kiirzer
als die intramolekular gebildete Briicke. Unter Annahme einer Proportionalitat zwischen
Bindungslange und i starke indiziert das, dass die intermolekulare Wasserstoffbriicke
etwas starker ist. Ein Erklarungsansatz hierfir konnte die Ringspannung der
intramolekularen Verbruckung liefern. Dies wirde auch mit dem Vergleich der Winkel

Ubereinstimmen. Die intermolekulare Briicke O2i H2i N22 zeigt einen Winkel von 173°
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wahrend die Wasserstoffbriicke O1i H1i N1 durch die Ringbildung einen verringerten

Winkel von 165° aufweist und damit weiter von einem idealen 180° Winkel abweicht.

Ein weiteres Zielmolekil stellt das Methylsilandiol 93 dar. Dieses weist mit einer
Methylgruppe den kleinsten vierten organischen Substituenten auf, wodurch die

kinetische Stabilitdt der Spezies vergleichsweise gering sein sollte.

Me_ | MeM
e
Ssi” Me
* H,O / HCI (2 M)
NMe2 Rt
E,O/Aceton/H,0
(rac)-73 (rac)-93  keine Produktisolation
(S¢)-73 (Sc)-93  keine Produktisolation

Schema 4.14: Synthese von Methylsilandiol 93. Die Zielverbindung konnte nicht isoliert werden.

Die Verbindung konnte nicht isoliert werden, da bei der Synthese nur Produktgemische
aus verschiedenen Kondensationsprodukten anfielen, die nicht weiter untersucht oder
getrennt werden konnten. Das Methylsilandiol 93 ist unter den Versuchsbedingungen
wabhrscheinlich nicht stabil genug, um eine folgende Zersetzung durch Kondensations-
reaktionen zu vermeiden. Nach drei Monaten kristallisierte aus dem Ansatz von (rac)-93
eines der gebildeten Kondensationsprodukte aus der Rohproduktlésung. Durch die
réntgenspektroskopische Untersuchung der Kristalle konnte die Verbindung als ein
Siloxan-Achtring aus vier Methoxyeinheiten (D4) identifiziert werden. Die Verbindung
kristallisierte aus dem Rohprodukt in Form von farblosen Plattchen in der Raumgruppe
C2.
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C15

Abbildung 4.18: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Siloxanring 94 im Kristall.
Ubersichtshalber ist nur ein Diastereomer dargestellt. Symmetrieoperationen: 2 = 1-x, y, 1-z;
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und i winkel [°]: Sili O1 1.631(3), Sili 022 1.629(3), Sili C1
1.881(5), Sili C11 1.846(5), Si2i 02 1.628(3), Si2i C12 1.846(5), O1i Sili 022 109.79(15), O1i
Sili C1 108.49(18), O2i Si2i C13 1.533(3), O2i Si2i 012 109.48(15).

Im Festkdrper liegen die Diasteromere zusammen vor und resultiert in Fehlordnungen
an den C-stereogenen Zentren. Im Kristall ordnen sich die Substituenten an den Silicium-
zentren alternierend im Ring an, wodurch die gréReren Phenyl-Substituenten mit dem
Aminorickgrat im Festkdrper einen maximalen Abstand zueinander einnehmen. Es
wurde ein Splitmodell zur Auflésung der Fehlordnung benutzt bei der die C-stereogenen
Zentren zu 68% (C7A) bzw. 61% (C19A) (Sc)-konfiguriert und nur 32% (C8B) bzw. 39%
(C19B) (Rc)-konfiguriert vorliegen. Dieses Modell ergab die beste Ubereinstimmung mit
den experimentellen Daten, es kann jedoch aufgrund des nicht eindeutigen Flack-
Parameters keine Aussage uber die absoluten Konfigurationen im Festkorper getroffen

werden.

Bei der Hydrolyse der weiteren Dimethoxysilane konnten ebenfalls Kondensations-

reaktionen beobachtet werden.
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NM NMe, ~ ''2
€2 THF/H,0 €2 Me,yN NMe,
(rac)-74 (rac)-95 96
(Sc)-74 (Sc)-95 (Sc,Sc)-96

Schema 4.15: Hydrolyse von Dimethoxysilan 74 zum Silandiol 95 und anschlieBende

Kondensation zum Siloxandiol 96.

Exemplarisch ist dies hier fur die Hydrolyse des Phenyldimethoxysilans 74 ausfuhrlicher
dargestellt. Hier konnte das gewunschte Silandiol ebenfalls nicht isoliert werden und es
kam zu einer Folgekondensation die in einem Produktgemisch aus Silandiol 95 und dem
Siloxandiol 96 resultierte. Das bei der einfachen Kondensation von (rac)-74 gebildete
Siloxandiol 96 kristallisierte und die Festkdrperstruktur wurde charakterisiert. Bei dem
Ansatz mit dem Dimethoxysilan (Sc)-74 konnten jedoch keine Kristalle isoliert werden.
Bei diesem Verbindungstyp entstehen bei der Kondensation zwei neue Si-stereogene
Zentren. Es konnte jedoch kein Diastereomerenverhéltnis aus dem Produktgemisch
bestimmt werden, da die Signale in den NMR-Spektren tberlagern. Die Verbindung 96
kristallisierte aus Et,O bei 1 30 °C in Form von farblosen Blocken in der Raumgruppe
C2/c.
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Abbildung 4.19: Molekilstruktur und Nummerierungsschema im Kristall von Phenylsiloxandiol
96. Symmetrie-Code: 2 = 1i X, y, 0.51 z. Fehlordnungen an den C-stereogenen Zentren und von
den Phenylringen wurden Ubersichtshalber nicht dargestellt. Aufgrund der Fehlordnungen und

unzureichender Kristallqualitat konnten keine Bindungslangen und 7 winkel ausgewertet werden.

In der asymmetrischen Einheit liegt ein halbes Molekull vor, dass durch Symmetrie-
operationen vervollstandigt wird. Durch das Zusammenkristallisieren samtlicher Dia-
stereomere liegen Fehlordnungen an den stereogenen Kohlenstoffzentren vor und der
Phenylsubstituent ist ebenfalls fehlgeordnet. Zudem konnten aufgrund der mangelhaften
Kristallqualitat die Bindungslangen und i winkel nicht adaquat ausgewertet werden. Das
Strukturmotiv zeigt jedoch eindeutig die Ausbildung von intramolekularen Wasserstoff-

briicken zwischen den Hydroxygruppen und den Aminosubstituenten.

In Zusammenarbeit mit dem Center for Mass Spectroscopy (CMS) wurde das
Produktgemisch der Hydrolyse von 74 mithilfe von LC-APCI-MS untersucht um die
Produkte in dem Gemisch zu identifizieren.'* In der Quelle der MS bildeten sich

ionische Aggregate und es konnten di- und trimere Addukte und Kondensationsprodukte
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durch eine Hochauflosung der erhaltenen Massen identifiziert werden. Im Folgenden ist
ein Ausschnitt des erhaltenen hochaufgelosten Massenbereiches der APCI-MS-

Messung dargestellt.
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Abbildung 4.20: APCI-Massenspektrum fir Kondensationsprodukte von Phenylsilandiol 95.
(M =287.1342 g/mol; Masse des urspringlichen Silandiols 96).

Neben der erwarteten Beobachtung des Siloxandiols bei m/z 557.2656 [(M+H)*] konnten
noch weitere Aggregate identifiziert werden. Zum einen kann in der lonenquelle die
Bildung eines Siloxan-Vierringes (D2) bestatigt werden, der durch die Kondensation der
verbleibenden Hydroxygruppen gebildet wird. Zusétzlich kann auch die Bildung von
trimeren Kondensationsprodukten beobachtet werden. Hierbei kommt es durch weitere
Kondensationsreaktionen zur Bildung einer gedffneten Siloxankette mit zwei aktiven
Hydroxygruppen. Zusatzlich kann auch die Bildung eines Sechsrings aus drei Silandiol-
Einheiten beobachtet werden (D3).

Im Weiteren wurde die Hydrolyse von Dimethoxysilan 74 in Zusammenarbeit mit
J. ROSLER und D. SKOczowsKy genauer untersucht.**¥ Hierfir wurde das Phenyl-
dimethoxysilan 74 mit einem definierten H.O/Acetonitrii Gradienten Uber eine LC
geleitet, die Verbindungen aufgetrennt und mit einem APCI-Massendetektor charak-
terisiert. Hierdurch sollte eine Hydrolyse unter den Messbedingungen initiiert werden,
um die Bildung und Charakterisierung von Silandiol 95 zu ermdglichen. Im Folgenden ist

das Chromatogramm der gemessen Verbindungen dargestellt.
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Abbildung 4.21: LC-APCI-Chromatogramm wahrend der Hydrolyse von Dimethoxysilan 74 mit
einem H2O/MeCN-Gradienten. Zusatzlich wurde das Chromatogramm fur die spezifische m/z

Werte der beobachteten Komponenten angegeben.

Die Auswertung zeigte die fast vollstandige Hydrolyse des Methoxysilans und Bildung
der Zielverbindung 95 als priméres Reaktionsprodukt bei der Messung. Daneben
konnten auch noch Reste der eingesetzten Dimethoxyverbindung 74 identifiziert werden.
Zusatzlich konnte auch die Masse des intermediar teilhydrolysierten Monomethoxy-
Silanolverbindung 97 beobachtet werden. Aufgrund der analogen Retentionszeit zum
Dimethoxysilan lasst sich jedoch nicht eindeutig feststellen, ob diese Spezies bereits vor
Eintritt in den Detektor in der Lésung vorlag oder sich erst im Plasma der APCI-Quelle
gebildet hat. Die Silandiol-Spezies konnte hier in der Losung beobachtet, aber auZerhalb

der Messbedingungen bisher jedoch nicht isoliert werden.

Die Umsetzung von einigen weiteren Dimethoxysilanen zeigte analoge Ergebnisse wie
fur das Phenyl-System. So konnten auch hier die partiell kondensierten Silandiole

kristallisiert und charakterisiert werden.
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Schema 4.16: Hydrolyse von Dimethoxysilanen AM zu entsprechenden Silandiolen und partielle

Kondensation zu Siloxandiolen vom Typ AV. Letztere konnten im Rahmen der Arbeit kristallisiert

werden.

Die gezeigten Verbindungen konnten im Rahmen der Arbeit kristallisiert, charakterisiert

und die Festkorperstrukturen aufgeklart werden. Das n-Propylsiloxandiol 97 kristallisi-

erte aus Et,O bei Raumtemperatur in Form von farblosen Blocken in der Raumgruppe

Pp.
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97

Abbildung 4.22: Molekulstruktur und Nummerierungsschema im Kristall von Siloxandiol 97.
Symmetrie-Code: 2 = 1ix, 21y, i z. Aufgrund der mangelhaften Kristallqualitdt und diverser
Fehlordnungen konnen keine aussagekraftigen Werte fur Bindungslangen und 1 winkel

angegeben werden.

Die Kristalle sind analog zu denen der Phenylspezies von mangelhafter Qualitat und
zusatzlich konnte kein vollstandiger Datensatz aufgezeichnet werden. Das Strukturmotiv
ist jedoch erkennbar. Die beiden Silanolgruppen bilden jeweils intramolekulare Wasser-
stoffbriicken zu den Aminogruppen aus. Fur (Sc,Sc)-97 ergibt sich eine &hnliche
Struktur. Die Verbindung kristallisiert aus Diethylether bei i 30 °C in Form von farblosen
Kristallen in der Raumgruppe P1.
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Abbildung 4.23: Molekulstruktur und Nummerierungsschema im Kristall von n-Propylsiloxandiol
(Sc,Sc)-97. Die Fehlordnungen sind uUbersichtshalber nicht dargestellt. Aufgrund der mangel-
haften Kristallqualitat und den Fehlordnungen koénnen keine aussagekraftigen Werte fir

Bindungslangen und i winkel angegeben werden.

Die Gite der Kristalle und der unvollstdndige Datensatz ist jedoch auch hier nicht
ausreichend fur eine adaquate Diskussion. Die Konfigurationen lassen sich somit nicht
eindeutig bestimmen, jedoch sollten die stereogenen Kohlenstoffzentren unverandert die
(Sc)-Konfiguration aufweisen. Es zeigt sich auch hier, dass die Hydroxygruppen intra-
molekulare Wasserstoffbriicken zu den Aminofunktionen der naheliegenden Molekiilteile

ausbilden.
Bu T EM Bu_ ] oK -B |H |H -B
-Bu_ | _OMe Bul - FBUI N 1B
Si Me 4 H,0 Me .Si° Sii Me
2 Tk S —— o) - B
NMe, ~4MeOH 2¥ Me,N NMe,
(rac)-79 (rac)-100 98
(S¢)-79 (S¢)-100 (Sc,Sc)-98  71%

Schema 4.17: Hydrolyse von i-Butyldimethoxysilan 79 zum Silandiol 100 und partielle

Kondensation zum Siloxandiol 98.



Ergebnisse und Diskussion 93

Fur das i-Butylsystem konnte das Siloxandiol [(Sc,Sc)-98] in groferen Mengen in
Reinform isoliert werden (Ausbeute 71%). Sowohl fir das Diastereomerengemisch, als
auch fir das diastereomerenreine Silanol konnten Kristalle der Siloxandiol Spezies
erhalten und die Festkdrperstrukturen charakterisiert werden. Das Diastereomeren-

gemisch 98 kristallisierte aus Diethylether in Form von farblosen Blocken in der

Raumgruppe Pp.
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Abbildung 4.24: Molekdlstruktur und Nummerierungsschema von i-Butylsiloxandiol 98 im
Kristall. Symmetrie-Code: @ =1i x, 1iy, 1i z. Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und i winkel [°]:
Si1i 01 1.612(3), Sii 02 1.6112(10), Sili C1 1.885(4), O1i N1 2.629(5), O1i H1 0.84(5), N1i H1
1.79(5), O1i Sili 02 1.531(3), Sili O2-Si12 180.00(13) N1i H1i 01, C1i Sil1i 01 112.07(18).

Die Festkorperstruktur ist an den stereogenen Kohlenstoffzentren fehlgeordnet. Es

wurde Ubersichtshalber nur die Hauptkomponente dargestellt.

Fur (Sc,Sc)-98 ergibt sich eine vergleichbare Struktur. Die Verbindung kristallisierte aus

Diethylether in Form von farblosen Blocken in der Raumgruppe P1.
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Abbildung 4.25: Molekulstruktur und Nummerierungsschema von Silandiol (Sc,Sc)-98 im
Kristall. Ausgewanhlte Bindungslangen [A] und i winkel [?]: Si1i O1 1.631(3), Sili 02 1.620(3),
Sili C1 1.897(3), Sili C11 1.865(3), O1i N1 2.676(4), O1i H1 0.87(6), H1i N1 1.84(6), Si2i O2
1.624(3), Si2i O3 1.630(3), O3i N2 2.659(4), O3i H3 0.91(5), H3i N2 1.76(5), Sili O2i Si2
163.35(16), O1i H1i N1 160(5), O3i H31 N2 0.14(7).

Die Qualitat dieser Einkristallréntgenstrukturanalyse ist die hochwertigste von den
analysierten Siloxandiolen. Wie schon in der vorherigen n-Propylstruktur bilden die
Silanole zwei intramolekulare Wasserstoffbriicken zu den Aminogruppen aus. Im Kristall
liegt ausschlieRBlich das (Sc,Sc,Rsi,Ssi)-konfigurierte Isomer von 98 vor. Hierdurch
nehmen die beiden durch die Brickenbildung gebildeten Ringe einen maximalen
Abstand zu einander ein. Die Distanz zwischen N1i O1 betragt mit 2.676 A und die fiir
03i N2 2.659 A und liegen im Rahmen der Standardabweichung in derselben GréRen-

ordnung.















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































