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KURZZUSAMMENFASSUNG

Die Chemie von Carbanionen ist bis heute in vielen experimentellen und theoretischen
Arbeiten eingehend untersucht worden, was sich auch in der mittlerweile kommerziellen
Verfugbarkeit und allt aglichen Anwendung dieser als Reagenzien in Industrie und
akademischer Forschung widerspiegelt. Die schwere n Homologe der Carbanionen
hingegen, die Substanzklasse der Silylanionen, zeigt bis heute deutliches Entwicklungs -
potential. So hat sich in vielen Ar beiten der letzten nun fast 90 Jahre gezeigt, dass es
malfgebliche Unterschiede in Struktur, Reaktivitat und Verwendung von Silylanionen
gegenuber Carbanionen gibt.

Die Untersuchungen der hier vorliegenden Arbeit konnten wichtige Erkenntnisse zum
Verstandn is der Chemie von Silylanionen liefern sowie ein neues Anwendungsfeld fur diese
Verbindungen eréffnen.

Ph K Im Rahmen dieser Arbeit konnte ein synthetischer Zugang

\

Me/SiLND zu einem hoch enantiomerenangereicherten Kaliumsilanid

erschlossen werden. Dieser Zugang ermoglichte nicht nur
erstes hoch enantiomeren- i€ Darstellung des ersten bekannten hoch enantiomeren -
angereichertes Kaliumsilanid angereicherten Kaliumsilanids, sondern dartiber hinaus
experimentelle Untersuchungen zum Einfluss des Metallwechsels von Lithium zu Kalium
auf das Racemisierungsverhalten von

Silylanionen. Dabei wurde der Fokus auf

auBere  Einflisse  wie  Temperatur, R e
Konzentration und koordinierende Additive K SI K
<= Gj---

gelegt, wobei eine deutlich schnellere S\

. . o . R? R3
Racemisierung fur Kaliumsilanide im
Vergleich Zu bereits bekannten
Lithiosilanen beobachtet werden  konnte. experimentelle & theoretische

Untersuchungen

Die  experimentellen  Unter suchungen >
zum Racemisierungsverhalten

lieferten in Verbindung mit quanten -

chemischen Berech nungen wichtige Infor mationen dber den Racemisierungs -
mechanismus und die Unterschiede zwischen den Alkalimetallen  Lithium und Kalium .
AulRerdem konnte mit Hilfe quan tenchemischer Berechnungen der Einfluss von
Substituenten auf die Inversion am stereogenen Siliciumzentrum untersucht werden.
Dabei gelang es den stabilisierenden Effekt von Silylgruppen durch stabilisierende
Wechselwirkung von relevanten Grenzorbitalen zu beschreiben und einen Vergleich von
Substituenten durchzuflihren.



Neben den Untersuchungen zum Racemi sierungs-

R R verhalten von Silylanionen mit stereo genen Silicium -
N, o
N zentren wurde im Ra hmen dieser Arbeit eine Reihe
R_SN'_M von aminofunktionalisierten Silylanionen
R™ R dargestellt. Durch Einfilhrung von Substituenten
tber SiAN-Bindungen konnte ein universeller
Zugang zu funktionalisierten Silylanionen erweitert
synthetischer Zugang . ] . )
strukturelle Untersuchungen werden, der es erlaubt diverse Funktionalitaten in

die  Zielmolekile zu integrieren, darunter
koordinierende Gruppe n oder chirale Information. Dies erlaubte dartber hinaus
Untersuchungen zum  Strukturbildungs verhalten dieser Verbindungen durch
Einkristallréntgenstrukturanalyse und  zeigte einen Zusammenhang zwischen
Koordination des Alkalimetalls und der strukturellen Eigenschaften.

Das hoch enantiomeren -
angereicherte Kaliumsilanid,
welches im ersten Teil dieser
Arbeit eingehend untersucht
wurde, konnte aufRerdem als
stereochemische Sonde zur
Untersuchung der Addition von
alkali metallorganischen Rea -
genzien an Olefine eingesetzt

e g werden. Dabei konnte durch
mechanistische Untersuchungen g \5/4 I Addition des Kaliumsilanids an
mit stereochemischer Sonde

ein Modellsystem eine stereo -
selektive Addition erzielt werden, was wichtige Infor mationen lber den mechanis tischen
Verlauf dieser fundamentalen Reaktion lieferte. Darliber hinaus zeigten diese
Untersuchungen die Méglichkeit auf , auch weitere Silylanionen fiir die Addition an Olefine
zu verwenden. In diesem Zuge wurde die Reaktivitdt von Silylanionen genutzt , um
potentielle Initiatoren fiir die anionische Polymerisation von Olefinen zu entwickeln. Im
Zuge dessen wurden sowohl Silylanionen direkt als Initiatoren flir die anionische
Polymerisa tion von Styrol eingesetzt sowie eine neue Klasse von Initiatoren auf Basis von
1,1-Diphenylethen erschlossen. In beiden Féllen zeigen aminofunktionalisierte
Silylanionen im Speziellen hochinteressante Eigen schaften, die es ermdglichen sollten
Polymere zu funktionalisieren und nach Bedarf einer reichhaltigen Folgechemie Zu

unterziehen.



ABSTRACT

The chemistry of carbanions has been inv estigated in many experimental and theoretical
studies, which is reflected in their commercial availability and everyday use as reagents in
industr ial and academic research. However, the heavy homologues of carbanions, the
substance class of silyl anions, still sho ws considerable potential to date. In the last 90
years, many studies have shown that there are significant differences in the ir structure,
reactivity and use of silyl anions compared to carbanions.

The investigations of the present work have provided imp ortant insights into the chemistry
of silyl anions and opened up a new field of application for these compounds.

Within this work, a synthetic approach to a highly
Ph, K

N v

Si* enantiomerically enriched potassium silanide could be
Me” LNC> developed. This approach not only enabled the
preparation of the first known highly enantiomerically
highly enantiomerically enriched . . o .
potassium silanide enriched potassium silanide, but also experimental
studies on the influence of the metal change from
lithium to potassium on the racemization process of silyl anions . The studies focused on
external influences such as temperature, concentration and coordinating additives A
significantly faster racemizati on was
observed for  potassium  silanides
compared to already known lithio silanes.
The experimental investigations, in
conjunction with quantum chemical
calculations, provided important

information on the racemization

experimental & quantumchemical
investigations on the racemization mechanism

mechanism and the differences between
the alkali metals lithium and potassium. In
addition, quantum chemical calculations were used to investigate the influence of
substituents on the inversion at the stereogenic silicon center. It was possible to describe

the stabilizing effect of silyl groups by stabilizing interactions of relevant  frontier orbitals
and to perform a comparison of different substituents.



In addition to the studies on the racemi zation
mechanism of silyl anions with stereogenic silicon

R'<. .R _ . : , . .
l}l centers, a series of aminofunctionalized silyl anions
R-§i-M was prepared within this work. By introducing
/N\ ] . . . .
R” R substituents via Si-N bonds, a universal approach

to functionalized silyl anions could be extended,
allowing diverse functionalities to be integrated
synthetic access ) . . . .
structural investigations into the target molecules, including coordinat ing
groups or chiral information. Furthermore, this
allowed investigations of the structure formation behavior of these compounds by single
crystal X-ray structure analysis and showed a correlation between coordination of the

alkali metal and the structural properties.

/g The highly enantiomerically

j\@ @C% enriched potassium silanide,

/I 2
%V:\K//f/ which was studied in detail in

= \a _) - -
N, == | the first part of this work, could
Eﬁ)‘;;-&% also be used as a
; @ )
%éég f stereochemical probe to study
‘ % the addition of organometallic

S reagents to olefins. The
|
addition of potassium silanid e

5 to a model system allowed a

e—o
R
mechanistic investigations g ¥/é/ l stereoselective addition, which
g’

with stereochemical probe ] )
provided important

information on the mechanistic course of this fundamental reaction. In addition, these
studies indicated the possibility of using  other silyl anions for addition to olefins. | n this
course, the reactivity of silyl anions was used to develop potential initiators for the anionic
polymerization of olefins. In the course of this work, silyl anions were used directly as
initiators for the anionic polymerization of styrene, as well a s a new class of initiators
based on 1,1-diphenyleth ene was developed. In both cases, aminofunctionalized silyl
anions in particular exhibit highly interesting properties that should make it possible to
functionalize polymers and enable access to a multi tude of following transformations.
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VERZEICHNIS DER VERWBDETEN ABKURZUNGEN
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Einleitung

1 Einleitung

In der griechischen Mythologie existiert (in vielen Abwandlungen) die Geschichte des
jungen Narziss, der von vielen begehrt wurde aber die Liebe anderer stets ablehnte. Eines
Tages erblickt er sein eigenes Spiegelbild an der Wasser -
oberflache einer Quelle und verliebt sich in dieses. Als er
erkennt, dass es sich lediglich um sein eigenes Spiegelbild
handelt und damit die Unerreichbarkeit seines Liebesobjekts
realisiert , nimmt er sich selbst das Leben.
Nun ist der Mythos um Narziss ein besonders dramatischer
Zusammenhang zwischen Realitdt und Spiegelbild. Nichts -
destotrotz ist jeder von uns mit seinem Spiegelbild vertrauter als
mit seinem realen Erscheinungsbild. Das wird vor allem daran

| | - liegen, dass man sic h selbst zumeist im Spiegel betrachtet , der
T%lg'e)’ Caravaggio, 1597A Spiegel jedoch nicht die reale Erscheinung zeigt. Die rechte Hand
wird zur linken, die Haare liegen zur anderen Seite oder die Schrift auf dem T -Shirt
erscheint spiegelverkehrt.
Als die Wissenschaft zunehmend in der Lage war dreidimensionale Eigenschaften auf
molekularer Ebene zu untersuchen entstand ein Verstandnis fur die Relevanz von Bild und
Spiegelbild von Molekilen. Die Eigenschaft, da ss Bild und Spiegelbild durch keine
Symmetrieoperation deckungsgleich im Raum angeordnet werden konnen, wird als
Chiralitdat bezeichnet. Dieser Begriff leitet sich vom altgriechischen  ? O fiHand) ab und
bedeutet Héndigkeit. Dies ist kein Zufall, so sind die menschlichen H&nde Bild und
Spiegelbild, welche sich nicht deckungsgleich anordnen lassen. Man bezeichnet Bild und

Abbildung 1: Narziss (Olge-

Spiegelbild auch als Enantiomere. Die haufigste Form von

Chiralitat auf molekularer Ebene ist die zentrale Chiralitat. Dabei

kénnen Atome, w elche vier unterschiedliche Substituenten tragen

(sogenannte Chiralitdtszentren ) als Bild und Spiegelbild existieren. Spiegelebene o
Heute sind unzahlige Beispiele fiir das unterschiedliche Verhalten _ _

) . i . Abbildung 2: Bild und
von Enantiomeren bekannt. Beeindruckend ist dies vor allem, da  spiegelbild eines zentral
Enantiomere von ihrem Aufbau exakt identisch sind und sich  chiralen Molekils .
lediglich in der raumlichen Anordnung der Substituenten (farbige Kugeln, Abbildung 2)
unterscheiden. Die beiden Enantiomere werden nach de n sogenannten CAHN-INGOLD
PRELOG Regeln entsprechend ihrer Anordnung der Substituenten als R~ oder &

QY \ O

konfiguriert bezeichnet. M So ist es mdglich die beiden Verbindungen trotz ihres
identischen Aufbaus sprachlich voneinander zu unterscheiden.

Ein anschauliches Beispiel fir die unterschiedlichen Wirkungen von Enantiomeren ist der
Wirkstoff Citalopram, der in vielen Antidepressiva vorkommt und zur Klasse der SSRI
(selective serotonine reuptake inhibitor s) zahlt. Erstmals wurde Citalopram durch die
dénische Pharmafirma Lundbeck hergestellt und vermarktet. Citalopram ist eine 1:1
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Mischung der Enantiomere des Molekiils, ein sogenanntes Racemat. Einige Jahre nach der
Vermarktung von Citalopram zeigte sich, dass die gewtinschte Wirkung lediglich durch das
(8)-Enantiomer hervorgerufe n wird und das spiegelbildliche ( R)-Enantiomer tberhaupt
keine Wirkung besitzt.

(R)-Citalopram (S)-Citalopram
Abbildung 3: Die beiden Enantiomere des Wirkstoffs Citalopram.

So wurde wenige Jahre spater der Wirkstoff Escitalopram entwickelt, der lediglich das (S)-
Enantiomer enthalt. Eine neuere Studie von SANCHEZ et al. zeigte, dass &quivalente
Mengen von Escitalopram (halbe Dosis) im Vergleich zu Citalopram eine hdhere Effektivitat
besitzen. Bl Daraus schlussfolgerten die Autoren, dass das ( R)-Enantiomer nicht nur
wirkungslos, sondern einen wirkungsmindernden Effek t hat.

Neben dem Beispiel des Citaloprams sind unzéhlige weitere Beispiele bekannt, in denen
enantiomere  Verbindungen unterschiedliche Wirkungen haben. Dazu zdahlen
beispielsweise die unterschiedlichen Formen des synthetischen SuRstoffs Aspartam, von
denen lediglich eine einen siRen Geschmack aufweist ¥ oder die unterschiedlichen
Wirkungen der Enantiomere des Wirkstoffs  7halidomid , welcher in den 1960er Jahren zum
Contergan-Skandal fuhrte. Es ist fur die heutige Entwicklung von Wirksto ffen und vielen
weiteren im alltdglichen Leben vorkommenden Substanzen also von grol3er Bedeutung ein
umfassendes Wissen von chiralen Molekiilen, deren Transformationsprozessen und ihrer
selektiven Herstellung zu haben.

Die Notwendigkeit von Reagenzien und Prozessen zur gezielten Darstellung von chiralen
Verbindungen hat zu einer gro3en Anzahl besonders kreativer Lésungsansatze gefihrt
Synthesen stereoselektiv durchfihren zu kdnnen. Nichtsdestotrotz ist das Teilgebiet der

M Stereochemie nach wie vor Gegenstand aktueller Forschungsprojekte.
I

_Si Die in dieser Arbeit untersuchten Silylanio nen, Homologe der Carbanionen,
R1|¥ “R® Kkénnen in hach enantiomerenangereicherter Form dargestellt werden und

A zeigen interessante Eigenschaften, die sich deutlich von denen des
Abbildung 4: Kohlenstoffs abheben. Dies solite die Mdglichkeit schaffen derartige
Struktur Verbindungen als st ereochemische Sonden zur Untersuchung von
Emsjen Reaktionsmechanismen zu verwenden und vor allem Informationen dariber

Silylanions.  zu erhalten, wie die Umwandlung der Enantiomere ineinander funktioniert.
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2 Kenntnisstand

Die Verbindungsklasse der Silylanionen, auch Silanide genannt, stellen die héheren
Homologe der Carbanionen dar. Charakteristisch fir diese Verbindungsklasse ist ein
dreifach substituiertes Siliciumzentrum mit einem freien Elektronenpaar und einer
negativen Ladung.

1 ® ! !
R\ oM 2R\ R ®
R2=Si: R*=Si-M R*-Si(:) M
R3 R3 R3 &
B A B hoher
s-Charakter
R'-R3 = Alkyl, Aryl,
NR, OR, CI, F

M = Metall

Abbildung 5: Allgemeine Struktur von Silylanionen.

Diese negative Ladung am Silicium wechselwirkt in den Gberwiegenden Fallen mit einem
Kation und wird so kompensiert. Jedoch kann es in einigen Fallen zu einer Ablésung des
Gegenkations durch starke Donoren wie Losungsmittel oder andere Liganden kommen.
Typische Substituenten an metallierten Siliciumzentren sind aromatische oder auch
aliphatische Organylreste, aber auch Reste wie Aminosubstitue nten (ANRy), Silylreste
(- SiRs), Alkoxygruppen (AOR)oder Halogensubstituenten sind bekannt. Diese werden in
Kapitel 2.4 ndher vorgestellt. In den meisten Féllen schrankt die Darstellungsmethode
jedoch die Auswahl an Substituenten deutlich ein.  Durch den konzentrierte n s-Charakter
im Orbital des freien Elektrone npaars erhoht sich der Pyramidalisierungsgrad der
restlichen drei Substituenten im Vergleich zu nicht metallierten Organosilanen und weicht
vom herkdmmlichen Tetraederwinkel (109.5°) signifikant nach unten ab.

Das erste synthetisierte und charakterisierte Silylanion stellten 1933 KRAUSuNnd EATOUGH
vor.Bl Es gelang ihnen erstmals in einer zweistufigen Synthese Triphenylsilyllithium ( 3)
durch Reduktion von Bromtriphenylsilan mittels elementarem Lithiummetall in Ethylamin
darzustellen.

PhySi—Br — L+ Ph,SiC,HsNH, ——E > PhySi—Li
EtNH, EtNH,
1 _LiBr 2 3

Schema 1: Darstellung von Triphenylsilyllithium nach ~ Krausund EATOUGHI!

Im Folgenden soll eine Ubersicht tber di e bis heute bekannten Darstellungsmethoden
verschiedener Silylanionen gegeben werden. Aufgrund der bis dato zahlreich
synthetisierten Silylanionen unterschiedlichster Funktionalisierung, wird hier lediglich
eine Auswahl der wichtigsten Synthesemethoden zu den fir diese Arbeit relevanten
Gegenionen vorgestellt. ©71
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2.1 Darstellung von Sily lanionen
211 Darstellung von Lithiosilanen

Lithiosilane sind die haufigsten in der Literatur vertretenen Silylanionen. Sie finden
vielfaltige Anwendung in der organischen Synthese als Siliciumnukleophile und dienen
haufig als Vorstufen fir die Darstellung an derer Metallsilanide. ® Die wichtigsten
Synthesen von Silylanionen sollen im Folgenden vorgestellt werden, wobei die
Deprotonierung von Silanen (Si AH) nur unter besonderen Bedingungen ablauft und daher
nicht universell einsetzbar ist. Die funf wichtigsten Methoden sind:

Direkte Reduktion von Chlorsilanen mit Li thium metall
SiASi-Bindungsspaltung von Disilanen mit Li thium oder starken Nukleophilen
Transmetallierung und Metall -Metall - Austausch

SiAC-Bindungsspaltung von Organosilanen mit Li thium metall

Deprotonierung von Silanen (SiAH)

o s~ wnNPRE

Die einfachste und géangigste Methode zur Darstellung ist die direkte Reduktion von
Chlorsilanen mit elementarem Lithium , wie sie erstmals von GEORGE et al. beschrieben
wurde .®! Dabei wird das entsprechend substituierte Chlorsilan meist in THF mit
elementarem Lithium umgesetzt (vgl. Schema 2).

1 1
, R 4 Li ) R
2 R2-Si-Cl > 2 R2-Si-Li
o THF ¥
R —LiCl R
c E
2 Li R'R 2 Li
| 2 oi_oi_p2 |
Lol RSTSIFR
R3 R3
D

R'- R3 = Alkyl, Aryl
Schema 2: Reduktive Direktsynthese von Lithiosilanen ausgehend von Chlorsilanen mit Lithium  metall .

Damit die Reduktion erfolgreic h durchgefihrt werden kann, muss mindestens ein
Phenylsubstituent am Silicium vorhanden sein. Im ersten Schritt der Reaktion erfolgt die
Reduktion eines Chlorsilans zum entsprechenden Lithiosilan, welches dann mit dem noch
vorhandenen Uberschuss Chlorsilan zum symmetrischen Disilan D reagiert. Der zweite,
deutlich langsamere und somit geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion, ist
die Spaltung der SiASi-Bindung des symmetrischen Disilans D unter Bildung des
entsprechenden Lithiosilans E. Der hier beschriebene Mechanismus nimmt die zweite
Darstellungsmethode von Lithiosilanen, die reduktive Disilanspaltung, bereits vorweg.
Unter analogen Bedingungen zur reduktiven Direktsynthese kann die SiASi-Bindung von
Disilanen mit elementarem Lithium gespalten und so das entsprechende Lithiosilan
erhalten werden. 1011
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R'R! R'
| | i |
R2-Si-Si-R? 2L 2 R2-Si-Li
13 ta THF 13
D E

R'- R3 = Alkyl, Aryl
Schema 3: Reduktive Disilanspaltung mit elementarem Lithi um zur Darstellung von Lithiosilanen .

Auch hier besteht die Notwendigkeit, dass an jedem Siliciumzentrum mindestens ein
Phenylsubstituent vorhanden ist. Der Vorteil dieser Synthesemethode gegentber der
Direktsynthese aus Chlorsilanen ist, dass eine Lithios ilanldsung erhalten wird, die frei von
Lithiumchlorid ist. Je nach Verwendung des Lithiosilans kann dies ein entscheidender
Vorteil der reduktiven Disilanspaltung gegeniber der Direktsynthese aus Chlorsilanen
sein.

Die SiASi-Bindung in Disilanen kann jedoch nicht nur unter reduktiven Bedingungen,
sondern auch durch starke Nukleophile gespalten werden. Erste Arbeiten, die diese
Reaktivitat aufzeigten stammen von  STILL aus dem Jahr 1976.12 Durch die Spaltung vo n
Hexamethyldisilan mit Methyllithium in HMPT konnte erfolgreich Trimethylsilyllithium
dargestellt werden.

Me,Si—SiM Meti > MesSi—Li
es '4 ™€ HMPT, 0 °C. 15 min 635' !
—Me4Si

Schema 4: Nukleophile Spaltung von Hexamethyldisilan  (4) mit Methyllithium nach ~ STiLL.[*2

Die von STiLL aufgezeigte Reaktivitdt bietet die Moglichkeit zur Synthese rein
alkylsubstituierter Lithiosilane, was Uber die reduktiven Syntheserouten nicht mdglich ist.
Jedoch gilt es hier zu beachten, dass stets ein zweites Silan als Koppelpr odukt entsteht,
welches vom Lithiosilan nur schwer oder gar nicht abgetrennt werden kann.

In den Anfangen der Chemie von Lithiosilanen war vor allem die Transmetallierung bzw.
der Metall -Metall - Austausch eine haufig angewandte Synthesem ethode. Eine Mdglic hkeit
Lithiosilane zu erhalten bietet der Weg Uber Disilylquecksilberverbindungen. Erste
Arbeiten zu dieser Synthesemethode stammen von VYAZANKIN et al. aus dem Jahr 1967.13

2 Li

Et3Si_Hg'SiEt3 W 2 Et3Si_Li
6 7
Schema 5: Darstellung von Triethylsilyllithium durch Transmetallierung von Bis(triethylsilyl)quecksilber nach
VWAZANKIN et a/. 13
Sie erhielten das rein alkylsubstituierte Triethylsilyllithium (7) durch Transmetallierung

von Bis(triethylsilyl)quecksilber. Mittlerweile sind in der Literatur eine grof3e Auswahl an
Beispielen zur Darstellun g von Lithiosilanen tber diese Syntheseroute zu finden 4151,
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jedoch soll hier lediglich das Beispiel von VYAZANKIN et al. zur Veranschaulichung gezeigt
werden. Aufgrund der Toxizitdt von Quecksilber sowie der hohen Empfindlichkeit der
Disilylquecksilberverbindungen wird die Transmetallierung heute nur noch in Einzelféllen
genutzt , um Lithiosilane herzustellen. Eine alternative Methode bietet der Metall -Metall -
Austausch von Stannylsilanen . KAWACHIund TAMAO stellten 1 997 einige funktionalisierte
Lithiosilane erstmals Uber den Zinn -Lithium -Austausch von Stannylsilanen mit
Lithiumalkylen her. [l

R1 R1
! "BuLi oder ‘BuLi Lo
-Si- > Ph—Si—-L
Ph Sél2 STMe3 THF oder THF/EL,O ,'le !
-"BuSnMe,
8a: R' = Et,N, R? = Ph 9a: R' = Et,N, R? = Ph
8b: R' = Et,N, R? = Et,N 9b: R' = Et,N, R? = Et,N

Schema 6: Darstellung von Lithios ilanen 9 durch einen Sn -Li- Austausch nach KawacHiund TAMAO.[16]

Deutlich untblicher ist die Synthese von Lithiosilanen Uber eine reduktive Si  AC-
Bindungsspaltung von Organosilanen. Erste Arbeiten zu einer derartigen Reaktivitat
stammen von BENKESERUNd SEVERSONsowie PORCHIAér al. (Schema 7).[17:181

(A)
Li
SiPh, ——— Ph;Si—Li
THF
10 _ppj 3
(B)
Ph Ph
Na-K
PhySi—Me ~ Phsi—K + K—Me
Et,0
Me Me
11 12 13

Schema 7: (A) SIAC-Bindungsspaltung von Tetraphenylsilan mit Lithium und (B) Si  AC-Spaltung durch ein e Na-
K-Legierung.[17:18]

Ein Grund fiir die geringe Beachtung von Si AC-Spaltungen zur Synthese von Lithiosilanen
sind haufige Selektivitatsprobleme bei der Produkt bildung. Meistens fiihren verschiedene
Konkurrenzreaktionen zu  komplexen  Produktgemischen. Die Spaltung von
Tetraphenylsilan ~ (10) schlie3t durch das Substitutionsmuster des Eduktsilans
schlichtweg Konkurrenzreaktionen aus. Auch die Si  AC-Spaltung des Silans 11 sollte keine
Konkurrenzreaktionen zulassen, da die Abgangsgruppe hier gegentber den restlichen drei
Phenylsubstituenten signifikant stabilisiert ist. Nichtsdestotrotz sind in der Literatur
einige Beispiele zu reduktiven Si AC-Bindungsspaltung en bekannt. 29

Arbeiten aus dem eigenen Arbeitskreis ermdglichten 2005 erstmals Zugang zu
funktionalisierten Lithiosilanen Uber eine selektive Si  AC-Spaltung. 7
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Ph_ ,Ph 2L Ph, Li
Si — Si + PhLi
Me® “~—N ) THF Me® N )
-10°C
4.5h
14 15 16

Schema 8: Selektive Si AC-Spaltung mit Lithium als Zugang zu einem funktionalisierte  n Lithiosilan 15 nach
STROHMANN.[20]

Anders als bei den zuvor vorgestellten Syst emen handelt es sich hierbei um ein Eduktsilan
14 mit einer funktionellen Aminomethylgruppe sowie insgesamt drei unterschiedlichen
Substituenten. Nichtsdestotrotz verlauft die Reaktion unter hoher Selektivitat ab und die
Abfangprodukte des Lithiosilans 15 konnten in hohen Ausbeuten von bis zu 91% isoliert
werden. Die hier gezeigte Reaktivitat wurde wenige Jahre spater im eigenen Arbeitskreis
genutzt , um erstmalig Zugang zu einem enantiomerenreinen Lithiosilan Uber eine selektive
SIAC- Spaltung zu schaffen. ?Y Diese Arbeit wird im Detail in Kapitel 2.2 vorgestellt.

Trotz des geringen synthetische n Potential s, aber der Vollstéandigkeit halber, soll die
Deprotonierung von Silanen (Si AH) kurz vorgestellt werden . IWAMOTO et al. berichteten
2002 von der erfolgreichen Deprotonierung verschiedener Silane mit starken Basen wie
Lithiumalkylen und Lithiumdiisopropylamid (LDA). [

R BuLioder ProNLi_ R b

Si, ~ Si,
R H THF, —-40°C R H

F G
R = ‘BuMe,Si, Me;Si,
Pr,MeSi

Sc{t;gma 9: Deprotonierung einiger (alkylsilyl)substituierter Dihydridosilane mit ‘BuLi und LDA nach lwamoTtoer
al.

Zu beachten bei dieser Reaktivitat ist jedoch, dass eine Deprotonierung nur mdglich ist,
sofern das zu deprotonierende Silan F stark elektropositive und sterisch anspruchs volle
Trialkylsilylreste tragt. Versuche mit rein alkyl - oder arylsubstituierten Silanen flihrte
nicht zu der gewiinschten Deprotonierung, sondern lediglich zur nukleophilen Substitution
eines Hydridsubstituenten. Dies zeigt bereits, dass eine Deprotonierung von Silanen
lediglich unter besonderen Umstanden mdoglich ist und somit keine universelle
Anwendbarkeit zur Darstellung von Lithiosilanen besitzt.

Ein aktuelleres Beispiel stammt von SCHWARZEet al. aus dem Jahr 2016.2% |hnen gelang
die Deprotonierung eines Silans mit perfluorierten Alkylgruppen
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1.) 'PryNLi, -80°C

(CaFs) 2 [12]Krone-4, -80°C — Rt
(C2Fs5)—Si-H . > (C,F5)3Si—Li-{[12]Krone-4}
. —/Pr,NH
(C2Fs) EL,O
17 18

Schema 10: Deprotonierung des Tris(pentafluorethyl)silans (17) nach ScHwaRzeet a/. 123

Als Erklarung fur die beobachtete Reaktivitat fihrten die Autoren den stark elektronen -
ziehenden Effekt der Pentafluorethyl -Gruppen an. Das so erhaltene Lithiosilan ist
thermolabil und zersetzt sich oberhalb von A80 °C unter Bildung von Fluorosilicaten,
Tetrafluorethen und Pentafluorethan. Um die Zersetzung zu umgehen und das Silanid zu
stabilisieren, setzten sie [12]Krone -4 ein. In diesem Zuge konnte laut den Autoren die
Fluorophilie des Lithiumkations gesenkt werden . In der Tat war es so moglich das
Lithiosilan 18 als thermisch stabilen Feststoff zu isolieren.

Nichtsdestotrotz handelt es sich bei beiden hier gezeigten Beispielen um Ausnahmen und
die Reaktivitat kann nicht universell auf Silane tbertragen werden.

2.1.2 Darstellung von Kaliumsilaniden

Die gangigen Methoden zur Darstellung von Kaliumsilaniden unterscheiden sich nur
geringflgig von denen zur Darstellung von Lithiosilanen. Die folgenden vier Methoden sind
die in der Literatur am haufigsten anzutreffenden  und werden im Rahmen dieser Arbeit
vorgestellt:

1. Umsetzung von Disilylquecksilberverbindungen mit  elementarem Kalium bzw. Na -
K-Legierungen

2. SiASi-Bindungsspaltung von Disilanen bzw. direkte Reduktion von Chlorsilanen mit
KCs

3. Deprotonierung von Hydrosilanen mit Kaliumhydrid

4. Nukleophile Si ASi-Bindungsspaltung von Disilanen mit Kaliumalkoxiden

Eine recht umstandliche und deshalb heutzutage selten verwendete Methode zur
Darstellung von Kaliumsilaniden ist die Umsetzung von Disilylquecksilber(ll) -
Verbindungen m it elementarem Kalium oder einer Na -K-Legierung.?*2% Erste Arbeiten , die
uber derartige Synthesemdglichkeiten berichteten , stammen von HENGGEund MITTER 28]
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(A)

RySi-Hg-SiR; ~derNalK_ ) o si—K
_Hg
H I
R = Alkyl, Aryl
(B)
Ph Ph
o ‘BupHg . . Na/K o
2 PhySi—§i-H ——=—— (PhsSiy)-Hg~(SiPhs) — > 2 PhsSi—Si~K
Ph -2 ‘BuH —Hg Ph
19 20 21

Schema 11: (A) Synthese von Kaliumsilaniden Uber Disilylquecksilberverbindungen und (B)  Beispiel zur
Darstellung des Kaliumsilanids 21 nach HENGGEuUnd MITTER[?®!

Eine weitaus wichtige re Methode zur Darstellung von Kaliumsilaniden ist - analog zur
Darstellung von Lithiosilanen - die reduktive Spaltung von Si ASi-Bindungen in Disilanen
bzw. die direkte Reduktion von Chlorsilanen. Im Gegensatz zur Reduktion mit
Lithiummetall ist elementares Kalium  aufgrund des geringeren Reduktionspotentials ( Li:
A3.04V, K: A2.92 V)21 deutlich reaktionstrager und bendtigt harsche Reaktions -
bedinungen. GILMAN und WU gelang die Spaltung von Hexaphenyldilsilan mit elementarem
Kalium bei 90 °C nach 30 h Reaktionszeit (vgl. Schema 12, A).?®l Um diese langen
Reaktionszeiten zu umgehen und hohe Temperaturen zu vermeiden wurde von BRooOKund
GILMAN Uber die erfolgreiche Spaltung von Hexaphenyldisilan mit einer Natrium  -Kalium -
Legierung in Ethylenglycoldimethylether bzw. Ether bei Raumtemperatur berichtet (vgl.
Schema 12, B).[

(A)
Ph4Si—SiPh K 2 Ph,Si—K
1=l |1—
3 3 "By,0, 90°C, 30 h 3
22 12
(B)
. . Na/K )
PhySi—SiPh; = 5> 2 PhsSi—K
t,0
22 12

Schema 12: (A) Spaltung von Hexaphenyldisilan mit elementarem Kalium und (B) Spaltung von
Hexaphenyldisilan mit einer Na -K-Legierung nach Brookund GILMAN.[10.28]

Die aufwandige Herstellung einer Natrium -Kalium -Legierung und die fruchtschadigenden
Eigenschaften von Ethylenglycoldimethylether begrenzen die einfache Anwendbarkeit zur
Darstellung von Kaliumsilaniden deutlich.

Eine weitaus einfachere und universell einsetzbare Methode wurde von  FURSTNER und
WEIDMANN 1988 vorgestellt. 2 Sie nutzten statt elementarem Kalium das starke
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Reduktionsmittel ~ Kaliumgraphit (KCs). So gelang ihnen die erfolgreiche Redu ktion
verschiedener alkyl- und arylsubstituierter Chlorsilane sowie SiASi-Bindungsspaltung in
den analogen Disilanen unter milden Bedingungen in THF. Samtliche untersuchte
Spaltungsreaktionen liefen bereits in wenigen Minuten bei 0 °C ab. Bemerkenswert ist ,
dass auch Disilane mit ausschlie3lich aliphatischen Substituenten gespalten werden
konnten, wenn auch nach deutlich langerer Reaktionszeit von einer Stunde bei
Raumtemperatur. Die heutzutage kommerzielle Verfiigbarkeit von KC g sowie die milden
Reaktionsbe dingungen machen die Synthese von Kaliumsilaniden nach  FURSTNER im
Labormal3stab universell einsetzbar und sehr praktikabel.

Deutlich weniger bedeutend , aber dennoch in der Literatur zu finden, ist die Reaktion von
Hydrosilanen mit Kaliumhydrid (KH). CorRIUund GUERIN berichteten von der Synthese
verschiedener aryl - und alkylsubstituierter Kaliumsilanide aus den entsprechenden
Hydrosilanen mit KH. %31 Die Reaktionen erforderten jedoch Dimethoxyethan oder HMPT
als Losungsmittel.

(A) (C)
. KH , Ph Ph
Ph;Si—H DME. 50°C. 6 h Ph;Si—K H K
23 “H 12 _ i K 8
2 =~/ 'Me DME, 20°C.8h I~/""\e
(B) Ph —Ha Ph
. KH _ . 26 27
Et;Si—H DME 40°C. 6h Et;Si—K
24 H, 25

Schema 13: Beispiele einiger Kaliumsilanidsynthesen durch Umsetzung von  Hydrosilanen mit Kaliumhydrid
nach Corriuund GUERIN.[%-34

Es sei darauf hingewiese n, dass auch hier die gleiche Reaktivitat gilt wie bei der Synthese
von Lithiosilanen Uber die Deprotonierung von Hydrosilanen. Der Wasserstoff besitzt
signifikanten hydridischen Charakter, was eine Deprotonierung  ausschlie3en sollte. In der
Arbeit von CoRrrIU und GUERIN tragen die Hydrosilane lediglich organische Substituenten,
wodurch es zudem nicht zu einer Veranderung der Si AH-Bindung kommt, wie zuvor in
Kapitel 2.1.1 zur Deprotonierung von Silanen beschrieben . Spatere Arbeiten von BREFORT
et al. zum Syntheseversuch eines enantiomeren angereicherten Kaliumsilanids zeigten,
dass es sich hierbei vielmehr um einen nukleophilen Angriff des Hydrids  unter Bildung
eines pentavalenten Silicium zentrums mit einer anschlieRenden Elimi nierung von H
handelt. ¥2 Diese Arbeit wird im Detail in Kapitel 2.2 zu chiralen Kaliumsilaniden
vorgestellt.

Die SiASi-Bindungen in Disilanen lassen sich nicht nur wie zuvor dargestellt unter stark
reduktiven Bedingungen spalten, sondern auch durch starke Nukleophile. Erste Arbeiten,

die diese Reaktivitdt aufzeigten und zur Synthese von Kaliumsilaniden verwendet en
stammen von SAKURAI und KoNDo aus dem Jahr 1975.8% |hnen gelang die Synthese von
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Trimethyl silyl kalium in herkébmmlichen Ldsungsmitteln wie THF oder Benzol durch
Spaltung von Hexamethyldisilan mit KOMe in Gegenwart von [18]Krone-6. Wenige Jahre
spater berichteten OLAH und HUNADI von einer analogen Darstellungsmethode. B Sie
verwendeten jedoch Kaliumtertbutanolat  (KO'Bu) als Nukleophil und HMPT als
LAsungsmittel .

(A)

Me-Si—SiM KOMe, [18]Krone-6 Me-Si—K + MeO-SiM
€39l Ivies THF, Rt €39l e 1vies
4 28 29

(B)
o KOBu
Me;Si—SiMe; ————> Me3Si—K + BuO-SiMes
HMPT, Rt
4 28 30

Schema 14: (A) Nukleophile Disilanspaltung nach Sakurai et a/.%3 und (B) nukleophile Disilanspaltung nach
OLAHUNd HuNADL[34

Sowohl die toxischen Eigenschaften von Kronenethern sowie die v on HMPT schranken die
Einsetzbarkeit dieser Synthesen deutlich ein. Spatere Arbeiten von  BUNCEL ef a/. zeigten
unter anderem die Mdglichkeiten zur Spaltung von symmetrisch und unsymmetrisch
substituierten Disilanen mit K O‘Bu in THF unter milden Bedingungen auf. %!

R1 6 R‘I
. 3 s KOBu 5
Rc-Si—Si-R* —— > R“-Si—K
o THF i
R3 R4 RS

J K

R'-R® = Me, Ph
Schema 15: Nukleophile Disilanspaltung nach  BunceLunter milden Bedingungen mit KO ‘Bu. 3!

Interessant ist hier die Regios elektivitdt des nukleophilen Angriffs bei unsymmetrisch
substituierten Disilanen. Der nukleophile Angriff des Alkoxids erfolgt in der Art und Weise,

die zur Bildung des besser stabilisierten Silylanions, also des Silylanions mit mehr
aromatischen Substitue nten, fihrt. Zu beachten gilt hier jedoch, dass sicherlich auch ein
sterischer Faktor zu dieser Selektivitat beitragt . Das sterisch anspruchsvolle tertidre
Alkoxid greift eher am weniger substituierten Siliciumzentrum an und das Siliciumzentrum

mit mehr Aromaten geht als negativ geladene Fluchtgruppe ab. Als einen Indikator fur die
Relevanz des sterischen Beitrags nannten BUNCEL et a/. die erhohte Reaktivitat von Ph 3SiA
SiMes im Vergleich zu Hexaphenyldisilan. Diese Beobachtungen wurden von BRAUN STREB
aus dem eigenen Arbeitskreis aufgegriffen und mit Hilfe von DFT -Rechnungen naher
untersucht. B¢ Es konnte beobachtet werden, dass jede zusatzliche Phenylgruppe am
metallierten Siliciumzentrum zu einer weiteren Stabilisierung der negativen Ladung fuhrt.

11
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Auch in experimentellen Untersuchungen konnte beoba chtet werden, dass bevorzugt das
besser stabilisierte Silylanion gebildet wird . Weiterhin nutzte MARSCHNERdie Reaktivitat
von Nukleophilen gegeniber Si ASi-Bindungen zur Synthese von Oligosilanylanionen durch
Abspaltung von Trimethylsilylgruppen in zahlrei chen Arbeiten. [2537.38.39

(A)
SiMe3 SiMe3
A KO'Bu .
Me3S|—SI|—S|Me3 W Me3S|—SI|—K
SiMe, 3 SiMe,
31 32
(B)
SiM83 SiMe3 SiMe3 SiM83
N . 2 KO'Bu . .
Me3Si—Si(SiMe,),-Si—SiMej 7 - K—Si(SiMe,),-Si—K
r I -2 '‘BuOSiMej L. L.
SiMe; SiMe; SiMe; SiMe;
L M

Schema 16: Beispiele zur Darstellung einiger Oligosilanylkaliumverbindungen nach ~ MARSCHNER durch
Trimethylsilyl - Abspaltung mit KO ‘Bu.[38:39

2.1.3 Darstellung von Silyl -Grignardreagenzien

Silylanionen mit einem Magnesiumkation als Gegenion, die héheren  Homologe der
Grignardreagenzien und daher auch Sily/-Grignardreagenzien genannt, lassen sich
weitestgehend durch zwei Synthesemethoden herstellen:

1 Umsetzung von Alkalimetallsilaniden mit Grignard reagenzien oder Magnesium -
halogeniden (MgX>)
2 Co-Mg-Austausch von Silylcobaltverbindungen mit Grignard reagenzien

Anders als bei der reduktiven Direktsynthese Uber Chlorsilane mit Lithium oder KC  glassen
sich Silyl-Grignards nicht mit elektropositiveren Metallen wie Magnesium direkt
herstellen. Die reduktive Metallierung von Chlorsilanen mit elementarem Magnesium fihrt
zur Bildung des entsprechenden Disilans, bleibt jedoch schlussendlich auf dieser Stufe
stehen. 1% Silyl -Grignardreagenzien besitzen im Vergleich zu den Alkalimetallsilaniden
eine besser kontrollierbare Reaktivitdit und weisen oftmals eine erhOhte Stabilitat in
Losung bei Raumtemperatur auf. Dies macht sie zu potenten Nukleophilen fur die
Ubertragung von Silylgru ppen in der organischen Synthese.

Die gangigste Methode zur Herstellung von Silyl-Grignardverbindungen ist die
Salzmetathese von Alkalimetallsilaniden mit Magnesiumhalogeniden.

12
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R3Si—M + MgX;, T R3Si—MgX

A N (¢}

R = Alkyl, Aryl
M = Alkalimetall
X =Cl,Br, |

Schema 17: Darstellung von Silyl-Grignardreagenzien durch Salzmetathese von Alkalimetallsilaniden  mit
Magnesiumhalogeniden .

Eine robuste Methode zur Darstellung von Silyl -Grignardreagenzien ist in Schema 18
dargestellt. Mit Magnesiumspanen wird  ausgehend von Dibromethan (33) in THF
[Mg(THF)4]Br, dargestellt , welches im Anschluss mit Lithiosilanen zum entsprechenden
Silyl -Grignard (P) umgesetzt werden kann. 4041

1.2 Mg R3SiLi
Br Mg(THF)4]Br, ———> R;Si—
B " ThE A an MO(THPNIBY —ope= ReSi—MgBr
23 —C,H, 24 —LiBr o

R = Alkyl, Aryl, -NR,
Schema 18: Herstellung einer stabilen  Silyl - Grignardverbindung durch Salzmetathese mit [Mg( THF)4]Br-.

Diese Methode der Herstellung von Magnesiumbromid 34 zur anschlieenden Umsetzung
mit Alkalimetallsilaniden bietet zwei grundlegende Vorteil e. Zunadchst kann das
Magnesiumbromid auf diese Art und Weise vollstandig wasser - und sauerstofffrei
hergestellt werden . Darliber hinaus ist das so erhaltene Magnesiumbromid frei von
Nebenprodukten, da als einziges Nebenprodukt Ethen entsteht, welches der
Reaktionslésung entweich t. Andere Methoden zur Darstellung von Magnesiumbromid
liefern stets weitere Salze als Kopplungsprodukte. D ie durch Umsetzung des
Magnesiumbromids 34 mit Alkalimetallsilaniden erhaltenen Silyl - Grignardverbindungen
lassen sich in Lésung meist problemlos lag ern.

Ein Beispiel fur die Synthese einer Silyl-Grignardverbindung durch einen Co-Mg-
Austausch lieferten CoLOMER und Corriu*? Sie setzen den Coblatkomplex 35 mit
verschiedenen Grignardreagenzien um und erhielten so Triphenylsilyl magnesiumbromid
(36).

Ph,Si—Co(CO RMgBr Ph,Si—MgB
3SI—Co(CO) B e Bt Alyl T eSITMgBr
35
Hzol Hzol
Ph,Si-OH Ph,Si-H
37 23

Schema 19: Synthese einer Silyl - Grignards durch Co-Mg-Austausch nach CoLomerund Corriul*?

13
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Als Beweis flr die Bildung des Silyl-Grignards zogen sie die unterschiedliche
Produktbildung bei der Umsetzung mit Wasser heran. Wahrend der Cobaltkomplex mit
Wasser das Triphenylsilanol (37) bildet, entsteht durch Umsetzung des entsprechenden
Silyl - Grignards 36 mit Wasser Triphenylsilan ( 23).

2.2 Ubersicht bekannter enantiomerenreiner und -angereicherter
Silylanionen

Im folgenden Kapitel soll eine Ubersicht litera turbekannter enantiomerenreiner
und -angereicherter Silylanionen gegeben werden. Was alle bis heute vorgestellte n
Systeme gemein haben, ist der synthetische Zugang ausgehend von enantiomeren -
angereicherten Vorstufen. Versuche aus dem eigenen Arbeitskreis racemische
Silylanionen durch Zugabe chirale r Liganden wie etwa ( A)-Spartein in Lésung nachtraglich
anzureichern oder diastereoselektiv zu kristallisieren sind bisher nicht erfolgreich
gewesen.™ Da die Synthese silicium -stereogener Silane mit definierter Konfiguration
zweife Isohne eins der anspruchsvollsten Teilgebiete der Siliciumchemie darstellt, ist die
Zahl der enantiomerenreinen Silylanionen bis heute tiberschaubar.

Das erste chirale Lithiosilan mit definierter Konfiguration am Silicium stellte n SOMMERund
MASON 1965 durch reduktive Spaltung eines enantiomerenangereicherten Disilans mit
Lithium her. ¥ Das chirale Disilan erhielten sie entsprechend derin  Schema 20 gezeigten
zweistufigen Synthese.

Ph ¢y N PhMesiLi o
Np—SIi—H —_— Np—SIi—CI — Np—SIi—SiMeth
Me Me Me
(+)-38 (+)-39 (-)-40
Li THF, 0°C, 6 h
—Ph,MeSiLi
Fl)r: HCI-H,O FI)D
Np—Sll—H B — Np—SIi—Li
Me Me
(-)-38 41

Schema 20: Synthese eines enantiomerenangereicherten Lithiosilans nach ~ SomMmeRuUNd MASON.[43]

Die Analytik von Lithiosilan s 41 erfolgte nach Umsetzung mit wassriger Salzsdur e Uber das
analoge Hydrosilan 38.

Zwei weitere enantiomerenangereicherte  Silylanio nen wurden von CoLOMER und CORRIU
sowie OMOTE et al. dargestellt. 4244451 Beide Lithiosilane 41 und 43 wurden hier Uber
mehrstufige Synthesen mit finaler Si ASi-Bindungsspaltung einer enantiomeren -
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angereicherten Vorstufe hergestellt.  Alternativ kann das chirale Lithiosilan 41 auch durch
einen Metall -Metall - Austausch aus dem entsprechenden Cobaltsilan hergestellt werden.
Die Silyl-Grignardverbindung 42 konnte ebenfalls aus der enantiomerenangereicherten
Silylcobalt verbindung nach Umsetzung mit einem klassischen Grignard -Reagenz erhalten
werden.

Me_ .M Me_ ., Li
/Si /Si\

Ph O Ph” "Bu

41: M = Li (S)-43

42: M = MgBr

COLOMER & CORRIU (1977) OMOTE et al. (2000)

Abbildung 6: Enantiomerenangereicherte Silylanionen nach CoLomeRund CORRIUsOWie OMOTE et al, [42:444%]

Erst im Jahre 2002 konnte durch Arbeiten aus dem eigenen Arbeitskreis  ein eindeutig
enantiomerenreines Lithiosilan durch reduktive Spaltung d es enantiomerenreinen
Disilans ( R)-44 synthetisiert werden. [l

SiMePh, 2L Ph. U Ph,MeSiCl SiMePh,
Si ~70°C.5h AN [ ) -eoC i
M \ AN ’ Me N - W A
TANN ) Convesi e MeN-N )
(R)-44 15 (R)-44

Schema 21: Darstellung des ersten enantiomerenreinen Lithiosilans 15 nach STROHMANN et &/, 48]

Den eindeutigen Beweis fir die Enantiomerenreinheit des Lithiosilan s 15 lieferte dabei die
Integration der Methylgruppensignale am stereogenen Siliciumzentrum in Gegenwart von
(R)-Mandelsaure im *H-NMR-Spektrum . Da es nicht moglich ist das Lithiosilan 15 selber
dieser Enantiomerenanalytik zu unterziehen, wurde das Edukt ( R)-44 sowie das
Abfangprodukt ( R)-44 mittels dieser Methode untersucht und eine Retention der
Konfiguration festgestellt. ~Wenn dies auch beweist, dass das Lithiosilan 15 eindeutig in
enantiomerenreiner Form vorgelegen haben muss, kann an dieser Stelle nicht gesagt
werden ob die Synthese Uber doppelte Retention oder doppelte Inversion verlauft.  Wenige
Jahre spéater konnte in fortfihrende n Arbeiten im eigenen Arbeitskreis durch eine elegant e
SIAC-Bindungsspaltung im Disilan ( R)-45 mit Lithium metall das enantiomerenreine
Lithiosilan 46 dargestellt werden. [?Y1 Die Enantiomerenanalytik erfolgte hier analog zur
vorigen Synthese Uber das Edukt ( /)-45 sowie die Abfangprodukte ( R)-47 und (R)-48.

15
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, SiMePh,
MePh,SiCl SI
~78°C MesSit T
{ N
—LiCl Me
Bh . MesSi_ Li 47
I 2 Li SETIN - | (R)'
Me,Si Dl 50°C S ]
39l f N—N UL Me~ “—N
Me —PhLi . .
(R)-45 46 Me;SiSiMe,Cl S?'MGZS'MG?’
_78°C MesSi'; I¥N: >
-LiCl Me
(R)-48

Schema 22: Synthese des enantiomerenangereicherten Lithiosilans 46 nach STROHMANN et &/, 21

Die Synthese eines enantiomerenangereicherten Silylanions (ber die reduktive
Direktsynthese eines enantiomerenreinen Chlorsilans ist aus zwei Griinden nicht mdglich.
Zunachst sind Chlorsilane bei Raumtemperatur konfigurativ nicht stabil, was z ur Folge
hat, dass die erforderliche Vorstufe nicht hergestellt bzw. angemessen gelagert werden
kann. Ware es moglich in solch einer Reduktion ein enantiomerenreines Chlorsilan
einzusetzen, so wirde es spatestens bei der Bildung der entsprechenden
Disilanz wischenstufe zu einem Verlust der Stereoinformation kommen. Die nukleophile
Substitution des gebildeten Lithiosilans an verbleibendem Chlorsilan wirde zu einer
partiellen Inversion fiihren und im Extremfall zu einer Racemisierung des erhaltenen
Silylanions (vgl. Mechanismus Schema 2). Nichtsdestotrotz berichteten  OESTREICHer al.
2005 uber die Synthese eines enantiomerenangereicherten Lithiosilans  mittels reduktive r
Direktsynthese aus einem Chlorsilan (~)-49.147]

©\/j 2 LiDBB ©\/j
Si Si

SR THF:Et,0:"Pentan ST
©\(Me ~100°C bzw. —120°C, 2 h ©\(Me
- LiCl
Me Me
(R)-49 (S)-50
e.r. = 99:1 e.r. =71:29 (-100°C)

74:26 (-120°C)

Schema 23: Darstellung eines enantiomerenangereicherten Lithiosilans durch reduktive Direktsynthese aus
einem Chlorsilan nach OesTREICHet al.!*7]

Durch die sterisch sehr anspruchsvollen Substituenten am Silicium s oll die Dimerisierung
zum analogen Disilan verhindert werden und damit die teilweise Racemisierung. Jedoch
konnte im besten Fall ein Enantiomerenverhdltnis von 74:26 erhalten werden. Es sei an
dieser Stelle kritisch angemerkt, dass das Enantiomerenverhaltn  is Uber das nachtraglich
gebildete Hydrosilan bestimmt wurde. Dies erfolgte unter der Annahme, dass die
Umsetzung des Lithiosilans ( S)-50 mit wassriger Schwefelsdure unter Retention am
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stereogenen Silicium verlauft. Jedoch gibt es daflr bis heute keine  Arbeiten, die dies
eindeutig belegen.

NANJO et al. berichteten 2005 von der erfolgreichen diastereoselektiven Kristallisation
eines Lithiosilans. “8 Anders als bei den zuvor vorgestellten Arbeiten wird hier also keine
enantiomerenreine Vorstufe bendtigt, da die Anreicherung im Nachgang erfolgt. Nach
reduktiver Spaltung des Disilans 51 setzten sie das enantiomerenreine Alkaloid
(-)-Spartein  (54) als Liganden ein und konnten so durch Kiristallisation das
enantiomerenangereicherte Lithiosilan ( /)-52 erhalten. Die absolute Konfiguration wurde
durch eine Einkristallrontgenstrukturanalyse bestimmt. Nach Umsetzung mit Wasser
konnte das e ntsprechende Hydrosilan 53 mit 92% eeisoliert werden.

t

Ph Bu : . Ph Ph
N 2L , (- -S t \x . . 2 H-,O \
Ve S-S Me == C)Spartein, 5 1w Si-Li[(-)-Spartein] — 2= 2 Ve SiH
e/, T\ THF, Rt e 4 © 4
Bu Ph Bu Bu
51 (R)-52 53
92% ee
(-)-Spartein:

Schema 24: Darstellung eines enantiomerenangereicherten Lithiosilans (R)-52 unter Verwendung von
(-)-Spartein nach NANJo er al. 18]

Auch wenn hier keine enantiomerenreine Vorstufe bendtigt wird, hangt der Erfolg dieser
Methode davon ab, ob das Lithiosilan -Addukt mit (A)-Spartein diastereoselektiv
kristallisiert. Genau dieser Punkt ist in der Arbeit von  NANJO ef al. kritisch zu betrachten.
Es fehlen bis heute jegliche Informationen zur Strukturverfeinerung von ( R)-52 und
Experimente zur Homogenitat des kristallinen Rohprodukts. Es ist durchaus moéglich, dass
beide diastereomeren Addukte simultan kristallisiert sind und nur ein diastereomeren -
reiner Kristall gewahlt wurde. In diesem Fall lage keine Anreicherung in Losun g vor,
sondern lediglich eine Diastereomerentrennung tUber eine Auswahl der Kristalle.

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung enantiomerenreiner Lithiosilane ist die
Verwendung von chiralen enantiomerenreinen Liganden, die eine Koordination zum Kation
anstreben. So wurde n im eigenen Arbeitskreis durch Zusatz von (A)-Spartein die
Lithiosilane 55 und 56 erhalten. “9
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Abbildung 7: Chirale Lithiosilane unter Ver wendung des enantiomerenreinen Alkaloids (A)-Spartein nach
STROHMANN et al. [49]

Durch die vierfache Koordination im Lithiosilan 55 wird das Lithiumzentrum zu einem
Stereozentrum. Die absolute Konfiguration konnte durch Einkristall — rontgen struktur -
analyse als S Konfiguration bestimmt werden. Interessa nt ist hier, dass lediglich das &
konfigurierte Lithiosilan gefunden werden konnte und nicht das andere Diastereomer :
auch wenn DFT-Rechnungen zeigte n, dass die Energiedifferenz zwischen den beiden
moglichen Diastereomeren lediglich 2.9 kJ imolA! betrdgt. Das Lithium zentrum in
Lithiosilan 56 hingegen weist eine trigonal planare Koordinationsphére auf und stellt somit
kein Stereozentrum dar. Nichtsdestotrotz handelt es sich um ein enantiomerenreines
Lithiosilan, da die chirale Information am Liganden unabhang ig davon vorhanden ist.

Alle bisher vorgestellten enantiomerenangereicherten Silylanionen haben gemein, dass es
sich stets um Lithiosilane handelt. Es ist bis heute kein Beispiel in der Literatur bekannt,
welches ein anderes Alkalimetall am Silicium beinh  altet. Jedoch gibt es eine interessante
Arbeit von BREFORTe? a/., in der das chirale Silan 38 mit Kaliumhydrid umgesetzt wird und
so das chirale Kaliumsilanid (+)-58 hergestellt wird. 52

O T
®
Me\ T KH _JowH| K Me\S'—K
Ph“ E—— Me S||\H —’_Hz phv !
& LA g
(+)-38 oder (-)-38 57 (+)-58

Schema 25: Synthese des chiralen racemischen Kaliumsilanids 58 nach BRerForTet al.[32

Es war jedoch nicht mdglich auf diese Art und Weise eine enantiomerenangereicherte oder
gar -reine Silylkaliumverbindung zu erhalten. Die Reaktion verlauft, so die Schluss -
folgerung der Autoren, uber die Bildung des pentavalenten Intermediats 57, was
zwangslaufig zu einem Verlust der Stereoinformation fihrt.
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Diese Untersuchungen liefern tUberdies den Beweis, dass die Reaktion von Hydrosilanen
im Allgemeinen (vgl. Kapitel 2.1.2) mit Kaliumhydrid nicht als Deprotonierung zu
beschreiben ist, sondern vielmehr tber einen nukleophilen Angriff mit anschlie3ender
Eliminierung von Wasserstoff verlauft.

2.3 Inversion von Silylanionen

2.3.1 Struktur metallierter Silane im Festkdrper un d in Lésung

Um ein umfassendes Verstandnis vom Enantiomerisierungsprozess chiraler Silylanionen
zu erhalten , ist es zunéchst erforderlich zu verstehen in welcher Form Silylanionen sowohl
im Festkorper als auch in Loésung vorliegen.

Lithiumalkyle, die leic hten Homologe der Lithiosilane, zeigen ein ausgepréagtes
Aggregationsverhalten in Lésung und auch im Festkérper. [5°A52 Dieses wird maRgeblich
durch die Anwesenheit von Donoren wie Stickstoffliganden oder Donorsolventien
beeinflusst. Doch gilt dies auch fur metallierte Silane? Da sich die meisten Arbeiten in der
Literatur auf Lithiosilane beschr &anken, werden samtliche Uberlegungen in diesem Kapitel
ebenso auf Lithiosilane beschrankt.

Es gilt also zunachst zu beurteilen, ob Lithiosilane in Losung als Aggregate vorliegen oder
bevorzugt monomere Strukturen bilden. Dazu kdnnen sowohl Einkristall ~ rontgen struktur -
analysen sowie NMR -Untersuchungen herangezogen werden. Es gilt jedoch stets zu
beachten, dass die Strukturen im Festkorper nicht zwangslaufig mit denen in Losung
Ubereinstimmen missen. Fast alle in der Literatur bekannten Festkorperstrukturen  zeigen
monomere Lithiosilane in Anwesenheit koordinierender Solventien, zumeist THF. Die
wenigen hoher aggregierten Beispiele wurden stets in Abwesenheit koordinierender
Solventien, z.B. in Toluol oder Benzol, hergestellt. Wahrend die Einkristall rontgen -
strukturanalyse lediglich Informationen zur Strukturbildung im Festkdrper gibt, kénnen
mittels 2°Si-NMR-Spektroskopie Informationen Uber die Aggregationsform in Ldsung
gewonnen werden. Durch Kopplungen zwischen Silicium und Lithium kommt es zu
Signalen definierter Multiplizitat, die Aufschluss tUber  die Struktur geben. Monomere
Strukturen sollten demnach ein definiertes 1:1:1:1 Quartett aufgrund der 29SiA’Li-
Kopplung bzw. ein 1:1:1 Triplett aufgrund der 2°SiAPLi-Kopplung zeigen. 534581 Hgher
aggregierte Lithiosilane sollten demnach ein weitaus komplexeres Multiplett im 2Sj-NMR-
Spektrum zeigen, was haufig nicht aufgeldst werden kann. Ein anschauliches Bei  spiel,
welches diese Sachverhalte in einer Arbeit zeigt, stammt von  SEKIGUCHI et al.®% Sie
untersuchten Me 3;SiMe,SiLi mittels Einkristallréntgenstrukturanalyse. Dazu stellten sie
das Lithiosilan tber eine Trans metallierung der zugehérigen Disil ylquecksilberverbindung
her, was ihnen ermoglichte auf koordinierende Solventien (THF) zu verzichten. Dies fuhrte
zur Kristallisation der Verbindung aus Toluol bzw. “Pentan als tetrameres Aggregat.
Interessant ist jedoch, dass in THF -dsein 1:1:1 Triplett im 2°Si-NMR-Spektrum beobachtet
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wurde, was auf das Vorliegen eines Monomers hindeutet. Wird dieselbe Verbindung in
nicht -koordinierenden Losungsmitteln wie Toluol oder Benzol mittels 2Si-NMR-
Spektroskopie untersucht, so ist ein nicht aufgeléste s Multiplett zu beobachten. Dies
deutet auf das Vorliegen eines Aggregats auch in Losung hin. Ahnliche Beobachtungen
wurden von NANJO et a/. gemacht .[°!

Nun kann aus den vorigen Uberlegungen sowie der Arbeit von SEKIGUCHIet al.™® folgendes
geschlossen werden: Sofern Lithiosilane in koordinierenden Solventien hergestellt oder in
ihnen geldst werden, liegen sie mit hochster Wahrscheinlichkeit als Monomere vor.
Aggregate vermogen nur vorzu liegen, wenn vollstandig auf koordinierende Lésungsmittel
verzichtet wird. Die einzige bekannte Ausnahme wurde im Jahre 2005 von STROHMANN et a/.
vorgestellt und enthélt ein dimeres Lithiosilan im Festkorper .19 Die Bildung von Dimeren
ist hier vermutlich durch Anwesenheit eines intramolekular ko  ordinierenden (Amino -
methyl) henkels begtinstigt.

Neben dem Aggregationsverhalten von Lithiosilanen ist auch die Natur der Si  ALi-Bindung
von grof3er Bedeutung, um die Inversion von Silylanionen zu verstehen. Es ist bis heute
nicht eindeutig geklart, ob die Bindung zwischen Silicium und Lithium besser durch eine
ionische oder eine kovalente Bindung beschrieben wird. Auch wenn die Polarisation der
Bindung aufgrund geringerer Elektronegativitatsdifferenz [NEN(CALI)=1.5,
NEN(Si- Li)=0.7] deutlich niedriger anzunehmen ist als in Lithiumalkylen, wird ein
deutlich er ionischer Beitrag zur Bindung angenommen. So sind zwei Bindungssituationen
denkbar, namlich das Kontaktionenpaar und solvens -separierte lonenpaare. Ein
Kontaktionenpaar kann in NMR -spektroskopischen Unt ersuchungen zu 2°SiA®7Li-
Kopplungen fiihren 534581 muss es jedoch nicht. So kann die Beobachtung bzw. das
Ausbleiben von Kopplungen nicht als einzige s Kriterium fir die Bindungsart in Losung
herangezogen werden. Mehr Aufschluss gibt an dieser Stelle das Li-NMR. Im Fall eines
solvens-separierten lonenpaares sollte die chemische Verschiebung stark von der Art des
Losungsmittels und der Konzentration des Lithiosilans abh&ngen.
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2.3.2 Mechanismus der Inversion von Silylanionen

Erste Arbeiten zum Mechanismus der Enantiomerisierung von Silylanionen stammen von
LAMBERT et al.®"58 Die Autoren beschreiben den Mechanismus als eine Inversion eines
freien Silylanions Qber einen trigonal -planaren Ubergangszustand R (Schema 26).

R

R R ‘o i R
. O . ® . O4 . :
RZ\‘;Sl\L. - R2\‘)SI - \:SI\ Li -~ SI"'//R2 L-/SI(I“RZ
R RG @ R2 RS @ R 'R
E Q R ent-Q ent-E

R'-R® = Alkyl, Aryl

Schema 26: Enantiomerisierungsmechanismus von Lithiosilanen nach  LAMBERT et al. ber einen trigonal
planaren Ubergangszustand R.I5758]

Dabei ist zundchst eine Ablésung des Metalls von Lithiosilan E notwendig, um zum
solvens-separierten lonenpaar Qzu gelangen. Dazu muss das Kation durch einen weiteren

Donor koordinativ abgesattigt werden ; es handelt sich also um eine bimolekulare
Reaktion. Da das Ldsungsmittel im Falle von THF das Lithium absattigt und im grofl3en
Uberschuss vorhanden ist, kann diese Reaktion jedoch als pseudo -monomolekular
bezeichnet werden. Vs | ex ¥w{ wA Si{¢; } s VSio.i Nt w¥
Ubergangszustand R invertieren, was zum so lvens-separierten lonenpaar ent-Qfihrt. Ein

weiterer denkbarer Mechanismus ist die Inversion unter Beteiligung eines zweiten
Lithiumkations ( Schema 27).144

Li@+ IT1 R\1 ® |T1 @ /R1 ® IT1 . Li®
RZ\?Si\Li e L;Z:;fi---Li e Li--;S\i---Li D Li---Si\:;}/—;i2 — Li/Si(”/SRZ
R R3 R? RS R3 R
E S T ent-S ent-E
R'-R3 = Alkyl, Aryl

Schema 27: Enantiomerisierungsprozess unter Beteiligung eines zweiten Lithiumkations. [41]

Umfangreiche Arbeiten aus dem eigenen Arbeitskreis von AUER beschaftigen sich mit der
Relevanz dieser und weiterer mdglicher Mechanismen zur  Enantiomerisierung von
Lithiosilanen. #Y Jedoch konnte bis heute kein eindeutiger experimenteller Beweis flr das
Vorliegen eines definierten Mechanismus gefunden werden. Daher finden sich in der
Literatur viele Arbeiten zur theoretischen Beschreibung von Inversionsbarrieren un  d die
Berechnung dieser mittels quantenchemischer Rechnungen.
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Die Inversionsbarriere von Silylanionen ist im Vergleich zu Carbanionen deutlich erhoht.
Dies lasst sich anhand der oben gezeigten Mechanismen leicht verdeutlichen. Beide haben
gemein, dass sie Uber einen trigonal planaren Ubergangszustand (R und T) verlaufen. Im
Fall von Carbanionen kann im Grundzustand von einem sp 3-hybridisierten Kohlenstoff und
im Ubergangszustand von einem sp ?-hybridisierten ausgegangen werden. Die
Umorganisation des System s kann hier also leicht durch eine Umhybridisierung des
carbanionischen Zentrums erreicht werden. Dies gilt jedoch nicht fir metallierte
Siliciumzentren, da Silicium, wie auch andere Elemente ab der dritten Periode im
Periodensystem, einen Hybridisierungde fekt aufweist. ™9 Hybridisierung ist nur maéglich,
wenn die erforderlichen Atomorbitale (s und p) in gleichen Raumbereichen lokalisiert sind
und die Orbitalsymmetrien zueinander passen. Aber der dritten Periode sind diese
Voraussetzungen flr eine Hybridisierung nicht mehr erfillt und die Elemente zeigen daher
den sogenannten Hybridisierungsdefekt .

3p-Atomorbital

R1 i@
|
Si
s\
R1
ol
St~R?
,/R3
\ ent-U

Abbildung 8: Schematische Darstellung einer Inversion eines Silylanions unter Vernachléssigung der Kation
Beteiligung.

Bedenkt man die elektronische Struktur von pyramidalen Silylanionen im Grundzustand,

so sollte das Orbital, welches das freie Elektronenpaar beinhalt  et, entsprechend der BENT-
Regell®®6l hohen s-Charakter und die Bindungsorbitale zu den Substituenten hohen p -
Charakter besitzen . In einem trigonal -planaren Ubergangszustand jedoch trifft dies nicht
mehr zu. Das Orbital des freien Elektronenpaars hat signifikanten p -Charakter, was zu
einem erhodhten s -Charakter in den Bindungsorbitalen zu den restlichen Substituenten
fihrt. Ein trigonal -planarer Ubergangszustand ist daher fir Carbanionen energetisch
gunstiger, da eine trigonal -planare Struktur durch eine sp 2-Hybridisierung erreicht werden
kann. Im Falle von Silicium ist das nicht moglic h, was die Umorganisation von einem
pyramidalen zu einem planaren System energetisch ungunstig macht und so die
Inversionsbarriere signifikant erhéht.
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Im Jahre 2002 untersuchten FLockund MARSCHNERden Einfluss der Substituenten auf die
Inversionsbarriere an metallierten Siliciumzentren mit Hilfe von DFT - und MP2-
Rechnungen (Tabelle 1).16?

Tabelle 1: Inversionsbarrieren von freien Silylanionen in Abhangigkeit der Substituenten nach FLock und
MARSCHNER®2]

) ’0 o o
\‘Sl \Sl \-S| \‘S
H\ ~ W ~ H\ ~ Me' ~
GO Hy' Me md Me wd Me
59 60 61 62
B3LYP/6-31+G(d) 110.0 1255 151.9 203.8
MP2/6 -31+G(d) 108.8 1255 151.0 197.9

Interessant ist hier, dass sich die Inversionsbarriere mit steigender Anzahl an
Methylsubstituenten signifikant erhoht. Elektropositive Substituenten, wie Silylgruppen
hingegen senken laut den Autoren die Inversionsbarriere. Ahnliche Berechnungen wurden
im eigenen Arbeitskreis durch Auerdurchgeftihrt. 63

Tabelle 2: Mit DFT-Rechnungen ermittelte Inversionsbarrieren in Abh& ngigkeit der Substituenten nach  AUER
[B3LYP/6-31+G(d)].16?!

Si R F OH NH: SH CHs CCH SiHs Ph
Me\‘# ! R
W E[kJAol*] 213 190 162 161 151 110 107 101

Auch hier zeigte sich eine deutliche Abhangigkeit der Inversionsbarriere des gewahlten
Modellsystems von den Sub stituenten. Der Trend, welcher sich abzeichnet, ist ahnlich zu
den Untersuchungen von FLockund MARSCHNER Je elektronegativer die Substituenten am
Siliciumzentrum , desto hdher scheint die Inversionsbarriere zu sein. Nach der BENT-
Regel®6l  sollten  elektronegative  Substituenten  dazu  fihren, dass der
Hybridisierungsdefekt am Silicium verstarkt wird. Somit wird die Umorganisation des
Systems hin zu einem planaren Ubergangszustand energetisch ungiinstiger und die
Inversionsbarri ere £avergroRert sich. Im Umkehrschluss bedeutet dies jedoch auch, dass
elektropositive Substituenten die Inversionsbarriere senken, wie die Rechnungen
ebenfalls unterstitzen.
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2.4 Funktionalisierte Silylanionen
2.4.1 Bindungssituation in heteroatomfunktionalis ierten Silylanionen

Wahrend die Chemie von arylierten und alkylierten Silylanionen schon viele Jahrzehnte
Gegenstand der Forschung ist, ist das Gebiet der funktionalisierten Silylanionen deutlich
junger. Der Begriff funktionalisiert wird im Rahmen dieser Arbeit stehts synonym fir
heteroatomsubstituiert verwendet. Damit sind Silylanionen gemeint, die neben einem
Organylrest und dem Metall ein oder zwei Substituenten wie etwa Amino -, Alkoxy- oder
Halogensubstituenten beinhalten. Verbindungen dieser Klasse we rden oft durch ihren
silylenoiden Charakter beschrieben ( Schema 28).[64A%6]

a-Eliminierung - R\S_, M = Metall
“MX - X=NR, OR,Cl

|
R-Sli—X

M

X Y

Schema 28: Mégliche U-Eliminierung funktionalisierter Silylanionen unter Bildung von Silylenen des Typs X.

Durch die direkte Nachbarschaft von Metall (meistens Alkalimetalle) und den
Heteroatomsubstituenten neigen diese Verbindungen zu U-Eliminierungen. Unter
Entstehung des entsprechenden Metallsalzes wird  so das zugehdérige Silylen Y gebildet.
Diese Reaktivitdt wird im Detail in Kapitel 2.4.2 am Beispiel alkoxyfunktionalisierter
Silylanionen weiter ausgefuhrt.

2.4.2 Ubersicht literaturbekannter  funktionalisierter Silylanionen

Die meisten Beispiele funktionalisierter Silylanionen fallen auf die Klasse der
aminofunktionalisierten Silylanionen zurick . Die ersten stabilen Lithiosilane, welche
Aminofunktionalitaten beinhalteten stammen von  TAMAO et al.[®"%8 |hnen gelang durch
Reduktion der entsprechenden Chlorsilane 63-65 mit elementarem Lithium die
Darstellung der Lithiosilane 9 und 66.

R Li R
. i L
Ph SII Cl THE, 0°C Ph SII Li
NEt, NEt,

R=Ph 63 R=Ph 9a

NEt, 64 NEt, 9b

Me 65 Me 66

Schema 29: Darstellung der ersten stabilen aminofunktionalisierten Lithiosilane nach TAMAO et al, [67:68]

Die Autoren wahlten Aminosubstituenten fir d ie Funktionalisierung der Lithiosilane, da
diese stabil gegentber intermolekulare n Substitution en sind und nicht der oben
beschriebene n U-Eliminierung unterlaufen. Einige Jahre spater stellten ~ KAWACHIUNd TAMAO
ihre Untersuchungen zur Struktur aminofunktionalisierter Lithiosilane in Lésung und im
Festkorper vor. 1 Dabei konnten sie fir die Lithiosilane 9a, 9b und 66 in
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2Sj-NMR-spektros kopischen Untersuchungen 1:1:1:1 Quartetts beobachten, was auf das
Vorliegen monomerer Strukturen in LOosung hindeutet.  Wenig spéater konnten die
Molekilstrukturen weiterer aminofunktionalisierter Lithiosilane durch Arbeiten im
eigenen Arbeitskreis mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse untersucht werden. B3 Es
war so moglich die Lithiosilane 9a und 9b zu krist allisieren (Schema 30). Auch hier wurden
die Lithiosilane Uber die direkte Reduktion von Chlorsilanen hergestellt. Interessant ist,
dass beide Chlorsila ne 63 und 65 mindestens einen Phenylsubstituenten tragen, die
Spaltung jedoch stark temperaturabhangig ist. Wahrend das intermediar gebildete Disilan

67 leicht durch Lithium gespalten wird, ist es erforderlich die Temperatur deutlich unter
0°C zu halten, da das Disilan 68 diese Spaltungsreaktion nicht unterlauft. Dies ist ein
wichtiges Beispiel dafiir, dass das Vorhandensein aromatischer Gruppen am Siliciu ~ m nicht
immer eine erfolgreiche Disilanspaltung verspricht.

Ph Ph
Ph~Si~Si~Ph
T<0°C Et,N NEt, T>0°C
67
Ph. ClI 4Li Ph. Li
si si
PR NEt, THF, T, 4h Pr 'NEt,
_2 LiCl
63 ! 9a
ELN NEY,
1
Ph~Si~Si~Ph
T>0°C Et,N NEt, %
68
Ph. Cl 4L Ph. Li
'si 'si
Et,N" NEt, THF, T.4h  Et,N’ NEt,
2 LiCl
64 9b

Schema 30: Synthese zweier aminofunktionalisierter Lithiosilane nach ~ STROHMANN et a/. 5%

Auffallig ist, dass die Phenylgr uppen in aminofunktionalisierten Lithiosilanen  abknicken .
Genauer gesagt zeigen sie einen Torsionswinkel (Si ACAC,AC,,) der signifikant unter den zu
erwartenden 180° liegt ( Abbildung 9).6%
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Torsionswinkel Si-C;-C,—C,

R = Organyl, NR,

Abbildung 9: Abweichung des Torsionswinkel in Lithiosilanen schematisch (A) und anhand einer
literaturbekannten Molekdlstruktur  eines Diaminolithiosilans nach STROHMANN et a/. 19

Dieses Abknicken eines Phenylsubstituenten kann nicht nur in aminofunktionalisierten
Silylanionen beobachtet werden, sondern auch in rein organylsubstituierten. ¥
Nichtsdestotrotz wird dieser Effekt durch das Vorhandensein von Aminogruppen
signifikant verstarkt. Experimentelle und theoretische Untersuchungen von  STROHMANN

und DASCHLEIN aus dem eigenen Arbeitskreis haben eine mdgliche Erklarung fir dieses
Phanomen gelief ert. 1

starke Pauli-Repulsion reduzierte Pauli-Repulsion
oo | ) [
\\Sié Si”
R4 R%\é
R R
R = Organyl, NR,

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Grenzorbitale eines hypothetischen planaren Systems (links) und
eines abgeknickten Systems (rechts) nach STROHMANN und DAscHLEIN Dargestellt sind das HOMO des
Lithiosilan s sowie das HOMO des Aromaten. (6]

Das Abknicken lasst sich demnach als Konsequenz der Pauli -Repulsion zwischen dem
HOMO (3s) des Lithiosilans und dem HOMO des Aromaten erklaren. Durch das Abknicken
des Aromaten und einer zusatzlichen Deformation des Grenzorbitals am Aromaten kann
die Repulsion zwischen diesen besetzten Orbitalen minimiert werden. Dabei verkleinert
sich der Orbitallappen oberhalb d es Aromaten, welcher auf der gleichen Seite des HOMOs
liegt und der Teil unterhalb wird vergrof3ert. Dies veranschaulicht auch den Einfluss der
Aminosubstituenten auf das Abknicken aromatischer Gruppen. Durch die elektronegativen
Substituenten wird A gemalR der BENT-Regel®%5Y A der s-Charakter im HOMO erhoht, was
die Pauli-Repulsion weiter verstarkt. Daher knicken diese Systeme starker ab als rein
organylsubstituierte Lithiosilane. Laut den Autoren ist dieses Phdnomen auch in allen
héheren Homologen der Gruppe 14 des Periodens ystems zu beobachten.
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Wahrend alle bisher vorgestellten aminofunktionalisierten Lithiosilane durch direkte
Reduktion der entsprechenden Chlorsilane hergestellt wurden, zeigten ~ ZIRNGASTét al. eine
weitere Syntheseroute fir derartige Verbindungen auf. "4

SiMes t SiMes
ELN-Si-SiMe; ——2BY » £ N-Si-K
2Nt 8 _1BuOSiMe; 25T
SiMe; SiMe;
69 70
Et,N E'Eté'm KOBu Et,N SNEE
LN=SI7SIMes - Tig osiMe; . TN
SiMe; SiMe,
71 72

Schema 31: Synthese der aminofunktionalisi erten Kaliumsilanide 70 und 72 durch nukleophile Si ASi-
Bindungsspaltung nach ZIrRnGAsTet a/. "1

Durch nukleophile Si ASi-Bindungsspaltung i n den aminosubstituierten Oligosilan en 69
und 71 mit KOBu konnten die einfach und zweifach aminofunktionalisierte n

Kaliumsilanid e 70 und 72 erhalten werden. Dies stellt das erste Beispiel fur die Synthese
eines aminofunktionalisierten Silylanions tber die nukleophile Bindungspaltung dar.

Ein weiteres interessant es Beispiel eines aminofunktionalisierten Lithiosilans stammt von
Popowsklet al.l’? Sie setzten d ie (disilylamino) -funktionalisierte n Chlorsilan e 73 und 74 in
einer direkten Reduktion mit Lithium zu  den entsprechenden Lithiosilan en 75 und 76 um.
Anders als in den bisher vorgestellten Beispielen tragen die Stickstoffzentren jedoch keine
organischen Reste, sondern weitere Silylgruppen.

M93Si\N/SiMe3 Me3Si\N/SiMe3
Ph—Si-Cl 4 Li Ph—Si—Li
! THF, —-78°C, 4 h ! H
R —LiCl R
R= Ph 73 R= Ph 75
(Me3Si),N 74 (Me3Si),N 76

Schema 32: Synthese der (disilylamino) -funktionalisierten Lithiosilane nach  Popowskiet a/. [’

Neben den aminofunktionalisierten Silylanionen sind in der Literatur auch einige
alkoxyfunktionalisierte Beispiele bekannt.

Das erste Beispiel eines alkoxyfunktionalisierten Silylanions stammt von WATANABE et
al™™ aus dem Jahre 1977 und stellt vermutlich das erste Uberhaupt hergestellte
funktionalisierte Silylanion dar.
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Me(l) OMe NaOM (l)Me
Me-Si-Si-Me ——-"“=  Me—Si—Na
R R R
R=Me 77 R=Me 79

OMe 78 OMe 80

Schema 33: Darstellung der alkoxyfunktionalisierten Natriumsilanide nach WATANABE et a/, [73.74]

Interessant an dieser Arbeit ist, dass die A nionen 79 und 80 durch Si ASi-Bindungsspaltung
der entsprechenden Disilane erzielt wurde n. Das wohl bekannteste Beispiel
alkoxyfunktionalisierter Lithiosilane stammt von TAMAO und KAWACHI aus dem Jahr
1995.[646% Sje stellten durch einen Zinn -Lithium - Austausch aus dem Stannylsilan 81 das
funktionalisierte Lithiosilan ( ‘Butoxy)diphenyilsilyllithium ( 82) her.

OBu , OBu ) ,Li@
L "BulLi T Ph.Sic | ®
Ph—Si—-SnMej, > Ph=Si—-Li = 291N ~—> Ph,Si—Li
I THF, -78°C, 3 h I OBu h
Ph NBuSnM Ph 0B
81 - Busnivies 82 82a 82k
THF "BuLi, TMEDA
Me S|C| o ’
3 0°C,2h 0°C,2h
(ID’Bu tBu(l) IIDh ”I?u
Ph—SIi—SiMe3 Ph—SIi-SIi—Li Ph—SIi—Li
Ph Ph Ph Ph
83 84 85

Schema 34: Synthese und Reaktivitét des alkoxyfunktionalisierten Lithiosilans 82 nach Tamaound KAWACHLE4

In ihren Untersuchungen befassten sich die Autoren hauptsachlich mit der Reaktivitat des
Lithiosilan s 82 und seinem silylen oiden Charakter. Die Abfangreaktion mit
Chlortrimethylsilan fuhrt gemafl den Erwartungen zum Disilan 83. Interessant ist jedoch
die Reaktivitat des Lithiosilans 82 gegenuber Nukleophilen. Entgegen des herkdmmlichen
Verstandnisses kann am anionischen Siliciu mzentrum mit Nukleophilen wie “BulLi die
Alkoxygruppe substituiert werden. AulBerdem konnten die Autoren bei Erwarmen der
Reaktionslosung eine intermolekulare Substitution unter Bildung des Lithiosilans 84
beobachten. Die Verbindung zeigt somit nukleophilen Charakter gegentiber Chlorsilanen,
aber auch elektrophilen Charakter gegenuber Nukleophilen. Eben dies bezeichnen die
Autoren als ambiphile Reaktivitat dieser Verbindungsklasse.  Eine elektronische Erklaru ng
liefert gemall TAMAOund KAwACHIdie Betrachtung der Resonanzstrukturen 82a und 82b.
Wahrend Resonanzstruktur 82a die erwartete nukleophile Reaktivitat iber das anionische
Siliciumzentrum widerspiegelt, erklart Struktur 82b den elektrophilen Charakter. E ine
verstarkte Wechselwirkung zwischen Sauerstoff und Lithium fuhrt zu einem positiveren
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Siliciumzentrum, welches eher vermag mit Nukleophilen zu reagieren. Interessant ist
ebenso, dass keine Bildung des Diphenylsilylens unter Eliminierung des Lithiumalkoh  olats
beobachtet wurde. Darliberhinaus gelang KAwWACHIund TAMAOein Jahr spéter die Synthese
eines zweifach funnktionalisierten  Lithio silans 87.["%

QfBu Al QfBu fBu(I) cIJfBu

Ph—Si-ClI - > Ph-Si—Li + Ph-Si-Si-Ph
o'Bu THF’_(LC?"‘ n O'Bu BuO OBu
86 87 88

% Selbstkondensation

fBuq (I)tBu
tBuO—SIi—SIi—Li
Ph Ph
89

Schema 35: Darstellung des zweifach alkoxyfun ktionalisierten Lithiosilans 87 nach KawAcHiund Tamao.["%

Durch die direkte Reduktion des Dialkoxychlorsilans 86 mit Lithiummetall in THF konnten

sie das Lithiosilan 87 herstellen. Dabei entstand in geringen Mengen von 11% das
symmetrische Disilan 88, welches scheinbar nicht wieder gespalten wurde.

Interessanterweise konnte die intermolekulare Selbstkondensation, wie sie fir Lithiosilan

82 beschrieben wurde, hier nicht beobachtet werden.  Daraus schlossen die Autoren, dass
das zweifach funktionalisierte Alkox ysilyllithium 87 deutlich weniger silylenoiden
Charakter besitzt, als das einfach funktionalisierte ~ 82.

Wenige Jahre spater stellten auch LIKHAR et al. ein alkoxyfunktionalisiertes Oligosilanid
her.["®l Im Gegensatz zu den Arbeiten von TAMAO nutzten sie die nukleophile Si ASi-
Bindungs spaltung mittels KO ‘Bu.

. , i SiM
18]Krone-6 K—Z‘Iiv'g:n KO'Bu, [18]Krone-6 S'—SS""—\A(::A KO'By MMZS—SSI"—S';'I—:s
{[18]Krone-6}-K-§i~OMe Toluol, Rt CeRITRENE TR Rt VYIS
SiMe; SiMe; Me3Si SiMes
90 91 92

[18]Krone-6 = 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecan

Schema 36: Darstellung von Oligosilaniden nach LIKHAR ef a/.[7®]

Die Autoren setzten das Oligosilan 91 mit KO‘Bu unter verschiedenen Bedingungen um und
konnten in Abhé&ngigkeit dieser eine unterschiedliche Produktbildung beobachten.
Waéhrend die Reaktion in Toluol unter Zusatz des stark koordinierenden Liganden
[18]Krone-6 zur Bildung des alkoxyfunktionalisierten Ka liumsilanids 90 fiihrt, kommt es in
THF ohne Zuséatze zu einer Selbstkondensation unter Bildung des Kaliumsilanids  92.
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2.5 Anionische Polymerisation von Olefinen

Nach der Definition der IUPAC ist eine anionische Polymerisation eine  ionische
Polymerisationsreaktion, in der die aktiven Zentren anionisch sind. ") Dabei fligen die
Autoren der Definition hinzu, dass die Anionen vermdgen frei, gepaart oder aggregiert
vorzuliegen. Die anionische Polymerisation ist, wie die meisten Kettenreaktionen,
charakterisiert durch drei Stufen: Initiation, Propagation und Termination. [8 Diese sind in
Schema 37 anhand der anionischen Polymerisation eines Olefins  dargestellt.

M@
Initiation .0
—_ —_—
R-M + RJLRZ RTX
R'" R
Y4 AA AB
e R' R?
.0 : .0
R/>\ 2 . n ﬂ\ Propagation RN%-/ M@
R' R R" "R2 R! R2
AB AA AC
R1 R2 R1 R2
w © o + @ Termination R % £
) R R M R' R®
AC AD AE
R = Nukleophil
R', R? = Organyl

Schema 37: Schematische Darstellung der Initiation, Propagation und Termination einer anionischen
Polymerisation eines Olefins. [78]

Die /nitiation erfolgt durch nukleophile Addition eines Initiatormolekils Z an das erste
Monomer AA unter Bildung des Anions AB. Auch wenn die Initiation in der anionischen
Polymerisation ebenso uber Elektronentransferreaktionen geschehen kann , wird aufgrund
der Relevanz fur diese Arbeit hier lediglich die nukleophile Addition beschrieben.  Das
Anion AB fuihrt dann in der Propagation zu weiteren nukleophilen Additionen an n
Monomereinheiten unter B ildung der Polymerkette AC. Die Termination erfolgt durch
Reaktion mit einem Elektrophil AD unter Bildung der abgeschlossenen Polymerkette AE.
An dieser Stelle sei angemerkt, dass die wachsenden Polymerketten, da sie Carbanionen
mit einem Metallkation als Gegenion sind, in verschiedenster Form vorliegen kénnen.
Analog zum Aggregationsverhalten von Lithiumalkylen in Lésung 5952 kénnen auch die
anionischen Polymerketten verschiedene Aggregationsformen annehmen  (Schema 38).
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QO @
(R-M)_ nR-M NR' M =— n Re [MLn]® = n Re + nm®
AF z AG AH Al

Schema 38: Mdgliche Formen der anionischen Polymerketten in Lésung.

Diese kénnen sowohl als aggregierte Spezies des Typs AF, als auch in nicht -aggregierter
Form Z vorliegen. Bei nicht -aggregierten anionischen Polymerenden sind auRerdem die
Formen AG, AH und Al zu beachten. Wahrend es zur Ausbildung von Kontaktionenpaaren
des Typs AG kommen kann, sind in Donorldsungsmitteln auch solv ens-separierte
lonenpaare des Typs AH denkbar. Dariiber hinaus kénnen beide lonen auch frei ohne
jeglichen Kontakt zueinander vorliegen (Al). Im Folgenden sollen einige wichtige Aspekte
der anionischen Polymerisation genauer beleuchtet werden.

Im Jahre 1956 berichtete SzZWARC®© ¢ j VW¥ I ¢ywjsii8wj é ~wtlwi v w;j |
Diese unterscheidet sich von herkdmmlichen Polymerisationsreaktionen durch das
Ausbleiben von unkontrollierten Terminations - und Kettentransferreaktionen. Eine

Terminations reaktion ist jegliche Art chemischer Reaktion, in der eine propagierende
Spezies (z. B. der Art AC) irreversibel in eine nicht -propagierende Spezies umgewandelt
wird , ohne dabei eine neue propagierende Spezies zu bilden. Das Kettenwachstum endet
somit an dieser Stelle. Im Gegensatz zu normalen Polymerisationen findet dieser Prozess
in der lebenden anionischen Polymerisation nicht spontan statt, sondern lediglich durch
gezielte Termination, beispielsweise durch Zusatz eines Elektrophils oder  einer Brgnsted -
Saure. Dazu schreibt SzwARC

» The difference between the normal termination process . U, Sj Vv §zw }{~~{;y £
the unavoidable character of the former reaction, whereas the latter takes place at the
time chosen freely by the experimenter. «'®

Darliber hinaus generiert in einer lebenden Polymerisation jedes Initiatormolekil eine
Polymerkette. Daraus folgt, dass idealerweise jede Polymerkette zum g leichen Zeitpunkt
beginnt zu wachsen und die Propagation aller Ketten gleich schnell verlauft. Ist samtliches
vorhandenes Monomer verbraucht, so wachsen die Ketten nicht weiter, sie enthalten

| wv ¢ uz s~ ~ aniodischeZentiren alsKettenende. Diese anionisch en Kettenenden
konnen A so beschreibt es SzwaARcC A theoretisch fiir einen unbestimmten Zeitraum
weiterhin existieren und durch Zugabe weiterer Molekiile des Monomers fortgesetzt
werden . Dazu schreibt er:

»,u;, > {(x Szw | T££E£~- ¢x ¢ h & interipten,/althaughzife iving wv  § z w
ends are potentially able to grow further if an additional amount of monomer is
available. «7°

Einer der entscheidenden Faktoren fur die Eigenschaften eines erhaltenen Polymers ist
das Molekulargewicht. Besonders wiinschenswert ist eine enge Molmassen verteilung, das
heidt, dass im Idealfall alle Po lymerketten die gleiche Ladnge und somit auch Molmasse
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aufweisen. '® Dazu ist es erforderlich, dass die Initiation gleich schnell bzw. schneller
ablauft als die Propagation. So haben alle Polymerketten die gleiche Zeit zum Wachsen
und das eingesetzte Monomer wird gleichmafiig verbraucht. Dies unterstreicht die
Notwendigkeit der adaquaten Initiatorwahl

Fur die anionische Polymerisation von Olefinen kann eine Reihe verschiedenster
Initiatoren eingesetzt werden. Auch hier soll lediglich auf die Initiation durch nukleophile
Additi on eingegangen werden. Was somit alle Initiatoren gemeinsam haben, ist der stark
nukleophile Charakter. Die mit Abstand am haufigsten verwendeten Initiatoren sind
einfache Alkyllithium -Reagenzien wie "Butyllithium oder s“Butyllithium. [® Generell gilt
fur Alkyllithium -Initiatoren, da ss die Reaktivitat mit sinkendem Aggregationsgrad steigt
und somit die Initiation schneller ablauft. Daher werden Reaktionen mit diesen Initiatoren
haufig geringe Mengen Lewis -Basen zugesetzt oder die Temperatur erhéht. % Dartiber
hinaus kdnnen auch funktionalisierte Initiatoren eingesetzt werden. Jede Polymerkette
des so erhaltenen Polymers tragt schlussendlich eine funktionelle Gruppe, welche mit
dem Initiator eingefuhrt wird. Dabei gilt allerdings zu beachte n, dass die funktionelle
Gruppe in Gegenwart von stark basischen und stark nukleophilen Reagenzien wie
Lithiumalkylen oder anderen stabil sein muss. Daher werden funktionelle Gruppen im
Initiator oft vor Einsatz durch Derivatisierung geschitzt und im Ansch luss wieder
entschitzt. [ Eine Auswahl funktionalisierter Initiatoren istin ~ Abbildung 11 dargestellt.

. Me
Li O,
Li \/\/ /Sl\t
I Mé Bu
OEt
L|\/\/\/\ 95
0" Me
N Me
NN A
NSO
Me3S| SlMe3 94 Li /Sl\t
Bu
93 Me
96
Abbildung 11: Auswahl funktionalisierter Initiatoren fiir die anionische Polymerisation von Olefinen , darunter

4-Bis(trimethylsilyl)aminophenyllithium ~ (93), 6-Lithiohexylacetaldehydacetal (94), 3-(‘Butyldimethylsiloxy) -
propyl lithium (95) und 6-(‘Butyldimethylsiloxy)he xyllithium (96).[78.81

Alle diese funktionalisierten Initiatoren haben gemein, dass vor einer nachtraglichen
Funktionalisierung stets eine Entschiitzung der funktionellen Gruppe erfolgen muss. Eine
weitere gebrauchliche Klasse von Initiatoren basiert auf 1,1 -Diphenylethen. Diese
Initiatoren sind besonders geeignet fur die Polymerisation von Styro |- und Dien-
Monomeren, welche weniger stabile Carbanionen bilden. 7882
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AJ AK
FG = funktionelle Gruppe

Schema 39: Darstellung 1,1 -Diphenylethen -basierter Initiatoren fiir die anionische Polymerisation. 62

Durch Addition von Nukl eophilen, wie 7Butyllithium an 1,1 -Diphenylethen kann der
Initiator AK hergestellt werden. Dies bietet dartiber hinaus eine Mdglichkeit den Initiator
zu funktionalisieren, indem funktionelle Gruppen an den Phenylringen angebracht werden.
Generell gilt bei der Wahl des Initiators zu beachten, dass eine zu hohe Reaktivitat zu
maoglichen Nebenreaktionen flihren kann, wahrend eine zu geringe Reaktivitat zu einer zu
langsamen Initiation und damit einer breiten Molmassenverteilung  fiihrt. ©2
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3 Zielsetzung

Wahrend die Darstellung und Verwendung von Lithiumalkylen in kommerziellem MaR3stab
seit vielen Jahrzehnten Alltag ist, zeigt die Chemie der homologen Silylanionen nach wie
vor deutliches Entwicklungspotential. Es hat sich in vielen experimentellen und
theoretischen Arb eiten der letzten Jahrzehnte herausgestellt, dass sich das chemische
Verhalten und die Eigenschaften von Silylanionen deutlich von denen der Carbanionen
unterscheiden. Darunter zahlt beispielsweise die Eigenschaft von hohen
Inversionsbarrieren der metallie rten Siliciumzentren, welche es erméglichen
enantiomerenangereicherte  Silylanionen darzustellen , ohne einen Verlust der
Stereoinformation am Siliciumzentrum zu unterlaufen. Im Folgenden werden die drei
zentralen Fragestellungen, welche im Rahmen dieser Arbeit beantwortet werden sollen,
kurz zusammengefasst.

Gibt es einen Einfluss des Metallkations auf die konfigurative Stabilitédt von chiralen
Silylanionen?

Das primare Ziel dieser Arbeit ist die Darstellung eines enantiomerenreinen
Kaliumsilanids zur Untersuchung des Metalleinflusses auf die Inversion von Silylanionen.
Samtliche experimentelle Untersuchungen
h<_* O 'uD_h th zur konfigu rativen Stabilitat , die bis heute in
Me“)SIVN = PhoSiSitMe der Literatur zu finden sind, beschréanken
Ph Me !
"O sich auf Lithium als Gegenion. Es ist jedoch
97 44 zu erwarten, dass die Natur des Kations
Synthetischer Zugang? einen entscheidenden Einfluss auf die
Inversions barriere von Silylanionen ausiibt .

Um diese Untersuchungen zu ermdglichen,
H H 2 . .
Inversionsmechanimus? soll ein Zugang 72U einem

Einfluss des Kations auf die Inversion?

Abbildung 12: Zentrale Fragestellungen zu den enantiomerenreinen  Silylanion - geschatfen
geplanten Untersuchungen zum Metalleinfluss auf ~ werden, welches ein schweres Alkalimetall
die konfigurative Stabilitat von Silylanionen. als Gegenion beinhaltet. Als geeignetes
Gegenion erscheint dabei Kalium, da es in vielen kommerziell erhéltlichen Reagenzien
verfligbar ist. Ausgehend von dem enantiomer enreinen Kaliumsilanid sollen anschlie3end
Untersuchungen zur konfigurativen Stabilitdt  dieser Verbindungsklasse durchgefihrt
werden. Dabei stehen vor allem &ufRere Faktoren wie die Temperatur, Konzentration oder
koordinierende Additive fur das Kation im Fo kus. Quantenchemische Berechnungen zur
Inversionsbarriere sollen dabei ergdnzend eingesetzt werden , um Informationen tber den
Einfluss der Substituenten am Siliciumzentrum  zu erhalten. Dazu ist ein geeignetes
Modellsystem zu entwickeln, welches unter Berlic ksichtigung des Inversions -
mechanismus verlassliche Werte fir die Inversionsbarrieren liefert. Im Fokus dieser

Untersuchungen steht vor allem die Variation der Substituenteneigenschaften zur
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Stabilisierung oder Destabilisierung der negativen Ladung und dem  damit einhergehenden
Einfluss auf die Inversion.

Kénnen Aminosubstituenten fir die  universelle Funktionalisierung von Silylanionen
verwendet werden und gibt es Einfilisse auf die Strukturbildung?

Chirale Information  YOF dem Hintergrund des heutzutage hohen Bedarfs

RS‘N/R4 an funktionalisierten Molekiilen und Vorlaufern fiir

R1-Si—M Funktionelle Gruppen organische Synthesen, neuartige Materialien oder
|'Q2 Oberflachen und vielen weiteren Anwendungen, soll

AL Folgetransformationen ;.\ pohmen dieser Arbeit ein universell einsetzbarer
R', R? = Ph, NR, R%, R* = Organyl Zugang zu funktionalisierten Silylanionen ausgebaut

M = Metall werden. Silylanionen werden in der praparativen

Abbildung 13: Funktionalisierung von Organischen  Chemie haufig als nukleophile
Silylanionen Uber Aminosubstituenten. Silylierungs reagenzien eingesetzt , wie beispiels -

weise das aminofunktionalisierte  TAMAO-Reagenz. Eine Funktiona lisier ung dieser nukleo -
philen Reagenzien sollte somit einen Zugang zu Folgereaktionen bieten bzw. die

Moglichkeit schaffen weitere reaktive Gruppen in die Zielmolekile einzubauen. Dazu

zéhlen vor allem der Einbau von chiraler R3 R4 R? R4

Information (Uber den Aminosubstitue nten sowie R s', cl Reduktion R SI M
-Sj- __Reduktion _ —gj-

. . . : :

der .Elnb.au anQerer real.<t|ver Gruppen. Die R2 R' R2 = Ph, NR, R2

Moglichkeit zum Einbau funktioneller Gruppen und R3, R*= Organyl

vor allem die Reaktivitat der Si AN-Bindungen AM M = Metall AL

selbst ermdglich en dabei eine reichhaltige  schema 40: Geplante Darstellung amino -

Folgechemie. Die Darstellung der funktionalisierter Silylanionen.

funktionalisierten Silylanionen s oll vorrangig Uber die direkte Reduktion der entsprechend
funktionalisierten Chlorsilanvorstufen erfolgen , woraus sich zunachst die Notwendigkeit
ergibt den synthetischen Zugang zur gezielten Darstellung von aminofunktionalisierten
Chlorsilanen des Typs AM, welcher erstmals systematisch durch WANNAGATerschlossen
wurde, zu erweitern . Kristallographische Untersuchungen in Kombination mit
guantenchemischen Berechnungen zu den aminofunkt ionalisierten Lithiosilanen sollen
dann genutzt werden um Informationen Uber die  Strukturbildung und die Reaktivitdt der
aminofunktionalisierten Silylanionen  zu erhalten.

Nach welchem Mechanismus verlduft die Addition von metallorganischen Reagenzien an
die CAC-Doppelbindung von Olefinen und kann diese Reaktivitit zur Anwendung in
Polymerisationsreaktionen genutzt werden?

Die Reaktivitdt verschiedenster metallorganischer Reagenzien gegeniber Olefinen wird
seit vielen Jahren fir Carbometallierungen, Aminomet allierungen oder Silylierungen von
CAC-Doppelbindungen sowie fiir die Initiation anionischer Polymerisations reaktionen
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genutzt . Der Zugang zu enantiomerenreinen Silylanionen soll dazu genutzt werden die
Additionsreaktion von metallorganischen Reagenzien an Olefine mit Hilfe einer
stereochemischen Sonde zu untersuchen. Die stereochemische Information am

nukleophilen Silicium zentrum soll dabei verwendet werden, um Informationen Uber den
Reaktions mechanismus zu erlangen.

M Stereochemischer Verlauf?
Mev SN Me\S{P*h [
JL Ph AN M >[ '~ Enantiomerenanalytik?
R" O R? T ROR?
AA AO Reaktionsmechanismus?
R', R? = Organyl
M = Alkalimetall

Schema 41: Zentrale Fragestellungen zu den Untersuchungen der Addition von metallo rganischen Reagenzien
an Olefine mit enantiomerenreinen Silylanionen AN als stereochemische Sonde.

Zur Untersuchung dieser Reaktivitat konnen vor al lem NMR-Untersuchungen sowie
Einkristall rontgenstrukturanalyse n von reaktiven Intermediaten herangezogen werden.
Sofern die Reaktivitat von Silylanionen gegeniiber Olefinen eine Addition ermdglicht, soll
dies genutzt werden um mit Hilfe der im vorigen Teil dargestellten aminofunktionalisierten
Silylanionen Initiatoren fur die anionische Polymerisation von Olefinen  darzustellen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Darstellung eines enantiomerenangereicherten Kalium -
silanids

Die Ubersicht zu literaturbekannten Arbeiten tiber enantiomerenreine Alkalimetallsilanide
(vgl. Kapitel 2.2) beschréanken sich stets auf Lithiosilane. Da es jedoch naheliegend
scheint, dass die Natur des Metallkations einen erheblichen Einfluss auf eine der
wichtigsten Eigenschaften chiraler Silylanionen A die konfigurative Stabilitat A hat, soll im
ersten Teil dieser Arbeit die Darstellung des ersten hoch enantiomerenangereicherten
Kaliumsilanids beschrieben werden. Im Anschluss werden die so ermdglichten
Untersuchungen zum  Racemisierungsmechanismus dieser  Verbindungs klasse
vorgestellt.

4.1.1 Darstellung de r zentra len Eduktsystem e

Die Darstellung des ersten zentralen Eduktdisilans 44 kann Uber zwei Syntheserouten, mit

je drei Stufen, erfolgen. Die erste Synthesemdglichkeit (vgl.  Schema 42) geht von
kommerziell erhaltlichem (Chlormethyl)dichlormethylsilan (98) aus, welches mit einem
Phenyl-Grignard zum chiralen Chlorsilan 99 umgesetzt wird. In einer separaten Reaktion

wird ebenfalls kommerziell erhdltliches Chlormethyldiphenylsilan (100) zum
entsprechenden Lithiosilan reduziert und anschlieend in einer Salzmetathesereaktion

mit [Mg( THF)4]Br. zum analogen Silyl -Grignard umges etzt.

Cl._Cl  pPhmgBr Ph_ Cl
Si ———— —
Me” N—cl 0°C=oRt " N—j
Et,0 , N
98 —MgCIBr 929 Ph\S'/SIMePhZ H Ph_ _,SiMeth
T40°C, THF e g Reflux Me/SI¥N: >
o -MgBrCl Toluol
1)2Li,0°C 101 _CcHpNCI 44
2.) [Mg(THF),]Br,
Ph,MeSiCl —40°C
THF
100 -LiCl

Schema 42: Darstellung des zentralen Disilans 44 in einer dreistufigen Synthese nach AUErR.[*!

Dieser Silyl-Grignard wird anschlieRend /n situ mit dem zuvor dargestellten Chlorsilan 99
zum Disilan 101 umgesetzt. Die Salzmetathese mit [Mg( THF)4]Br2 ist zwingend
erforderlich, da sonst die Substitution am Silicium mit einer Substitution an der
(Chlormethyl)gruppe  konkurriert und ein Produktgemisch erhalten wird. Das
(Chlormethyl)disilan 101 wird dann in einer Aminierungsreaktion mit einem Uberschuss
Piperidin in Toluol zum Riickfluss erhitzt, was das gewinschte Disilan 44 liefert. So konnte
im Rahmen dieser Arbeit das Disilan 44 in einer Gesamtausbeute von 45% dargestellt
werden.
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Eine alternative Mdoglichkeit zur Darstellung von Disilan 44 bietet die Ver wendung von
(Chlormethyl)dichlormethylsilan  (98), welches mit zwei Aquivalenten Grignardreagenz
zum (Chlormethyl)silan 102 umgesetzt wird.

()

1.) 2 Li
N .
Cl{_Cl  2phmgBr Ph_ Ph H Ph_ .Ph 2.) 2.2 PhoMeSiCl Ph_ ,SiMePh;
Si — =, i e ——— Si o Si
Me/ LCI 0 C, Etzo Me/ LCl Reflux Me/ LN -78 C, THF Me/ LN
—-MgCIBr Toluol —-Ph3SiMe : :
98 102 —CsH1oNCl 14 44

Schema 43: Darstellung des zentralen Eduktdisilans 44 (ber eine reduktive Si AC-Spaltung des
(Aminomethyl)silans 14 nach Auer [l

Eine nachfolgende Aminierung des (Chlormethyl)henkels mit Piperidin liefert das
(Aminomethyl)silan  14. Eine reduktive Si AC-Bindungsspaltung gefolgt von einer
anschlieenden R eaktion mit Chlormethyldiphenylsilan liefert das Disilan 44. Die
Trennung der Enantiomere von 44 kann Uber eine Derivatisierung in diastereomere Salze
unter Einsatz von ( R)-Mandelsaure erfolgen (vgl. Schema 44).

Racematspaltung durch Freisetzung der
Kristallisation (5x) enantiomerenreinen Verbindung
Ph_ SiMePh, SiMePh ® SiMePh
S i > i ? OH O 2N NaOH 4 ?
Me N > At .H O _—— -
Mel;hl ¥/N > Ph/'\COO 2 -NaCgH;03 MeI;hl N—N >
(rac)-44 H -H,0
] (R)-44-(R)-103-H,0 (R)-44
H,O/Et,O .
)O\H RT Ssl.lMeth OH o
L o | -H20
Ph COOH PrRAel L/Nj > Ph)\COO
(R)-103 H

(S)-44-(R)-103-H,0

Schema 44: Racematspaltung von Disilan 44 uber die Derivatisierung zu den diastereomeren Salzen
(R)-44i(R)-1031H20 und (S5)-44i(R)-1031H20 mit (R)-Mandelsaure  (103) und anschlieRender
diastereoselektiver Kristallisation nach ~ AuEr.1Y

Dazu wird das Disilan ( rac )-44 mit ( R)-Mandelsaure (103) unter nicht inerten Bedingungen
in Diethylether umgesetzt. Nach Verdampfen des Ldsungsmittels erhalt man das like-
Diastereomer in einkristalliner Form, wahrend das wnlike-Diastereomer als viskoses Ol
zuriickbleibt. Die Trennung der Diastereomere erfolgt dann durch Abtrennung der Kristalle
vom verbleibenden Ol. An dieser Stelle sei angemerkt, dass die Durchfiihrung der
Racematspaltung zwingend unter nicht in erten Bedingungen (nicht getrockneter
Diethylether) erfolgen muss, da ein Aquivalent Wasser in die Kristallstruktur von
(R)-44i(R)-103iH.O eingebaut ist und diese durch die  Ausbildung von
Wasserstoffbriicken bindungen stitzt. Nach einem Kristallisationsschritt und Freisetzen
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des enantiomeren angereich erten Disilans mit NaOH erhélt man einen e.r.-Wert von 86:14.
Durch finfmaliges Wiederholen dieses Prozesses gelangt man schlussendlich zu de m
enantiomerenreinen Disilan 44 mit einem e.r.-Wert von 099:1.

Das zweite Eduktdisilan 45, welches fur die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit eine
zentrale Rolle spielt, kann ebenfalls Uber zwei Syntheserouten dargestellt werden. Zum

einen kann dazu das zuvor vorgestellte Disilan 44 reduktiv mit Lithiummetall gespalten

und anschlieend mit Me sSiCl umgesetzt werden.

1.) 2 Li 1.) 2 Li
Ph\S,SiMeth 2.) 2.2 Me;SiCl Ph\s_,SiMes 2.) 2.2 Me;SiCl Ph‘s“Ph
i > 1 < |
Me~ “—N -78 °C, THF MeT N—N -78°C, THF  Me" —N )
—Ph,MeSiSiMe; —PhSiMe;
44 -2 LiCl 45 -2 LiCl 14
68% 82%

Schema 45: Darstellung des zentralen Eduktdisilans 1,2,2,2 -Tetramethyl - 1-phenyl-1-(piperidinomethyl) -
disilan (45).

Eine alternative Mdglichkeit bietet die  reduktive Spaltung der Si AC-Bindung in Silan 14
und eine anschlieBende Umsetzung mit Me 3SiCl. Mittels dieser Darstellungsmethoden
konnte das Disilan 45 mit einer Gesamtausbeute von 68% bzw. 82% erhalten werden. Zu
beachten gilt jedoch, dass die Synthese iiber die reduktive Si AC-Spaltung von Silan 14
stets zu dem racemischen Disilan 45 fihrt und nicht zur Darstellung einer
enantiomerenreinen Form genutzt werden kann. Um das Disilan 45 in enantiomerenreiner
Form zu erhalten, kann lediglich die reduktive Disilanspaltung des enantiomerenreinen
Disilans 44 genutzt werden.

. 1.)2Li .
;‘Meph2 2.) 2.2 Me3SiCl S“?’i'Me:*'
Me'' 4 LN: > -78 °C, THF Me'' 4 \_N: >
Ph ~Ph,MeSiSiMe; Ph
(S)-44 -2 LiCl (S)-45 €.r.299:1 (49%)
(R)-44 (R)-45 €.r.>99:1 (50%)

Schema 46: Darstellung des enantiomerenreinen Eduktdisilans 45 Uber die reduktive Disilanspaltung von 44.

Hier gilt es stets zu beachten, dass die Temperatur wahrend der Reduktion A78 °C nicht
Uberschreitet , um eine Racemisierung des /1 situ gebildeten Lithiosilans zu vermeiden. Auf
diese Weise konnte das das Disilan (S)-45 mit einer Gesamtausbeute von 49% und das
Disilan ( R)-45 mit 50% dargestellt werden. Beide wurden im Enantiomerenverhaltnis von
e.r. 99:1 erhalten.
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4.1.2 Reduktive SiASi-Bindungsspaltung durch KC s

Die reduktive Si ASi-Bindungsspaltung mit Lithiummet all ist mitunter eine der gangigsten
Methoden zur Darstellung von Lithiosilanen. Wahrend die Redoxpotentiale von
Lithium metall (A3.04V gg. SHE¥” und Kalium metall (A2.92 V gg. SHEF" relativ ahnlich
sind, ist es jedoch keine géngige Praxis Kaliummetall direkt als Reduktionsmittel
einzusetzen. Vielmeh r wird zur Reduktion haufig Kaliumgraphit (KC g) verwendet. Eine
reduktive Spaltung von Si ASi-Bindung en und sogar die direkte Reduktion von Chlorsilanen
mit KCg ist in THF maoglich, wie bereits zuvor beschrieben (vgl. Kapitel 2.1.2). Um das
synthetische Potential von KGCg zur Darstellung von Kaliumsilaniden zu nutzen, wurde das
symmetrische Disilan 104 durch reduktive Si ASi-Bindungsspaltung zum Kaliumsilanid 105
umgesetzt .

N

[18]Krone-6 ‘k’f/’

Ph—gﬂfgﬂ'iPh 22KCs Ph—gﬂ'iK THF), — 10
SN 0°C, 10 min, THF I ~K(THF)n NMe,Mez
MeMe Me <— \ Nj
104 105 e S
N
PMDTA Me,

107
Schema 47: Darstellung der Kaliumsilanid -Addukte 106 und 107 durch reduktive Si ASi-Bindungsspaltung mit
KCes.
An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die reduktive Spaltung einer ~ SiASi-Bindung
in wenigen Minuten unter milden Bedingungen vollstandig ablauft. Die Spaltung mit
Lithiummetall hingegen braucht mehrere Stunden, bedingt durch die begrenzte
Oberflache, an der die Reduktion stattfindet. Diese schnelle Reaktion mit KC g ist ein
wesentlicher Vorteil gegeniiber der reduktiven Spaltung mit elementaren Alkalimetallen
Durch Zugabe der Liganden [18]Krone -6 bzw. PMDTA zur jeweiligen L6sung des
Kaliumsilanids  konnten die beiden Addukte 106 und 107 dargestellt werden.
Silylkaliumaddukt 106 kristallisiert aus THF als gelbe Plattchen in der Raumgruppe P2/ c.
Die asymmetrische Einheit enthdlt ein monomeres Kaliumsilanid, in dem das
Kalium zentrum durch das Siliciumzentrum sowie die sechs Sauerstof fzentren des
Kronenethers koordiniert wird  (vgl. Abbildung 14).
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Abbildung 14: Molekdilstruktur von Kaliumsilanid 106 im Festkérper. Sdmtliche Wasserstoffatome sind aus
l'Jbe_rsichtIichkeitsgrUncje n nicht gezeig t. Ausgewahlte Bin_dungslangen ( A} und -winkel (°): _SilACl 1.943(6)_,
Si2AC11.894(11), SiLAC7A1.949(7), Si2ACTB 1.542(9), Si1AC82.001(6), Si2AC81.748(10), Si1AK 3.573(4), Si2A
K 3.913(6), C7BAK 2.515(6), KAO1 2.8262(17), KAO2 3.0783(18), KAO3 2.7950(17), KAO4 2.8998(16), KAO5
2.8388(16), KAO6 2.9274(18), C1ASI1AC8 98.2(2), CIASIIACTA 98.7(3), CAASILACTA 98.4(2), CIASI2ACS
109.9(5), C1ASi2AC7B 109.1(5), CASiI2AC7B 112.0(7), SiLACIAC2AC3 169.4(2), Si2ACIAC2AC3176.7(4).

Die Molekdlstruktur v on 106 zeigt im Festkorper eine Besetzungsfehlordnung. Dabei kann
neben dem Kaliumsilanid 106 ebenso das invertierte Silanid /7v-106 beobachtet werden,
in dem das Kaliumzentrum mit einer Methylgruppe wechselwirkt. Derartige Strukturen
wurden bereits von SCHUHKNECHTef a/. in Alkalimetallsilaniden der schweren Alkalimetalle
beobachtet. 83 Das Besetzungsverhaltnis der Isomere von 106 liegt bei 65:35 (106:/7v-106).
Aufgrund dieser Fehlordnung soll auf eine Diskussion der Bindungslangen und  -winkel
verzichtet werden. Die Fahigkeit von Kaliumsilaniden invertierte Strukturen zu bilden, in
denen das Metallzentrum mit den Substituenten des Silanids wechselwirkt werden in
spateren Ausfihrungen zu den quantenchemischen Berechnungen der Inversions -
barrieren und des Racemisierungsmechanismus relevant. Eine weitere Diskussion dieser
Beobachtung und moglicher Konsequenzen fir die Racemisierung von Silylanionen  findet
sich daher in Kapitel 4.2.

Das Kaliumsilanid -PMDTA-Addukt 107 kristallisiert aus Diethylether als gelbe Plattchen

in der Raumgruppe P2i/n. Die asymmetrische Einheit enthélt zwei Molekule des Addukts
107 (vgl. Abbildung 15). Aus Platzgrinden und aufgrund gleicher Konnektivitat ist nur eines
der Kaliumsilanide dargestellt.
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Abbildung 15: Molekiilstruktu r von Kaliumsilanid 107 im Festkérper. Sdmtliche Wasserstoffatome sind aus
Ubersichtlichkeitsgriinden nicht gezeigt.  Aus Platzgriinden und aufgrund gleicher Konnekitivitat ist nur eines
der Kaliumsilanide dargestellt. Ausgewdhlte Bindungslangen (A) und -winkel (°): Si1AK1 3.9187(18), Si2AK2
3.8799(18), Si1AC8 1.925(4), SilAC1 1.913(4), Si1AC7 1.932(4), Si2AC33 1.921(4), Si2AC27 1.916(4), Si2AC34
1.931(4), K1AN1 2.956(3), K1AN2 2.921(3), K1AN3 3.081(3), K1AN4 3.079(3), K1AN5 2.982(3), K1AN6 2.963(3),
K2AN7 3.041(3), K2ANS 2.912(3), K2AN9 3.007(4), K2AN10 3.005(4), K2AN11 2.974(4), K2AN12 3.100(3), C1A
Si1AC8100.33(17), C1ASi1AC799.24(17), C7ASi1AC8100.2(2), C27ASi2AC33100.0(2), C27ASi2AC34 99.64(18),
C33ASi2AC3499.4(2), SiIACIACBACS 172.2(3), Si2AC27AC28AC29 175.8(3).

Bei der Strukturverfeinerung von 107 zeigte sich eine hohe Restelektronendichte entlang
des SiAK-Kontakts, welche die gleiche Beobachtung wie im zuvor dargestellten
Kaliumsilanid 106 bereits andeutet. Scheinbar ist es mdglich, dass auch 107 in invertierter
Form vorliegt, jedoch ist die Besetzungsfehlordnung im Festkorper deutlich weniger stark
ausgepragt. Hinzu kommt, dass Fehlordnungen der PMDTA -Donoren eine Verfeinerung der
Besetzun gsfehlordnung erschweren. Daher ist die Molekilstruktur von 107 ohne diese
Besetzungsfehlordnung verfeinert.

Das Kaliumzentrum wird durch insgesamt sieben Donoren koordiniert, wovon sechs
Stickstoffdonoren aus zwei PMDTA -Molekilen sind sowie das Siliciumze ntrum des
Silanids. Die Si AK-Absténde sind mit 3.9187(18) A und 3.8799(18) A nochmals langer als im
zuvor gezeigten Beispiel des Kronenetheraddukts 106 und damit auch deutlich l&anger als
in anderen literaturbekannten Beispielen. 3481 Die wichtigsten Informationen zur
Struktur bestimmung und -verfeinerung sind in Tabelle 3 zusammen gefasst.
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Tabelle 3: Strukturverfeinerung und kristallographische Daten fir

die Kaliumsilanid e 106 und 107.

Verbindung 106 107
Empirische Formel C20H35K06Si C26Hs7KN6Si
Formelmasse [g-mol A] 438.67 520.96
Temperatur [K] 100 100
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2ilc P2i/n
a[A] 13.978(4) 11.516(4)
b [A] 8.6985(19) 15.637(5)
c[A] 20.489(5) 36.787(18)
10 90 90
r[°] 109.840(9) 98.409(18)
r[°] 90 90
Zellvolumen [A 3] 2343.4(10) 6553(5)
Formeleinheiten pro Zelle 1 8
Berechnete Dichte m[g-cm*3] 1.243 1.056
Absoprtionskoeffizient { [mmAl] 0.308 0.221
F(000) 944.0 2304.0

KristallgroRe [mm 3]
Strahlungsquelle
Messbereich 2 g [°]

Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?2

Endgultige R-Werte [/> 2A (/)]
R-Werte (sdmtliche Daten)

Restelektronendichte [e A 43

0.26 x 0.249 x 0.17
MoK/ (+ = 0.71073)
4,226 A61.174
A20 Oh 019,
A12 Ok 012,
A29 Ol 029
41776
7180 [Rnt = 0.0533]
Full-matrix least -squares an F2
7180/0/2 69
1.060

R =0.0554,
wFA=0.1559

R =0.0876,
whR=0.1731

1.10/A0.39

0.514 x 0.401 x 0.158
MoKy (+ = 0.71073)
3.9A54.678
A14 Oh 014,
A19 Ok 020,

A44 Ol 047
105879
14743 [Rnt = 0.0761]
Full-matrix least -squares an F?
14743/0/716
1.085

R =0.0979,
WHR = 0.2448

R =0.1219,
whR=0.2609

3.12/A0.37
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Die Reduktion des Disilans innerhalb weniger Minuten sowie die Mdoglichkeit zum
anschlieende n Austausch der Donoren fiir das Kaliumkation zeigen das hohe
synthetische Potential der reduktiven Si ASi-Bindungsspaltung mit KC . Dieses soll im
Folgenden dazu genutzt werden um funktionalisierte Disilane zu spalten und so
Untersuchungen an einem enantiome renangereicherten Kaliumsilanid ermoglichen.

4.1.3 Reduktive Spaltung des chiralen 1,2 -Dimethyl-1,2,2-triphenyl -1-
(piperidino methyl)disilans mit KC g

Samtliche bisherige Untersuchungen an enantiomerenangereicherten Silylanionen
beschranken sich ausschlieBlich auf Lithiosilane (vgl. Kapitel 2.2). Es sind keine
experimentellen Untersuchungen bzw.  synthetische n Zugédnge 2zu enantiomeren -
angereicherte n Silanide n mit anderen Alkalimetallkationen bekannt. Unter Verwendung
des starken Reduktionsmittels KCg soll zunachst untersucht werden, ob eine Spaltung des
chiralen Disilans ( rac )-44 mdoglich ist.

Ph,MeSi SFI)'hM 22 KCs K sl?'hM Me,Sicl Me,Si Sl?'hM
eosl—ol—ivie > —ol—IVle > e I—ol—Ivle
2 0 °C, 10 min, THF _78 °C—Rt, THF 3

I\O ~Ph,MeSiK k;@ k;\O

(rac)-44 97 (rac)-45 43%

Schema 48: Darstellung des chiralen Kaliumsilanids 97 durch reduktive Si ASi-Bindungsspaltung mit KC s und
Abfangreaktion zum Disilan 45.

Auf Zugabe des Disilans ( rac)-44 farbte sich die bronzefarbene KC s-Suspension in THF
umgehend tiefgriin, was auf die Bildung eines Radikalanions bzw. eines Silanids
hindeutet. Um die Produktzusammensetzung des Reaktionsgemisches zu untersuchen
wurde die Reaktion nach 10 min durch Zugabe von Chlortrimethylsilan gestoppt . So war es
madglich das Disilan ( rac )-45 als Abfangprodukt in ein er Ausbeute von 43% zu isolieren. Die
Enantiomerenanalytik erfolgte nach einer Vorschrift von  AUER.[“%4¢l Die Methylgruppe des
stereogenen Siliciumzentrums zeigt eine Aufspaltung im  *H-NMR-Spektrum in Gegenwart
von (R)-Mandelsdure (103). Das Enantiomerenverhdltnis konnte so gemafll den
Erwartungen auf e.r. = 50:50 bestimmt werden (vgl. Abbildung 16). Dieses Experiment
zeigt, dass eine reduktive Spaltung des chiralen Disilans 44 gemall den
Reaktionsbedingungen nach FURSTNER?® moglich ist. Weitere Testreaktionen haben
auRerdem gezeigt, dass eine Spaltung bei A78 °C deutlich langsamer bzw. unvollstandig
ablauft. Dies stellt vor allem insofern ein Prob lem dar, als dass eine Racemisierung des
Kaliumsilanids bei hoheren Temperaturen wahrscheinlicher ist. Die Moglichkeit zur
Darstellung eines enantiomerenreinen Kaliumsilanids tber die reduktive Disilanspaltung

mit KCsg, wurde durch Umsetzung des enantiomerenreine n Disilans (S)-44 mit KCg in THF
Uberprift (vgl. Schema 49).
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%lMePhZ 2.2 KCB I|Dh Me3S|C| §|M33
\‘Si K-Si-Me R \‘Si
P,\q\/ N—N » 0°C—-90 °C, 10 min —-90 °C—RT, THF P,\q\/ N N: >
© e

THF kN
~Ph,MeSiK

(S)-44 97 (S)-45 43%

Schema 49: Reduktive Spaltung des enantiomerenreinen Disilans  (S)-44 mit KCg und anschlieBender Reaktion
mit Me 3SiCl zum hoch angereicherten Disilan ( S)-45.

Um eine Racemisierung zu verhindern , wurde das Disilan ( S)-44 bei 0 °C zu einer KCsg-
Suspension in THF gegeben und die Reaktionsmischung nach vollstandiger Zugabe
unmittelbar auf A90 °C gekiihlt. Nach Zugabe von Chlortrimethylsilan konnte so Disilan
(5)-45 mit einer Ausbeute von 43% isoliert werden. Das Enantiomerenverhdltnis des
Abfangsproduktes 45 wurde anschlieRend mittels *H-NMR-Spektroskopie untersucht. In

Gegenwart von (R)-Mandelsaure (103) konnte das Enantiomerenverhéltnis auf e.r. = 98:2
bestimmt werden.

Ph ] OH

|
Me;Si—Si-Me SiMe Ph/'\COO® 0.42

OH LN 0#10.37 4 |
/k o H @ Ph' 4 LN:@) >
Ph” ~COO Me

(rac)-45-(R)-103 (S)-45-(R)-103
e.r. =50:50 e.r. =98:2

0|.38

A
|O'50|0'50| | 0.98 ' 0.02|

IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|II |IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|III
0.5 0.4 0.3 0.50 0.45 0.40 0.35
o(ppm) 6(ppm)

Abbildung 16: Bestimmung des e.r.-Werts des racemischen (links) und des enantiomerenangereicherten
(rechts) Disilans 45 im *H-NMR-Spektrum in Gegenwart von (R)-Mandelsaure.

Neben dem Enantiomerenverhéltnis des hoch angereicherten Disilans ( S)-45 konnte im
!H-NMR-Spektrum die absolute Konfiguration als S-Konfiguration bestimmt werden.
Untersuchungen aus dem eigenen Arbeitskreis von AUER haben gezeigt, dass unter
Verwendung von (R)-Mandelsaure das Signal des (R)-451(R)-Mandelsaure - Diastereomers
weiter hochfeldver schoben erscheint, als das de s (5)-45i1(R)-Mandelsaure -
Diastereomers. 8 In Abbildung 16 (rechts) ist eindeutig zu erkennen, dass es sich bei dem
Hauptmengen diastereomer um das (S)-45i(R)-Mandelsaure - Diastereomer und damit um
S-Konfiguration am S iliciumzentrum h andelt. An dieser Stelle lie gt die Schlussfolgerung
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nahe, die Reaktion laufe unter vollstandiger Retention ab. Bedenkt man die rasche
Spaltung des Disilans ( S)-44, die zum Kaliumsilanid 97 fuhrt, welches seine Konfiguration
scheinbar beibehdlt, erscheint diese Vermutung plausibel. Es sei jedoch darauf
hingewiesen, dass es bis heute keinen eindeutigen Beweis gibt, ob die Spaltung und
anschlieRende Reaktion mit Chlortrimethylsilan unter Reten tion oder doppelter Inversion
ablauft. Beide Moglichkeiten wirden  dieselbe Konfiguration am  stereogenen
Siliciumzentrum im Edukt ( S)-44 und im Produktdisilan ( S)-45 zur Folge haben. Eindeutig
belegt ist durch die hohe Enantiomerenanreicherung des Abfangp roduktes (S)-45
lediglich, dass das Kaliumsilanid ebenfalls hoch angereichert vorgelegen haben muss.

An dieser Stelle zeigt sich eindeutig der groRe Vorteil der Verwendung von Kaliumgraphit
als Reduktionsmittel. Die auf3erordentlich hohe Reaktivitat sorgt  flr eine rasche Spaltung
des Disilans 44 bei 0 °C, wodurch es mdglich ist im Anschluss die Konfiguration durch
luziw~~w! St} Nz~wj ew{i-"x¥{w¥wjiA@ S x
enantiomerenangereichertes Kaliumsilanid herzustellen ohne eine Racem isierung zu
riskieren. Das hier dargestellte Kaliumsilanid 97 ist das erste bekannte Beispiel ein es hoch
enantiomerenangereicherte n Kaliumsilanid s.

4.1.4 Versuche zur nukleophilen Si ASi-Bindungsspaltung des chiralen
Disilans 44 mit Alkalimetallalkoxiden

Die Spaltung des chiralen Disilans 44 unter reduktiven Bedingungen fuhrt unweigerlich zur
Bildung von zwei unterschiedlichen Silylanionen. Neben dem chiralen Anion 97 liegt stets
das Methyldiphenylsilyl kalium vor, was in Folgereaktionen zu Problemen fiihren kann o der
die Notwendigkeit zum Einsatz doppelter Mengen an Folgereaktionspartner  n erfordert.
Eine Alternative, die derartige Limitierungen umgeht, stellt die nukleophile Si  ASi-
Bindungs spaltung von Disilanen mit Alkalimetallalkoxiden dar (vgl. Kapitel 2.1.2). Arbeiten
von BUNCEL et al. zeigten erstmals die Mdglichkeit auf rein alkyl - und arylsubstituierte
Disilane mit KO ‘Bu in THF zu spalten. % Um zu untersuchen, ob eine Spaltung des chiralen
Disilans 44 ebenfalls mdglich ist und unter der gewlinschten Regioselektivitat ablauft ,
wurde dieses mit KO ‘Bu umgesetzt und anschlieBend mit Chlortrimethylsilan abgefangen.
Das Gaschromatogramm der Reaktionsmischung istin Schema 50 gezeigt.
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Schema 50: Nukleophile Si ASi-Bindungsspaltung des chiralen Disilans 44 mit KO‘Bu in THF (oben) und
Gaschromatogramm der Reaktionsmischung (unten).

Wie das Gaschromatogramm der Reaktionsmischung zeigt, wird das Disilan 44 durch
KO'Bu gespalten. Jedoch fallt unmittelbar auf, dass die Reaktion nicht regioselektiv
verlauft. Das Koppelprodukt 109 deutet auf die gewlnschte Spaltungsreaktion unter
Bildung des chiralen Kaliumsilanids 97 und damit des Abfangproduktes 45 hin. Jedoch
zeigt die Bildung des Abfangproduktes 108, dass auch das zweite mdgliche Kaliumsilanid,
Methyldipheny! silylkalium, gebil det wird. Bereits BUNCEL et a/. diskutierten in ihrer Arbeit
die Regioselektivitat der nukleophilen Si ASi-Bindungsspaltung in unsymmetrischen
Disilanen. B° Sje stellten fest, dass stets das besser stabilisierte Silylanion, also das
Silylanion mit den meisten Phenylgruppen, gebildet w ird. Jedoch weisen sie auch darauf
hin, dass ein sterischer Beitrag zur Selektivitat naheliegt, da das fert-Butanolat als
Nukleophil sterisch anspruchsvoll ist und eher am weniger gehinderten Siliciumzentrum
angreift. Um einen Eindruck von der Stabilisieru ng des anionischen Zentrums zu
bekommen, wurden die thermodynamischen Verhdltnisse der Reaktion berechnet (vgl.
Abbildung 17).
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Abbildung 17: Berechnete stationare Punkte der nukleophilen Si  ASi-Bindungsspaltung des Disilans 44 mit
KOBu unter Annahme eines monomeren Alkoxid -[18]Krone-6-Addukts 88 [M062X/6-311+G(d)]. Die
optimierten Geometrien der stationaren Punkte sind i n Kapitel 7.1.4 zu finden.

Um Uber eine isodesmische Reaktion eine bessere Vergleichbarkeit der Berechnungen zu
gewabhrleisten, wurde ein monomeres Addukt 110 des Alkoholats mit einem [18]Krone -6-
Donor angenommen, wie es bereits von KLEEBERGbeobachtet wurde. 8 Die Berechnungen
zeigen, dass die Spaltung im Allgemeinen ablauft, wie es auch im Experiment beobachtet
wurde. Interess anterweise  liegen  die  Produkte  beider  konkurrierenden
Spaltungsreaktionen energetisch jedoch relativ ahnlich und unterscheiden sich gerade
einmal um 4 kJimol*l. Entgegen der Beobachtungen von BUNCEL besteht also kein
signifikanter Unterschied zwischen den  Produkten, obwohl Kaliumsilanid 113 eine
Phenylgruppe mehr tragt als das chirale Silanid 111. Zu beachten ist an dieser Stelle
ebenfalls, dass der (Aminomethyl)henkel des Kaliumsilanids 111 keine Wechselwirkung
zum Kalium zeigt und somit fuir keine zusatzli che Stabil isierung sorgt. Es handelt sich bei
diesen Rechnungen jedoch um rein thermo dynamische Betrachtungen, weswegen keine
Aussage Uber eine moglich e kinetische Kontrolle der Reaktion gemacht werden kann.

Ein mdglicher Ansatz um die Regioselektivitdit der Reaktion zu erreichen, ist die
Phenylgruppen am achiralen Siliciumzentrum durch Methylgruppen zu ersetzen. So wirde
die Bildung des chiralen Kaliumsilanids 97 mit der Bildung von Trimethylsilylkalium
konkurrieren, dessen negative Ladung keinerlei Stabilisierung erfahrt. Berechnungen
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zeigen, dass die Bildung von Trimethylsilylkalium 115 unter quivalenten Bedingungen
thermodynamisch ungtinstig ist und nicht statt  finden sollte (vgl. Abbildung 18).
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Abbildung 18: Berechnete stationare Punkte der nukleoph ilen SiASi-Bindungsspaltung des Disilans 45 mit
KOBu unter Annahme eines monomeren Alkoxid -[18]Krone-6-Addukts 88 [M062X/6-311+G(d)]. Die
berechneten Geometrien der stationédren Punkte sind in Kapitel ~ 7.1.4 zu finden.

Die Bildung des chiralen Kaliumsilanids 111 hingegen unter Abspaltung von Alkoxysilan 30

verlauft unter einem Enthalpiegewinn von 49 kJ imolA%. Um die nach den Berechnungen zu

vermutende hohe Regioselektivitat zu p rifen, wurde das chirale Disilan 45 mit KO‘Bu in
THF umgesetzt.

Ph 1.1 KO'Bu Ph
Me;Si—Si—-Me > Me—-Si—K
~30°CRt, 2 h, THF

I\O ~Me;3SiOBu '\O

(rac)-45 (rac)-97

Schema 51: Spaltungsversuch des chiralen Disilans 45 mit KO‘Bu in THF.

Es konnte wéahrend der Reaktionszeit von 2 h keinerlei Verfarbung der Reaktionslésung
beobachtet werden und auch nach Umsetzung mit  Chlortrimethylsilan  konnte im
Gaschromatogramm lediglich das Edukt 45 wund keinerlei Spaltungsprodukte
nachgewiesen werden. Eine Spaltung des Disilans 45 wird erst unter Einsatz von KO ‘Bu in
Gegenwart aquimolarer Mengen [18]Krone -6 moglich. Unter Verwendung dieses
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monomeren Alkoholat addukts 110 gelingt die Spaltung des Disilans bereits bei tiefen
Temperaturen von A78 °C.

Ph Ph . Ph
Me;Si—Si-Me KOBu, [18]Krone-6 _ & PhMe;SICL__ bhmte,Si—Si-Me
78 °C, 30 min, THF ] 78 °CRt, THF
N ~Me;SiOBu N —KClI N
Ty e O @
(rac)-45 (rac)-97 91% (rac)-116

Schema 52: Darstellung des chiralen Kaliumsilanids 97 durch nukleophile Si ASi-Bindungsspaltung des
chiralen Disilans 45 mit KO‘Bu in Gegenwart von [18]Krone - 6.

Das Kaliumsilanid 97 konnte mit Chlordimethylphenylsilan zum Produkt 116 umgesetzt

und mit einer Ausbeute von 91% isoliert werden. An dieser Stelle sei auf zwei wichtige
Vorteile dieser Darstellungsmethode fiir das chirale Kaliumsilanid 97 hingewiesen:

1. Die Spaltung verlauft b ereits bei sehr tiefen Temperaturen innerhalb weniger
Minuten vollstandig ab. Nach einer Reaktionszeit von 30 min konnte kein Edukt 45
mehr nachgewiesen werden. Die Madglichkeit zur Si ASi-Bindungsspaltung
bei -78°C st eine wichtige Voraussetzung fir die D arstellung des
enantiomerenreinen Kaliumsilanids 97. Im Gegensatz zur Spaltung mit
Kaliumgraphit muss die Spaltung also nicht bei héheren Temperaturen (0 °C)
erfolgen.

2. Anders als unter reduktiven Bedingungen wird hier ausschlieBlich das chirale
Kaliumsilan id 97 gebildet. Das einzige Nebenprodukt der Spaltungsreaktion ist
Trimethyl( ‘butoxy)silan  (30), welches unter den gewahlten Bedingungen als
unreaktiv anzusehen ist.

Wie diese Untersuchungen zeigen , sollte sich die nukleophile Si  ASi-Bindungsspaltung mit
KOBu also ideal zur Darstellung des enantiomerenreinen Kaliumsilanids 97 eignen. Die
Spaltung des enantiomerenreinen Disilans ( S)-45 erfolgte unter analogen Bedingungen zu
den zuvor gezeigten (vgl. Schema 52). Das Produktdisilan 116 konnte mit einer
Gesamtausbeute von 86% isoliert werden. Auch hier ist es moglich die Enantiomere mit
Hilfe von (R)-Mandelsdure in diastereomere Salze zu Uberfuhren . Somit erfolgte die
Enantiomerenanalytik mittels *H-NMR-Spektroskopie. Durch Integration der Signale der
Methylgruppe am stereogenen Siliciumzentrum konnte das Enantiomerenverhaltnis von
Produktdisilan 116 auf e.r. = 97:3 bestimmt werden.
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Abbildung 19: Aufspaltung der Methylgruppe des stereogenen Siliciumzentrums von Disilan (rac)-116 (links)
und (S)-116 (rechts) im *H-NMR-Spektrum in Gegenwart von (R)-Mandelsaure.

4.1.5 Untersuchungen zur Kkonfigurativen Stabilitit des enantiomeren -
angereicherten Kalilumsilanids 97

Me, , Li Erste  umfassende  experimentelle  Untersuchungen  zum
Ph/Si¥N/\:> Inversionsprozess chiraler Silylanionen stammen aus dem eigenen
15 Arbeitskreis von AUERPY Er untersuchte mit Hilfe des hoch
30 min, Rt: e.r. 95:5 €nantiomerenangereicherten Lithios ilans 15 das Racemisierungs -
2h,Rt:  er 67:33 vyerhalten dieser Verbindungsklasse (vgl. Abbildung 20). Er konnte in
3h,0°C: e.r. 7525 . .

_ ~seinen Untersuchungen feststellen, dass das hoch enantiomeren -
gz&:g;ggesig;vifgim" angereicherte Lithiosilan 15 bereits innerhalb weniger Stunden bei
keiten von Silanid 15. Raumtemperatur merklich racemisiert. Auch bei 0 °C konnte
innerhalb weniger Stunden ein signifikanter Abfall des  e.r.-Wertes beobachtet werden. Um
einen Einblick in das Racemis ierungsverhalten von Kaliumsilanid 97 und den Einfluss des
Metalls auf die Inversion zu erlangen, wurde das enantiomerenangereicherte
Kaliumsilanid 97 hergestellt und bei verschiedenen Temperaturen gelagert. Anschlie3end
wurde das Anion mit Chlortrimethyls ilan abgefangen und die e.r.-Werte von 45 in
Gegenwart von (R)-Mandelsaure im *H-NMR bestimmt (Tabelle 4).
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Tabelle 4: Temperaturabhangigkeit der Inversion des enantiomerenangereicherten Kaliumsilanids 97.

_ 1) 2 KCg 0 °C—T, 10 min
$iMePh, 2.) 2.2 Me,SiCl, ~78 °C—Rt o
& > Me3Si—Si-Me
VE : > ~2KCl N
~Ph,MeSiSiMes
(S)-44 Csik = 0.5M *
Eintrag T[°C] e.r.-Wert
1 A90 98:2
2 A70 97:3
3 A50 89:11
4 A30 76:24
5 0 62:38°
6 A30 92:8°

acsik = 0.6M, Pc= 0.05M

Die Untersuchungen zeigen, dass bereits innerhalb weniger Minuten
A50 °C eine signifikante Abnahme des e.r.-Wertes zu beobachten ist.

ab Temperaturen von
Eine graphische

Zusammenfassung der Temperaturabhéngigkeit des Enantiomereniberschusses ist in

Abbildung 21 gegeben.
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Abbildung 21: Abnahme des Enantiomereniuberschusses (% ee) des Kaliumsilanids 97 in Abhéngigkeit der

Temperatur.
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Interessanterweise fuhrt eine Verdiinnung der Losung des Kaliumsilanids 97 (vgl. Tabelle
4, Eintrag 6) zu einer deutlic h langsameren Racemisierung. Ahnliche Beobachtungen

konnten bereits fir Lithiosilane gemacht werden. Die Ergebnisse der Temperatur -
abhangigkeit der konfigurativen Stabilitdt zeigen, dass die Konfiguration von silicium -
stereogenen Kaliumsilaniden deutlich labiler ist als von den entsprechenden
Lithiosilanen. Somit scheint die Natur des Metallkations einen  erheblichen Einfluss auf die
Stabilitat der Konfiguration zu haben. Im Rahmen der Untersuchungen zum
Racemisierungs mechanismus  gelang AUER eine  Salzmetathese des hoch
enantiomerenangereicherten Lithiosilans 15 mit [Mg( THF)4]Br2 zum entsprechenden Silyl -
Grignard. 4146l

) [Mg(THF),]Br

SiMePh .
s"l erh 2L Ph, Li 2.) Me,SiCl S_'M%
A I Sl > At I
MET NN ) T0°C5NTHF o 80 ° MEd NN )
&7 N Mg NN ) -80°C,THF &7 N
_LiCl
(R)-44 15 (R)-45
98%ee

Schema 53: Salzmetathese des enantiomerenangereicherten Lithiosilans 15 mit [Mg( THF)4]Br2 nach AUER.[#1:46]

Interessanterweise konnte durch die Salzmetathese eine signifikante Stabilisierung der
Konfiguration am stereogenen Siliciumzentrum erreicht werden. Nach zwei Stunden
Lagerung des Silyl-Grignards bei Raumtemperatur und anschlielender Umsetzung mit
Chlortrimethylsilan konnte das Abfangprodukt (/)-45 in hoher Enantiomerenanreicherung
(98%ee) isoliert werden. Analog zur Salzmetathese des Lithiosilans 15 ist es mdglich eine
Salzmetathese des enantiomerenangereicherten Kaliumsilanids 97 mit [Mg( THF)4]Br2 zu
erreichen.

, 1.) IMg(THF)4]Br; .
e KO'Bu, [18)Krone-6 _ Ph. K 2.) PhMe,SiCl puach
PO NN ) —78°C, 20 min, THF ¢’ N ) T8°C.THF - FR/N—N )
—~Me;SiOBu —-KBr
(S)-45 97 —MgClIBr (S)-116

e.r.=97:3

Schema 54: Salzmetathese des enantiomerenangereicherten Kaliumsilanids 97 mit [M g(THF)4]Br-2.

Die Salzmetathese erfolgte bei A78 °C mit anschlieRender Lagerung des Silyl -Grignards
fur zwei Stunden bei Raumtemperatur. So konnte nach Umsetzung mit
Chlordimethylphenylsilan das Produktdisilan  (S5)-116 in hoher Enantiomerenanreicherung

von e.r. = 97:3 isoliert werden (vgl. Abbildung 22). Es ist also auch hier keine nennenswerte

Racemisierung bei hohen Temperaturen zu beobachten und eine vol Istandige
Salzmetathese ist anzunehmen.
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Abbildung 22: Aufspaltung der Methylgruppe des stereogenen Siliciumzentrums von Disilan ( S)-116 im H-
NMR-Spektrum in Gegenwart von (R)-Mandelsaure.

Die Beobachtungen zum Racemisierungsverhalten des hoch enantiomerenangereicherten
Kaliumsilanids lassen sich also in den folgenden drei Punkten zusammenfassen:

1. Die Racemisierung scheint deutlich schneller und bereits bei tieferen
Temperaturen als in den an alogen Lithiosilanen abzulaufen. Dabei konnte bereits
innerhalb weniger Minuten ab Temperaturen von  A50°C eine merkliche
Racemisierung von Kaliumsilanid 97 beobachtet werden.

2. Die Racemisierungsgeschwindigkeit von Kaliumsilanid 97 scheint analog zu
Lithio silan 15 von der Konzentration des in der Losung vorliegenden Silanids
abzuhangen. Wahrend hoher konzentrierte Losungen eine schnellere
Racemisierung zeigen, fuhrt eine Verdinnung der Losung zu einer signifikanten
Verlangsamung des Racemisierungsprozesses.

3. Eine Salzmetathese mit [Mg( THF).]Br, flhrt zu einer Stabilisierung der
Konfiguration am Silicium, sodass sogar nach mehreren Stunden bei
Raumtemperatur keine signifikante Abnahme des e.r.-Wertes beobachtet werden
konnte. Eine Salzmetathese ist sowohl fir Lithiosilan 15, als auch fur das
Kaliumsilanid 97 moglich.

Um diese drei zentralen Beobachtungen zum Racemisierungsverhalten des enantiomeren -
angereicherten Kaliumsilanids 97 zu erklaren, sollen im Folgenden einige Uberlegungen
zum Inversionsmechanismus von Silylanionen angestellt werden.  Erste Hypothesen zum
Mechanismus der Inversion von metallierten Silanen stammen von  LAMBERT.[7:58]
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R1 R1 1 R1 R'I
| l© | O ® ol |
R2\‘;SI\M -~ RZ\‘}SI -~ :SI\ M Sl"'//RZ - M/SI(I“R2
R3 RE @ R2 B3 ® R R
M R M
A Q R ent-Q ent-A

R'-R3 = Alkyl, Aryl
M = Alkalimetall

Schema 55: Inversionsmechanismus von Alkalimetallsilan iden Uber ein solvens -separiertes lonenpaar nach
LAMBERT(Mechanismus A).[57:58]

Nach diesem Mechanismus (Mechanismus A) kommt es zunachst zum Bruch der SiAM-
Bindung in A unter Beteiligung eines weiteren Solvensmolekiils, welches das Metallkation
(M) dazu koordinativ absattigt. Dieser, zumindest in der Theorie, bimolekulare
Reaktionsschritt kann aufgrund des hohen Uberschusses an Solvensmolekiilen in Losung
als pseudomonomolekular beschrieben werden, da die Reaktionsgeschwindigkeit dieses
Schrittes somit nicht mehr von der Konzentration des Solvens abhéngt.  Das Silylanion des
solvens-separierten lonenpaares Q invertiert dann dber den trigonal -planaren
Ubergangszustand R zu ent-Q. Dieser Reaktionsschritt lasst sich durch eine reversible
Reaktion erster Ordnung beschreiben, da lediglich das Silylanion an dieser
monomolekularen Reaktion beteiligt ist.  Eine anschlieBende Riickbildung der Si AM-
Bindung unter Beteilig ung von ent-Q und dem solvatisierten Metallkation fuhrt dann zur
Bildung von ent-A. Ein alternativer Mechanismus wurde von AUER postuliert (vgl. Schema
56).

® ®
M N $1 R\1 @ IT‘] i@ /R'I @ |T1 +M
o Si M---Si---M M---Si---M M---Si;--M Si..,
R \/ \M Rz\l 5\ \,,/Rz I\/I/ \/RZ
R® R3 R2 R3 R3 R®
A S T ent-S ent-A

R'-R3 = Alkyl, Aryl
M =Alkalimetall

Schema 56: Inversionsmechanismus von Alkalimetallsilaniden unter Bildung eines Adduktes mit einem
zweiten Metallkation (Mechanismus B).

In diesem Mechanismus (Mechanismus B) findet die Inversion des Silylanions unter
Beteiligung eines zweiten Metallkations statt. Dabei bildet sich aus dem
Kontaktionenpaar Aund einem weiteren solvatisierten Metallkation in einer bimolekularen
Reaktion das Addukt S. Dieses invertiert dann Uber den trigonal -bipyramidalen
Ubergangszustand T zu ent-S, was sich als reversible Reaktion erster Ordnung
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beschreiben lasst. Durch Zerfall der Zwischenstufe ent-S kommt es zur Bildung eines
solvatisierten Metallkations und des Kontaktionenpaares  ent-A.

Nun gilt es als erstes zu Uberlegen, ob es Hinweise auf das Vorliegen eines der beiden
Mechanismen A oder B gibt. Aul3erdem ist relevant, welcher der Teilschritte de s jeweiligen
Mechanismus der geschwindigkeitsbestimmende Schritt und somit determinierend fir

die Inversionsbarriere von metallierten Silanen ist. In beiden vorgesteliten Mechanismen
spielt die Metallablosung eine zentrale Rolle. Wahrend in Mechanismus A a uf diese Weise
das solvens-separierte lonenpaar Q gebildet wird, entsteht durch Metallablésung das fur
die Adduktbildung S in Mechanismus B notwendige solvatisierte Metallkation. Fur
Mechanismus A sollen an dieser Stelle zwei vereinfachte Grenzfalle diskut iert werden,
wéhrend das fir Mechanismus B nicht mdglich ist, da die Konzentration an solvatisierten
Metallkationen direkt mit der Konzentration an Metallsilanid zusammenhangt und eine
Vereinfachung nicht zul&sst.

A
Erel R

ent-A A A

Q ent-Q Q ent-Q ent-

Abbild ung 23: Schematische Darstellung der Energieprofile der vereinfachten Grenzfalle fir Racemisierungs
mechanismus A.

Fur Mechanismus A kann entweder die Metallablésung der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt sein (vgl. Abbild ung 23, links) oder die Inversion des freien Silylanions Q Uber den
planaren Ubergangszustand R (vgl. Abbildung 23, rechts). Im ersten Grenzfall ist die
Aktivierungsenergie fur die Metall ablésung deutlich groR3er als die Inversionsbarriere des
freien Anions R. Im zweiten Grenzfall ist dies genau entgegengesetzt. In beiden Fallen
musste im Experiment zu beobachten sein, dass die Halbwertszeit ( #12) der Racemisierung
nicht von der Anfangskonzentration des Metallsilanids abhéngt, da die Metallablésung
aufgrund des Uberschusses an THF pseudomonomolekular verlauft und die Inversion des
freien Anions eine reversible Reaktion erster Ordnung darstellt. Die Halbwertszeit der

56



Ergebnisse und Diskussion

Racemisierung ist genau dann erreicht, wenn ein  e.r.-Wert von 75:25 erreicht ist. Wie die
experimentellen Untersuchungen zeigen (vgl. Tabelle 4, Eintrag 5, 6), scheint die
Halbwertszeit fir die Racemisierung von Kaliumsilanid 97 bei A30 °C nach etwa 10 min
erreicht zu sein (vgl. Tabelle 4, Eintrag 5). Eine Verdinnung der Lésung von Kaliumsilanid
97 fuhrt zu einer merklichen Stabilisierung der Konfiguration und somit zu einer
Verlangsamung der Racemisierung. So konnte durch Verd innung nach 10 min bei gleicher
Temperatur ein e.r.-Wert von 92:8 beobachtet werden ( vgl. Tabelle 4, Eintrag 6). Da die
Verdiinnung also bewirkt, dass di e Halbwertszeit nach 10 min nicht erreicht ist und diese
somit deutlich gréRer als 10 min sein muss, zeigt eine eindeutig e Abh&ngigkeit dieser von
der Anfangskonzentration des Kaliumsilanids  97. Ahnliche Beobachtungen wurden durch
AUER zur Racemisierung des analogen Lithiosilans 15 gemacht. *Yl Es scheint also als lage
keiner der beiden verein fachten Grenzfalle fiir Mechanismus A vor. So verbleibt lediglich
die Mdglichkeit, dass die Racemisierung tUber Mechanismus B unter Beteiligung eines
zweiten Kations abl auft oder ein vollstdndig anderer Racemisierungsmechanismus
vorliegt . Verliefe die Racemisierung Uber Mechanismus B, kann aus der Beobachtung der
Konzentrationsabhangigkeit der Racemisierung geschlussfolgert werden, dass der
geschwindigkeitsbestimmende Sch ritt die Bildung des Addukts S ist. Dieser Schritt stellt
in Mechanismus B die einzige Teilreaktion zweiter Ordnung dar, dessen Halbwertszeit eine
Konzentrationsabhangigkeit zeigen sollte. Die Inversion Uber den planaren
Ubergangszustand T sowie der Zerfall des Adduktes ent-S stellen wiederum
monomolekulare Teilreaktionen erster Ordnung dar. Zu Mechanismus B gehdren jedoch
zwei weitere Teilschritte , die nicht in Schema 56 dargestellt sind. Damit ein solvatisiertes
Metallkation in Losung vorlieg t, muss zuvor die Abldsung dieses Metallkations von einem
zweiten  Alkalimetallsilanid AP durch Solvatisierung durch ein  weiteres
Losungsmittelmolekdl 117 stattfinden  (vgl. Schema 57).

R’ R’
\ \
o STMTHE), + THE RZ\\\)Si@ + [M(THF),.1®
R3 R3
AP 117 u AQ

[M(THF)nH]@ = [M(THF)® + THF
AQ AR 117
R'-R3 = Alkyl, Aryl
M = Alkalimetall

Schema 57: Metallablosung eines Alkalimetallkations von einem Silanid AP unter Beteiligung eines weiteren
THF-Donors (oben) und Ablésung eines THF-Donors vom vollstédndig solvatisierten Metallkation  AQ(unten).
Aulerdem muss das zusatzliche Losungsmittelmolekil von AQ im Anschluss wieder
abgel6st werden, damit eine Koordination sstelle am Metallkation frei ist  (AR) und dieses
mit dem anionischen Siliciumzentrum in Wechselwirkung treten kann. Es ist also sowohl
fir Mechanismus A als auch fur Mechanismus B unabdingbar, dass eine Metallablésung
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stattfindet. Diese Notwendigkeit der M etallablosung erklart die konfigurative Stabilitat
des enantiomerenangereicherten Silanids 97 nach Salzmetathese mit [Mg( THF)4]Br2. Die
SiAMg-Bindung zeigt vermutlich eine deutlich héhere Stabilitat [“Y als SiAAlkalimetall -
Bindungen, was eine notwendige Metallablosung unginstig macht. So kann die
Racemisierung nach keinem der beiden mdglichen Mechanismen ablaufen. Es sei an
dieser Stelle angemerkt, dass es ebenso denkbar ist, dass Silylmagnesiumverbindungen
tber einen vollkommen anderen Mechanismus mit einer aus anderen Griinden  deutlich
erhOhten Aktivierungsenergie invertieren. Eindeutige Beweise dafir oder fur die
Racemisierung von Silylmagnesiumverbindungen Uber die Mechanismen A oder B kénnen
an dieser Stelle nicht gegeben werden.

Die Beobachtung, dass die Racemisierung des Kaliumsilanids 97 deutlich schneller
verlauft als die des analogen Lithiosilans 15, soll im Folgenden anhand der beiden
Mechanismen diskutiert werden. Nach Mechanismus A kann der Wechsel de s
Metallkations ausschlie3lich die Metallablésung beeinflussen, da die Inversion selbst als
Inversion eines freien Silylanions verlauft und das Kation nicht beteiligt ist. Die SiAK-
Bindung ist im Durchschnitt entsprechend eigener und anderer literaturbekannter
Kaliumsilanide deutlich langer als Si ALi-Bindungen. Hinzu komm't, dass die
Bindungspartner einer Si AK-Bindung eine groRere Elektronegativitatsdifferenz
(Yoo, = 1.08) besitzen, als SiALi (YOO , = 0.92). Diese beiden Faktoren sollten
fur einen im Vergleich zu Lithiosilanen ausgepragteren ionischen Charakter der Si  AK-
Bindung sorgen. Dies wirde folglich eine Ablésung des Metalls vereinfachen und die
Aktivierungsenergie fur diesen Teilschritt senken. Verli  efe die Racemisierung jedoch tber
Mechanismus B, so kénnten mehrere Teilschritte von der ionischeren Bindungsnatur der
SiAK-Bindung beeinflusst werden. Zunachst ware auch hier die Metallablosung zur
Generierung eines freien solvatisierten Kaliumkations (ge maf Schema 57) beglnstigt. Der
Angriff des Kaliumkations an einem Kaliumsilanid unter Bildung des Addukts S ware
ebenfalls beglnstigt, da kationische Ka liumzentren haufig dazu bestrebt sind starker
koordinativ abgesattigt zu werden. So sind diverse Beispiele bekannt, in denen kationische
Kaliumzentren durch mehr als vier Donoren koordinativ gesattigt werden (vgl. Kapitel
4.1.2). In Analogie dazu wéare es denkbar, dass das solvatisierte Kaliumkation, welches
eine freie Koordinationsstelle besitzt , deutlich bestrebter ist mit einem anionischen
Siliciumzentrum zu wechselw irken als das analoge Lithiumkation. Dadurch wirde die
Energie des planaren Ubergangs zustandes T und damit die Aktivierungsenergie der
Inversion herabgesetzt. Da auch hier nicht eindeutig bestimmt werden kann nach welchem
Mechanismus die Racemisierung des enantiomeren angereicherten Kaliumsilanids 97
ablauft, kann der Einfluss des Metallkations nicht genau einem Teilschritt zugeordnet
werden.
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Frihere Arbeiten aus dem eigenen Arbeitskreis von AUER sowie weitere Arbeiten in der
Literatur zeigen, dass durch Zugabe stark koordinierender Additive wie Kronenether das
Alkalimetallkation vom anionischen Siliciumzentrum abgeldst und ein vollstandig
separiertes lonenpaar erhalten werden kann. [¥189% Um einen mdoglichen Einfluss der
Metallablosung auf die Inversion von Kaliumsilaniden zu untersuchen, wurde das
Kaliumsilanid 97 durch nukleophile Si ASi-Bindungsspaltung von (R)-45 in Gegenwart von
2.5 Aquivalenten [18]Krone -6 hergestellt.

;'M% KO'Bu, 2.5 [18]Krone-6 Ph\Si,K PhMe,SiCl ;'Mezph
Mg'd LND 78 °“CRt, 1 h Mo’ LNC> THF PR \_N/\:>
THF —KCl
(R)-45 ~Me;SiOBu 97 " 562 48
e.r. = .

Schema 58: Darstellung des Kaliumsilanids 97 in Gegenwart von 2.5 Aquivalenten [18]Krone -6.

Das so erhaltene Kaliumsilanid 97 wurde fir eine Stunde bei Raumtemperatur gelagert
und anschlieBend mit Chlordimethylphenylsilan zum Disilan 116 umgesetzt. H-NMR-
Spektroskopie in Gegenwart von ( /)-Mandelsaure zeigte einen e.r.-Wert von 52:48.

Die Zugabe eines Uberschusses an [18]Krone -6 filhrt also nicht zu einer signifikanten
Stabilisierung der Konfiguration am stereogenen Siliciumzentrum des Kaliumsilanids 97.
Im Folgenden sollen einige Uberlegungen angestellt werden, ob diese Beobachtung
Aufschluss uber den Inversionsmechanismus des Silanids 97 gibt.

Zunachst stellt sich die Frage in welcher Form 97 in Losung vorliegt. Zuvor wurde bereits
erwahnt, dass ve rschiedene separierte lonenpaare von Alkalimetallsilaniden unter Zugabe
von Kronenethern beobachtet werden konnten. JENKINS et a/. konnten in ihrer Arbeit zur
Strukturbildung von Alkalimetallsilaniden  zeigen, dass eine Abldsung des Metalls von der
GroRe des eingesetzten Kronenethers abhangt. B9i Y%z ¥wj v vw¥ W{ | s§-
Kronenethers zur Ausbildung des Kontaktio nenpaares fuhrt, kdnnen durch Einsatz

e} ~w{ | W¥w¥A [ ¥¢;wjw8zw¥ | WES¥{W¥8Ew [C¢CjwjEsSs¥w w

Einsatz von [12]Krone -4 das Kaliumkation eines Kaliumsilanids vollstandig abzulésen
wahrend mit [18]Krone -6 stets das Kontaktionenpa ar erhalten wird . Es sei jedoch
angemerkt, dass die Autoren in dieser Arbeit kein Experiment dokumentieren, in dem zwei
Aquivalente [18]Krone -6 zur Ablosung eingesetzt werden. Nichtsdestotrotz stellt sich hier
die Frage, ob das Kaliumkation tatsadchlich vom Silanid 97 abgelost wird und ein
separiertes lonenpaar in Lésung vorliegt oder ob es sich um ein Kontaktionenpaar handelt.
Verliefe die Racemisierung von Kaliumsilanid 97 Uber Mechanismus B, so sind
verschiedene Szenarien moglich, inwiefern der Inversion sprozess von einer
Metallablosung beeinflusst werden kann.  Die Ablésung eines zweiten Metallkations von
einem weiteren Kaliumsilanid zur Generierung freier Kationen ware somit bereits passiert,
wodurch hier kein Einfluss mehr auf die Inversionsbarriere bes tehen sollte. Es verbleiben
also der Angriff eines Kaliumkations am racemisierenden Siliciumzentrum unter Bildung
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von Addukt S sowie der eigentliche Inversionsschritt tiber den planaren Ubergangszustand

T@ W{iw ©¢~~!8wuUjv{yw & _s! } {iew¥onenethdrdonove¥ solltesz§ { ¢ j w i
einer deutlichen Erhohung der Reaktionsbarrieren beider Teilschritte fihren.
Insbesondere der Inversionsschritt selber sollte eine deutlich héhere Aktivierungsenergie

besitzen, da die negative Ladung am Siliciumzentrum schle chter bzw. gar nicht stabilisiert

wird. Jedoch kann dies fur Kaliumkationen nicht so einfach geschlussfolgert werden.
Verschiedene Festkorperstrukturen in der Literatur zeigen, dass Kaliumkationen, die

durch [18]Krone -6 koordiniert werden, dennoch Wechselw irkungen mit weiteren Donoren
aushbilden. 84481 5o ware es denkbar, dass auch Kaliumkationen in einem sogenannten
eesjva{uz}t¢ £~w«A s"! -aw{ 1 ¥¢jiwiw8zw¥vejC¥wj
Ladung am Siliciumzentrum ausbilden ( vgl. Abbildung 24).

@/NQ
:Si11Ph
>
Me

118

axiale Si-K-Wechselwirkung?

Abbildung 24: Mdgliche axiale Wechselwirkung eines Silanids mit einem Kaliumkation, welches durch zwei
Kronenetherdonoren komplexiert wird.

Eine solche Wechselwirkung wiirde unter Annahme von Mechanismus B dazu fuhren, dass
auch bei Ausbildung eines separierten lonenpaares die Inversionsbarriere nicht signifikant
erhoht wird . Es ist jedoch denkbar, dass das Kaliumkation schwéachere Wechselwirkunge n
ausbildet und die Konfiguration in geringem Mal3e dennoch stabilisiert wird.
Weiterfilhrende Uberlegungen und quantenchemische Berechnungen dazu finden sich im
folgenden Kapitel.

4.1.6 Fazit

In diesem Kapitel konnte ein synthetischer Zugang zum ersten hoch  enantiomeren -
angereicherten Kaliumsilanid geschaffen werden. Das so hergestellte Kaliumsilanid
erlaubte als Modellsystem erstmals auf3ere Einflisse auf die konfigurative Stabilitat von
Kaliumsilaniden experimentell zu untersuchen. Darunter zadhlen die Temper atur-
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abhangigkeit der konfigurativen Stabilitat, der Einfluss von koordinierenden Additiven, die
Konzentration des Kaliumsilanids sowie mdgliche Salzmetathesereaktionen. Es zeigte
sich, dass die Konfiguration von Kaliumsilaniden im Vergleich zu den analoge n
Lithiosilanen deutlich labiler ist. Die Untersuchungen erlaubten Riickschliisse auf einen
mdglichen Racemisierungsmechanismus, es kann an dieser Stelle jedoch kein eindeutiger
Beweis fiir das Vorliegen genau eines Mechanismus erbracht werden.

4.2 Quantenchem ische Berechnungen zur Inversionsbarriere von
Kaliumsilaniden

Die experimentellen Untersuchungen des vorigen Kapitels zeigen eine deutliche
Abhangigkeit der Racemisierungsgeschwindigkeit von der Natur des Kations. Um diese
Beobachtung naher zu untersuchen und ein besseres Verstandnis vom Metall - und
Substitue nteneinfluss auf diese zu erlangen, wurden quantenchemische Berechnungen
durchgefuhrt. Samtliche in diesem Kapitel durchgefiihrten Rechnungen unterliegen der
Annahme, dass die Inversion von Silylanionen stets unter Beteiligung eines zweiten
Kations (Mechanismus B, vgl. Schema 56) ablauft. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass d ie
in diesem Kapitel diskuti erten Berechnungen sich auf den eigen tlichen Inversionsschritt
von Silylanionen beziehen. Es werden keine Reaktionsbarrieren der Metall ablésung oder
des Angriffs eines freien Kations am Siliciumzentrum berechnet.

4.2.1 Das Modellsystem fir die Berechnung der Inversionsbarriere von
Kaliumsilaniden

Unter Berlcksichtigung von Mechanismus B (vgl. Schema 56) verlauft die Inversion eines
Kaliumsilanids ausgehend von einem Addukt des Kontaktionenpaares S mit einem zweiten
Kaliumkation.

Erel

R'-R3 = Alkyl, Aryl, SiR5

Abbildung 25: Modellsystem zur Berechnung der Inversionsbarriere ( £a) eines Kaliumsilanids unter
Beteiligung eines zwe iten Kaliumkations.
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Dabei sind die Addukte S und ent-S energetisch &quivalent , weswegen in den folgenden
Abbildung en auf die Darstellung von ent-S jeweils verzichtet wird. Um eine moglichst
realitdtsnahe Beschreibung des Modellsystems zu gewahrleisten , ist es zunachst wichtig

Wahrend Lithiosilane in

die Koordinationssphare des Kaliumkations in Betracht zu ziehen.

den Uberwiegenden Fallen eine Koordinationszahl von vier aufweisen (vgl. Kapitel  4.3.2),

zeigen Kaliumkationen eine durchaus variable Zahl an stabilisierenden Wechsel
zentren zu

wirkungen. Um einen moglichen Einfluss der Koordinationszahl der Kalium
untersuchen , wurde die Aktivierungsenergie fur Trimethyls ilylkalium unter Variation

dieser (120-123) berechnet (vgl. Abbildung 26).

A
Erel |\|/|e i@
(DME)nK---S\i---K(DME)n
Mé Me
124-127
| A
Me\ ® Ea
(DME),K---Si---K(DME),
me' |l !
Me !
120-123 |

Abbildung 26: Berechnung der Aktivierungsenergie ( £a) der Inversion von Trimethylsilylkalium unter Variation

der Koordinationszahl a n den Kaliumzentr en (n= 3, 4, 5, 6)[M062X/6 A311+G(d)].

Die durch Variation der Donormenge 7 berechneten Aktivierungsenergien sind in  Tabelle 5
n nicht der

dazu angemerkt, dass
tzlicher Kontakt zur

zusammengefasst. An dieser Stelle sei
(KZ) ergibt sich

Koordinationszahl am Kaliumzentrum entspricht, da ein zusa
negativen Ladung am Siliciumzentrum besteht. Die Koordinationszahl

daher als KZ= n+ 1.
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Tabelle 5: Berechnete Aktivierungsenergien der Inversion der Kaliumsilanidaddukt e 120-123 in Abhangigkeit
der Donorenanzahl ( 1) an den Kaliumzentren.

n Ea[kJimolA1]

3 156
4 162
5 160
6 160

Auch fir das analoge Addukt mit [18]Krone -6 als Donor fur die Kaliumzentren konnte eine
Aktivierungsenergie von 15 9 kJimol?! berechnet werden. Die Differenzen der berechneten
Aktivierungsenergien liegen somit alle im Fehlerbereich der verwendeten Methode und es
liegt nahe, dass die Koordinationssphére der Kaliumzentren keinen Einfluss nimmt.
Aufgrund der strukturellen Nahe der Edukte 120-123 zu den Ubergangszustanden 124-127
erscheint es plausibel, dass die Fehler, welche sich durch nicht ideal beschriebene
Koordinations spharen ergeben, im Edukt und im Ubergangszustand kompensieren. Die
relative Lage der Energien wird somit nic ht beeinflusst.

4.2.2 Einfluss der Substituenten auf die Inversionsbarriere von Kalium -
silaniden

In den folgenden Ausfihrungen zur Berechnung der Inversionsbarriere wird stets

[18]Krone-6 als Donor fiir die Kaliumzentren verwendet. Das einfachste berechnete

System ist das Trimethylsilylkaliumaddukt 128 mit zwei Kronenetherdonoren an den
Kaliumzentren (vgl. Abbildung 27).
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A
Erel I\|/Ie i@
(18-K-6)K-—Si—K(18-K-6)
Mé Me
129
’/ ‘
Me ® Ep = 159 kJ-mol™!
\ /
(18-K-6)K":~Si-"K(18-K-6) )
me' | /;
Me /
128 \

128 129

Abbildung 27: Berechnete Inversionsbarriere fur das T_rimethylsiIyIkaIiumaddukt 128 (oben) und berechnete
Geometrien der statio néren Punkte (unten) [M062X/6 A311+G(d)].

Wie der Molekilgeometrie von Addukt 128 zu entnehmen ist (vgl. Abbildung 27, unten),
weicht der K ASiAK-Winkel deutlich von 180° nach unten ab . Eine rein nach geometrischen
Gesichtspunkten ideale Anordnung ware bei einem Winkel von 180° erreicht. Dies spiegelt
sich auch im Ubergangszustand 129 wider, in dem die planare Trimethylsilyleinheit
ést} i { Dér§Bb@gangszustand zeigt also keine ideale Geometrie fur die
Wechselwirkung der Kaliumzentren mit der negativen Ladung am Siliciumzentrum, welche

in einem p-artigen Orbital lokalisiert ist. Unter diesen Gesichtspunkten ergibt sich eine
Aktivierungsenergie fur die Inversion von 159 kJimol~%. Die in Kapitel 2.3.2 vorgestellten
Berechnungen von AUERIegen ahnlich hohe Barrieren fir ein analoges Lithiosilan nahe. 63
Wahrend die experimentellen Untersuchungen der vorigen Kapitel zum hoch
enantiomerenangereicherten Kaliumsilanid 97 gezeigt haben, dass eine Racemisierung
deutlich schneller verlauft als fir das analoge Lithiosilan, ist die berechnete
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Inversionsbarriere des Kaliumsilanidaddukts 128 also in &hnlicher Grof3enordnung wie die
berechneten Lithiosilane von AUER. Um eine bessere Vergleichbarkeit zwischen Lithium -
130 ebenfalls

und Kaliumsilaniden zu schaffen, wurde das Trimethylsilyllithiumaddukt

berechnet.
A
Erel I\|/Ie i@
(DME)3Li---S\i---Li(DME)3
Mé Me
131
/ i
Me ® Ep =142 kJ-mol™
\ !
(DME)3Li---Si---Li(DME)z| !
me' | !
Me !
130 ’

131
130 (oben) und berechnete

130
yllithiumaddukt

Abbildung 28: Berechnete Inversionsbarriere fir das Trimethylsil
131 zeigen ein

Geometrien der stationdren Punkte (unten) [M062X/6 A311+G(d)].
Weder die Struktur des Addukts 130, noch die Ubergangszustandsstruktur

Abknicken der Trimethylsilyleinheit. Die beiden berechneten stationdren Punkte zeigen

somit eine ideale Geometrie fur die Wechselwirkung der Lithiumzentren mit der negativen
konnte eine Inversion s-

Unter diesen Gesichtspunkten

Ladung am Siliciumzentrum.
barriere von 14 2 kJimol*! berechnet werden.
Im Folgenden sollen drei Erklarungsansatze fur die Diskrepanz zwischen experimentellen

und theoretischen Beobachtungen aufgefihrt werden:
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1. Die Inversionsbarriere des Kaliumaddukts 128 wird in den Berechnungen d urch das
Abknicken der planaren Trimethylsilyleinheit Uberschétzt.

2. Die Inversionsbarrieren fur Lithiosilane und Kaliumsilanide sind tatséchlich ahnlich
und die schnellere Racemisierung von Kaliumsilaniden hat andere Ursachen.

3. Es gibt einen alternativen R acemisierungsmechanismus als den fur die
Berechnungen zugrunde gelegten.

1. Die Inversionsbarriere des Kaliumadadukts 128 wird in den Berechnungen durch das
Abknicken der planaren Trimethylsilyleinheit tiberschétzt.

Durch das in den Berechnungen beobachtete Abknicken der planaren Trimethylsilyleinheit
im Ubergangszustand 129 sind die Wechselwirkungen der negativen Ladung mit den
kationischen Kaliumzentren weniger stark ausgepragt.

Me 1® Me 1®
K-> Sl' “““ K K---Sli---K
Mel i\/le Me/ ?\/Ie
129a 129b

Abbildung 29: Schematische Darstellung der K ASiAK-Wechselwirkungen in einem geometrisch idealen Addukt
129a (links) und dem beobachteten abgeknickten Addukt 129b (rechts). Die Kronenetherdonoren sind aus
Ubersichtlichkeitsgriinde n nicht dargestellt.

Eine ideale Geometrie ware erreicht, wenn d ie Trimethylsilyleinheit genau orthogonal zur
KASIAK-Achse angeordnet ware und das p -artige HOMO mit den Kaliumzentren
wechselwirkt (vgl. 129a). Ein Abknicken wirde zu weniger attraktiven Wec hselwirkungen
zwischen HOMO und kationischen Kaliumzentren und damit zu einem energetisch
unginstigeren Ubergangszustand fiihren. Somit wére die Inversionsbarriere deutlich
Uberschéatzt. Das in den Berechnungen beobachtete Abknicken scheint durch agostische
Wechselwirkungen der Methylgruppen mit den kationischen Kaliumzentren verursacht zu
werden. Wie die Molekilgeometrie von 129 zeigt (vgl. Abbildung 27), sind die
Kronenetherdonoren schrag angeordnet, wodurch an den Kaliumzentren mehr Platz
vorhanden ist. Da die Methylgruppen durch die héhere Elektronegativitat von Kohlenstoff

im Vergleich zu Silicium eine erhdhte negative Ladung tragen, beginstigt dies die
Ausbildung von agostischen Wechselwirkungen und einem damit verbundenen Abknicken
der planare n Trimethylsilyleinheit. Dieses Abknicken wird bereits in den Ubergangs -
zustanden 124-127, in denen die Kaliumzentren durch einfache Ether -Donoren
abgesattigt sind, beobachtet. Jedoch sind diese Wechselwirkungen und das Ausmal des
Abknickens in den errechneten Molekulstrukturen schwer durch Bindungslangen zu
beschreiben oder gar zu quantifizieren. Um weitere Hinweise auf derartige agostische
Wechselwirkungen zu erhalten, wurde in den folgenden Ausfihrungen dieses Kapitels ein
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Modellsystem mit einem Alkinsubstituenten berechnet. Aufgrund der elektronischen
Struktur sollten in diesem Modellsystem die el ektronischen Wechselwirkungen zwischen
Substituent und Kaliumzentren besonders ausgepragt und die damit verbundenen
strukturellen Anderungen dadurch gut sichtbar sein.

2. Die Inversionsbarrieren fiir Lithiosilane und Kaliumsilanide sind tatsédchlich dhnlich und
die schnellere Racemisierung von Kaliumsilaniden hat andere Ursachen.

Unter der Annahme, dass die Inversionsbarriere von Lithium - und Kaliumsilaniden
tatsachlich gleich ist, konnten andere Grunde fir die im vorigen Kapitel experimentell
beobachtete sch nellere Racemisierung von Kaliumsilaniden verantwortlich sein. ~ Um dies
genauer zu beschreiben soll in den folgenden Ausfiihrungen der Fokus auf die anderen
Teilschritte des Racemisierungsprozesses gelegt werden. Es sei an dieser Stelle
angemerkt, dass die f olgenden Uberlegungen der Annahme unterliegen, dass sich
samtliche Gleichgewichte, die am Racemisierungsmechanismus beteiligt sind, schnell
einstellen und niedrige Barrieren aufweisen. Andernfalls treffen die hier zugrunde
gelegten Annahmen nicht zu. Der Racemisierungsmechanismus unter Beteiligung eines
zweiten Kations wurde bereits im vorigen Kapitel diskutiert, d ie Teilschritte sind in
Schema 59 zur Veranschaulichung jedoch nochmal s aufgeftihrt.

®
M . R'l R1 @ R1 i@ R'I @ R1 +M
| I \ I | I} / \ |
Rg\\;SI\ M':\TSI'“M M--;S|---M M“'SI,‘;/‘M y |,,,,R2
M rR2 { A \ “r2 M
R3 R3 R2 R3 R3 R3
A S T ent-S ent-A

R'-R3 = Alkyl, Aryl
M = Alkalimetall

Schema 59: Inversionsmechanismus von Alkalimetallsilaniden unter Beteiligung eines zweiten Metallkations
(Mechanismus B) .

Das freie Metallkation (M*), welches in Teilschritt | zur Bildung des Addukts S benétigt
wird, kann durch Ablésung dieses von einem zweiten Metallsilanid gemaR derin  Schema
60 gezeigten Reaktion erhalten werden.
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RySi—M(THF), + THF [RsSI© + [M(THF)n{®

AP 117 u AQ
[M(THF)n+1]@ [M(THF)n]@ + THF
AQ AR 117
R = Organyl
M =Li, K

Schema 60: Ablésung des Metallkations durch Solvatisierung durch ein weiteres THF -Molekil (oben) und
Ablésung eines solvatisierenden THF -Molekiils vom vollstén dig solvatisierten Metallkation (unten)

In den experimentellen Untersuchungen konnte eine eindeutige Konzentrations -
abhangigkeit der Halbwertszeit der Racemisierung beobachtet werden, was auf eine
Reaktion zweiter Ordnung hindeutet. Zu beachten gilt, dass der gesamte
Racemisierungsprozess aus vier Teilschritten besteht, welche als Gleichgewichts -
reaktionen formuliert werden. Die experimentell beobachtete Konzentrationsabhéngigkeit
offenbart somit lediglich die Reaktionsordnung des geschwindigkeitsbestimmen den
Schrittes. Sowohl die Ablésung des Metallkations von einem Silanid, als auch Teilschritt I
sind bimolekulare Reaktionen, die eine Reaktion zweiter Ordnung darstellen kdnnen. Nun
gilt es zu klaren, inwiefern die Natur des Metallkations (Li vs. K) diese  Teilschritte
beeinflusst und wie sich das auf die experimentell beobachtete Racemisierungs -
geschwindigkeit auswirkt.

Ein erster méglicher Erklarungsansatz zeigt sich bei genauerer Betrachtung der beiden
Gleichgewichtsreaktionen zur Bildung fre/er Metallk ationen (vgl. Schema 60). Sowohl im
Fall von Lithium, als auch bei Kalium ist der erste Schritt der eigentlichen Ablésung
unerlasslich. In der Relevanz des zweiten Schritts (vgl. Schema 60, unten) unterscheiden
sich die Falle von Lithium und Kalium jedoch. Es ist hinlanglich bekannt das Lithium in den
meisten Fallen eine Koordinationszahl von vier aufweist. So ist au ch in THF-LOsung zu
erwarten, dass ein abgeltstes Lithiumkation des Typs AQ durch vier THF-Donoren
koordiniert wird. Damit dieses Kation dann mit der negativen Ladung eines weiteren
Silylanions wechselwirken und ein Addukt des Typs S bilden kann, muss es zur Abldsung
eines THF-Donors unter Bildung von AR kommen. Diverse Untersuchungen zu
Kaliumverbindungen haben gezeigt, dass Kalium durchaus in der Lage ist Wechsel -
wirkungen zu einer variablen Anzahl an Donoren auszubilden. So sind Beispiele mit vier
Kontakten, aber auch Beispiele mit deutlich mehr bekannt. Im Hinblick auf den
Racemisierungsmechanismus kann sich dies insofern auswirken, als dass die Abldsung
eines THF-Donors zur Bildung von AR nicht erforderlich ist, da im Gegensatz zu Lithium
keine freie Ko ordinationsstelle vorhanden sein muss. Durch die Mdglichkeit variable
Koordinationspharen aufzuweisen, kann ein vollstandig solvatisiertes Kaliumkation
bereits mit einem weiteren Silylanion wechselwirken. Dies wirde die Relevanz der zweiten
Gleichgewichtsr eaktion eliminieren. Berechnungen von AUER haben gezeigt, dass die
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Abldsung eines Donors von einem vierfach koordinierten Lithiumkation rund 52 kJ  imolAt
erfordert, was bereits darauf hindeutet, dass das Gleichgewicht dieser Reaktion stark auf

der Seite der Edukte liegt. Y Dieser Unterschied zwischen Lithium und Kalium fuihrt dazu,
dass die Konzentration der zur Adduktbildung S erforderlichen Metallkationen im Fall von
Kalium hdoher ist als von Lithium. In einer Reaktion zweiter Ordnung sollte dies zu einer
Abnahme der Halbwertsz eit bzw. Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit fiihren.

Darlber hinaus soll im Folgenden geklart werden, ob die Natur des Metallkations den
Schritt der eigentlichen Metallablosung beeinflusst (vgl. Schema 60, oben). Fir SiAK-
Bindungen ist ein Bindungscharakter mit deutlich héherem ionischem Anteil zu erwarten

als fur SiALi-Bindungen. Dies resultiert zum einen aus der hoheren Elektronegativitats -
differenz der Bindungspartner und zum anderen aus gréReren Bindungslangen fiur Si AK-
Bindungen. Im Gegenzug ist fur die Si ALi-Bindung ein héherer kovalenter Bindungsanteil
zu erwarten . Daher sollte die Ablésung eines Kaliumkations von einem anionischen
Siliciu mzentrum deutlich leichter zu bewerkstelligen sein, als im Fall von Lithium.

Ein weiterer Faktor, der Einfluss auf die Metallablésung haben kann , ist die Tendenz von
Kaliumsilaniden invertierte Strukturen zu bilden, wie es auch im Rahmen dieser Arbeit
beobachtet wurde (vgl. Kapitel 4.1.2). Eine invertierte Struktur zeichnet sich bereits durch
eine Abloésung des Metallzentrums vom anionischen Siliciumzen trum aus, was eine
Freisetzung des Kations erleichtern sollte.  Eine insgesamt einfachere Metallablésung im
Fall von Kalium sollte dazu fiihren, dass sich das Gleichgewicht (gemaR  Schema 60, oben)
schneller einstellen kann und damit die Konzentration an  freien Metallkationen hoher ist.
Die Konsequenzen fir die Geschwindigkeit der Bildung des Addukts S sind dabei die
gleichen wie im vorigen Absatz beschrieben.

3. Es gibt einen alternativen Racemisierungsmechanismus als den fiir die Berechnungen
zugrunde gelegten.

Bis heute gibt es keine experimentellen Studien, die es ermdglichen einen eindeutigen
Mechanismus fiir die Racemisierung von Silylanionen abzuleiten. Umfangreiche
Untersuchungen aus dem eigenen Arbeitskreis von AUER beschaftigten sich bereits mit
dieser Problematik. ¥83 Die Ergebnisse dieser Vorarbeiten und der im Rahmen dieser
Arbeit vorgestellten Ergebnisse liefern wichtige Anhaltspunkte fiir die Beschreibung der
Racemisierung. Jedoch ist es nicht moglich eine verlassliche Mechanismushypothese zu
erstellen, weswegen an d ieser Stelle ebenfalls keine alternativen Mechanismus -
hypothesen aufgestellt werden . An dieser Stelle soll speziell auf das
Aggregationsverhalten ~ von  Alkalimetallsilaniden  hingewiesen  werden. Die
experimentellen Untersuchungen zur Temperaturabhangigkeit de s hoch
enantiomerenangereicherten Kaliumsilanids 97 (vgl. Kapitel 4.1.5) erfolgten in THF-
Losung. Fur die Berechnungen in diesem Kapitel wurde die Bildung eines Adduk ts aus
einem monomeren Kaliumsilanid mit einem weiteren Metallkation angenommen. Es ist
jedoch durchaus denkbar, dass sowohl Silyllithium - als auch Silylkaliumverbindungen in
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dimeren oder oligomeren Strukturen in Ldsung vorliegen. In der Literatur sind
verschiedene Beispiele fur hoher aggregierte Alkalimetallsilanide bekannt, darunter auch
von AUERaus dem eigenen Arbeitskreis. [7:20.71]

Um die zuvor beschriebene Relevanz von agostischen Wechselwirkungen naher zu
untersuchen, wurde das Modellsystem 132 mit einem Alkinsubstituenten berechnet  (vgl.
Abbildung 30).

J
s
(18-K-6)K---S\i---K(18-K-6)
Mé Me
H 133
b i
I\
C\ ®
(18-K-6)P§/I--\:‘?|---K(18-K-6) En = 93 KJ-mol-"
Me ’
132 ________________________ [

132 133

Abbildung 30: Berechnete Inversionsbarriere fiir das aIkinyIsub§tituierte Kaliumsilanid 132 (oben) und
berechnete Geometrien der stationaren Punkte (unten) [M062X/6 A311+G(d)].

Die Inversionsbarriere ist hier mit 93 kJ imol*! im Vergleich zum Trimethylsilylkalium 128
vw'  8~{uz yw| wj} 8@ V' ¥uz -Bystemslste¥ m®liclvden plamafen
Ubergangszustand zu stabilisieren, indem die negative Ladung am Silicium delokalisiert
wird. ®Y Dies gilt nicht nur fur den hier berechneten Alkinylsubstituenten, sondern vor
allem auch fur aromatische Substituenten, wie = AUER durch Berechnungen zeigen
konnte. ® Die berechnete Molekillgeometrie von Ubergangszustand 133 zeigt eine
eindeutige Wechselwirkung zwischen dem Alkinylsubstituenten und de n Kaliumzentr en.
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Das deutet bereits auf ei ne hohe Ladungsdichte im Substituenten hin, wodurch diese
Wechselwirkung besonders attraktiv und der Ubergangszustand stabilisiert wird. Das
Modellsystem zeigt somit eine entscheidende strukturelle Eigenschaft eines
Ubergangszustandes auf, die nicht durch  experimentelle analytische Methoden
untersucht werden kann.

Ein weiterer Indikator fir die Stabilisierung der Ladung durch den Alkinylsubstituenten
liefert der Vergleich der Molekulstrukturen 132 und 133. Wahrend die CCH-Einheit in 132
annahernd linear ist , was flr sp-hybridisierte Kohlenstoffe zu erwarten ist, zeigt der
terminale Kohlenstoff in 133 eine gewinkelte Geometrie. Der C ACAH-Winkel liegt hier bei
rund 121°, was nach geometrischen Gesichtspunkten auf eine sp  2-Hybridisierung und eine
hohe negative Ladung am terminalen Kohlenstoff hindeutet. = Die Betrachtungen zum
alkinsubstituierten Modellsystem zeigen nicht nur die agostischen Wechselwirkungen
zwischen Substituenten und Kaliumzentren, sondern sind auch von besonderer Relevanz
als Modellsysteme furS " t | 8§ { 8 © w | -Systemen. Di8s is€besonders im Hinblick auf
die Darstellung von enantiomerenreinen Silylanionen wichtig, bedenkt man die
Notwendigkeit von Phenylgruppen fir viele Darstellungsmethoden.

Um den Effekt der Absenkung der Inversionsbarriere ndher zu untersuchen und
Informationen tiber mdgliche elektronische Effekte der Substituenten zu erhalten, wird in

den folgenden Ausfilhrungen ein silylsubstituiertes Modellsystem berechnet. Die in
Kapitel 2.3 vorgestellten Arbeiten von AUER sowie FLockund MARSCHNERhaben gezeigt,
dass elektropositive  Substituenten am invertierenden = Siliciumzentrum  die
Aktivierungsenergie der Inversion senken, wahrend elektronegative Substituenten diese
erhohen. 263 Um diesen Einfluss auch fur Kaliumsilanide zu untersuchen, wurde die
Inversionsbarriere flur das silylsubstituierte Kaliumsilanid 134 berechnet (vgl. Abbildung
31).
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Erel SliH3 ©
(18-K-6)K---S\i---K(18-K-6)
Mef Me
135
A
H3Si ®
(18-K-6)K--\:~Sl---K(18-K-6) E, =83 kJ-mol-"
Me i
Me
134 _’I________________________y

134 135

Abbildung 31: Berechnung der Aktivierungsenergie ( £a) der Inversion des silylsubstituierten Kaliumsilanids 134
(oben) und berechnete Geometrien der stationdren Punkte (unten) [M062X/6 A311+G(d)].

Auch fir 134 und 135 kann ein leichtes Abknicken der trigonal planaren Silyleinheit
beobachtet werden. Nichtsdes totrotz errechnet sich fir das Kaliumsilanid 134 eine
Inversionsbarriere von lediglich rund 83 kJimol”l. Der Silylsubstituent senkt die
Aktivierungsenergie der Inversion also um rund die Halfte. Diese Beobachtung ist im
Einklang mit der BENT-Regel, nach der das Zentralatom s-Charakter in den Bindungen zu
den elektropositiven  Substituenten konzentriert.  ©%61  Somit  konzentriert das
invertierende Silicumzentrum  s-Charakter in der Bindung zum Silylsubstituenten und
folglich besitzt das Orbital des freien Elektronenpaares erhéhten p-Charakter. Dies
erleichtert die Bindungsumorganisation vom  Edukt 134 zum Ubergangszustand 135 und
die Aktivierungsenergie wird deutlich gesenkt. Neben der BENT-Regel liefert die
Betrachtung der relevanten Molekiilorbitale des Ubergangszustands 135 jedoch eine
weiterfihrende Erklarung fiir die niedrige Inversionsbarriere.
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134 135
(HOMO) (HOMO)

I@Orbita/ +®
(18-K-6)K---" S\'G K(18-K-6)
Me Me\

besetztes Orbital

135
Abbildung 32: Visualisierung de s HOMGs des Addukts 134 (links) sowie des Ubergangszustands 135 (rechts)
und schematische Darstellung der stabilisierenden Orbitalwechselwirkung im Ubergangszustand 135 (unten).

Samtliche Wasserstoffatome sind aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht dargestelit.

Das HOMOdes Ubergangszustands 135, welches hohen 3p -Charakter besit zen sollte, zeigt
keine symmetrische Orientierung, sondern vielmehr eine Deformation in Richtung des
Silylsubstituenten (vgl. Abbildung 32, rechts). Diese Deformation deutet auf eine
Wechselwirkung des HOMO mit einem anderen Molekilorbital hin. Vermutlich findet die  se
Wechselwirkung mit einem vakanten antibindenden Orb ital der SiAH-Bindungen des
Silylsubstituenten statt. Auf diese Weise kann die negative L adung des invertierenden
Siliciumzentrum s delokalisiert und damit stabilisiert werden. In der pyramidalen
Adduktstruktur 134 ist eine derartige Wechselwirkung schlechter oder tberhaupt nicht
mdglich, da das HOMO hohen 3s-Charakter besitzt (vgl. Abbildung 32, links). Erfahrt der
Ubergangszustand 135 somit eine Stabilisierung und die Adduktstruktur 134 hingegen
nicht, fihrt dies zu einer deutlichen Abnahme der Inversionsbarriere.

Um diesen Effekt weiter zu beleuchten, wurde n zwei vereinfachte Modellsystem e
berechnet, welche Metalleinflisse nicht beriicksichtig  en (vgl. Abbildung 33). Dabei tragt
das invertierende Siliciumzentrum eine Methylgruppe ( 136 und 137) bzw. einen Silylrest
(138 und 139), was einen direkten Vergleich zwischen Silicium - und Kohlenst off substi -
tuenten ermdoglicht.
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Abbildung 33: Visualisierung der HOMO's der Modellsysteme unter Berucksichtigung der pyramidalen Anionen
136 und 138 sowie der planaren Ubergangszustinde 137 und 139 =zur Untersuchung des
Stabilisierungseffektes durch Silylgruppen. Die planaren Siliciumzentren in 137 und 139 wurden durch
Festlegung der Bindungswinkel in einer planaren Geometrie fixiert. Daruber hinaus wurden die vier
berechneten Molekdlstrukturen ei ner Geometrieoptimierung ohne weitere Einschrankungen unterzogen.

Die Visualisierung der relevanten Molekilorbitale zeigt deutlich den Effekt des
Silylsubstituenten: Wahrend das HOMO in 137, welches einem 3p -artigen Orbital
entspricht, eine symmetrische Form zeigt, ist das HOMO in 139 deutlich in Richtung des
Silylsubstituenten deformiert. Durch diese Deformation kommt es zu einem Uberlapp des
HOMO mit einem vakanten antibindenden Orbital der Si AH-Bindungen und der
Ubergangszustand wird stabilisiert. Es sei darauf hingewiesen, dass an dieser Stelle nicht
ausgeschlossen werden kann, dass eine derartige Wechselwirkung in geringem MafRe auch
in 137 stattfindet. Jedoch ist aufgrund der GroRRe der Orbitale zu erwarten, dass der
Uberlapp der relevanten Orbitale und damit die Stabilisierung der negativen Ladung im
Falle eines Silylsubstituenten (139) deutlich starker ausgepragt ist.
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Fur ein ahnliches Modellsystem eines Lithiosilans nach AUER, das auch einen
Silylsubstituenten tragt, konnte ein e Inversionsbarriere von 107 kJimolA! berechnet
werden (vgl. Kapitel 2.3.2). Zu beachten gilt jedoch, dass am invertierenden
Siliciumzentrum neben dem Silylsubstitue nten eine Methylgruppe und ein einfacher
Wasserstoffsubstituent vorhanden ist. Nichtsdestotrotz liegt die Inversionsbarriere fur

das Lithiosilan deutlich hoher als fur Kaliumsilanid 134, was im Einklang mit den
experimentellen Untersuchungen des vorigen Ka pitels ist. An dieser Stelle sei aul3erdem
angemerkt, dass Methylgruppen (aufgrund der hoheren Elektronegativitéat von Kohlenstoff
gegenuber Silicium) ebenfalls als elektronegative Substituenten anzusehen sind. Dies
erklart die  erhbhte  Inversionsbarriere be i  sukzessivem  Austausch  von
Wasserstoffsubstituenten durch Methylgruppen, wie es durch FLock und MARSCHNER
beobachtet wurde (vgl. Kapitel 2.3).°2 Ubertragt man diese Uberlegungen auf das
Modellsystem von AUER, so sollte die Inversionsbarriere bei zwei Methylgruppen neben
dem Silylsubstituenten no ch hoher als 107 kJimolA! liegen.

Die Ergebnisse der Berechnungen zur Inversion von Kaliumsilaniden lassen sich wie folgt
zusammenfassen:

1. Die Inversionsbarriere fur einfache Kaliumsilanide scheint in  den
gquantenchemischen Berechnungen &hnlich hoch zu sein wie fir Lithiosilane. Dies
kann zum einen daran liegen, dass die berechneten Molekilstrukturen durch
agostische Wechselwirkungen nicht ideale Wechselwirkungen zeigen oder zum
anderen, dass die Gleichgewichtslagen der anderen Teilschrit te durch die Natur
des Metallkations verandert werden. Dariliber hinaus ist es denkbar, dass ein
vollstdndig anderer Racemisierungsmechanismus moglich ist.

2. Unter der Annahme, dass die Inversion unter Beteiligung eines zweiten
Metallkations verlauft, scheint  der Einfluss von elektropositiven Substituenten auf
die Inversionsbarriere der gleiche zu sein wie in Lithiosilanen

3. Durch Betrachtung der relevanten Molekilorbitale anhand eines Kaliumsilanids
sowie anhand zweier Modellsysteme konnte der Effekt von Silyl gruppen auf die
Inversionsbarriere erklart werden. Stabilisierende Orbitalwechselwirkungen
scheinen die Ubergangszustande zu stabilisieren und die Inversionsbarriere
signifikant zu senken.

4. Die Inversionsbarrieren scheinen (mit einer Aushahme) niedriger zu sein als in den
analogen Lithiosilanen .

Im Folgenden soll auf den letzten Punkt genauer eingegangen werden. Aufgrund der
unterschiedlichen Modellsysteme und der Entwicklung von Rechenmethoden uber die
letzten 20 Jahre ist ein direkter Vergleich der hier p résentierten Berechnungen mit denen
von AUER sowie FLockund MARSCHNERNur bedingt moglich. Zur Zeit der Verdéffentlichung
dieser beiden Arbeiten wurden derartige DFT -Rechnungen ohne Berlcksichtigung von
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Dispersionseffekten durchgeftihrt. Erste Arbeiten von  GRIMME et al. zur heute standard -
mafig fur Berechnungen mit DFT -Funktionalen wie B3LYP verwendeten GRIMME-
Dispersionskorrektur stammen aus dem Jahre 2010. 92 Gerade fiir anionische Systeme wie
Lithium - oder Kaliumsilanide erscheinen Dispersionseffekte von hoher Relevanz zu sein.
Die Ergebnisse der Berechnungen legen nichtsdestotrotz nahe, dass die
Inversionsbarrieren fiir Kaliumsilanide im Vergleich zu Lithiosilanen verhaltnismafig
niedrig sind. Diese Beobachtungen decken sich mit denen im vorigen Kapitel vorgestellten
experimentellen Untersuchungen zur Racemisierung des hoch enantiomeren -
angereicherten Kaliumsilanids (vgl. Kapitel 4.1.5). Es sei an dieser Stelle darauf
hingewiesen, dass nicht eindeutig gesagt werden kann welcher Teilschritt des
Racemisierungsprozesses der geschwindi gkeitsbestimmende Schritt ist. Daher ist nicht
eindeutig, ob der hier untersuchte Substituenteneinfluss tatsachlich die Racemisierung
beeinflusst. Um einen besseren Einblick in diese Thematik zu erhalten wéare es
winschenswert ein Silylanion mit elektronega tiven Substituenten (z.B. ANR;) in hoch
enantiomerenangereicherter Form darzustellen und so den Einfluss auf den
Racemisierungsprozess besser zu verstehen. Versuche ein solches System zu entwickeln
finden sich im folgenden Kapitel.

4.2.3 Fazit

Die in diesem Kapitel beschriebenen guantenchemischen Berechnungen legen einen
klaren Einfluss der am invertierenden Siliciumzentrum gebundenen Substituenten auf die
Inversionsbarriere dar. Dabei konnte gezeigt werden, dass sowohl durch elektropositive
als auch durch Subs8{ 8" wij 8 wj -Eystemwdfe j I'wersiorisbarriere signifikant
reduziert wird. Die Ergebnisse sind von besonderer Relevanz fur die Wahl von
Substituenten bei der Synthese weiterer enantiomerenreiner Kaliumsilanide, da diese
determinierend fir die Stabilit at der Konfiguration am Siliciumzentrum sind.
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4.3 Funktionalisierung von Silylanionen i{iber Heteroatom -
substituenten

Neben der Mdglichkeit chirale Information mit stabilen Konfigurationen am anionischen
Siliciumzentrum zu erzeugen, bieten Silylanionen dartber hinaus die Mdglichkeit zur
Funktionalisierung durch verschiedenste Substituenten. Eine vielversprechende und
zugangliche Klasse stellen dabei vor allem Aminosubstituenten dar. Im folgenden Kapitel
werden die im Rahmen dieser Arbeit durchgeflihrten Untersuchungen zu amino-
funktionalisierten Silylanionen beschrieben.

4.3.1 Synthese und Reduktion verschiedener aminofunktionalisierter Chlor -
silane

Die zuganglichste Methode zur Darstellung von aminofunktionalisierten  Silylanionen
bietet die direkte Reduktion von Chlorsilanen, welche ein oder zwei Aminosubstituenten
tragen . Einige in der Literatur vertretene Beispiele haben gezeigt, dass Si AN-Bindungen
durchaus in der Lage sind die reduktiven Bedingungen bei der Direktsynthese der
Lithiosilane aus den analogen Chlorsilanen zu tolerieren. Des Weiteren scheint es nicht wie
bei alkoxyfunktionalisierten Lithiosilanen zu einer Selbstkondensation unter Si ASi-
Bindungsbildung zu kommen (vgl. Ka pitel 2.4.2). Nichtsdestotrotz sind in der Literatur nur
wenige Beispiele aminofunktionalisierter Silylanionen bekannt.  [4954556971 Dje peiden
bekannten Beispiele tragen am Stickstoff entweder Ethyl- oder Phenylgruppen ( Abbildung
34).

NEt, Ph Ph
Ph—Si—Li  Ph—Si-Li Ph-Si-Li
NEt NEt N.
2 2 Ph” “Ph
9b 9a 140
STROHMANN et al. KAWACHI & TAMAO

Abbildung 34: Beispiele der einzigen struktur ell charakterisierten aminofunktionalisierten Lithiosilane  9a, 9b
und 140 nach STROHMANN et al. sowie KAwAcHIUNd TAMAQ.[49:54.55.69]

Um das synthetische Potential von aminofunktionalisierten Silylanionen zu erweitern , galt
es zundchst die Zuganglichkeit der entsprechenden Chlorsilane als Vorstufe n zu
gewahrleisten . Um dies zu untersuchen, wurden die Chlorsilane des Typs AU durch
Substitution der Chlorsilane  AS mit unterschiedlichen Aminen (AT) dargestellt. So war es
moglich eine Reihe aminofunktionalisierter Chlorsilane 141-151 darzustellen, die

unterschiedliche funktionelle Gruppen tragen (  Schema 61).
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Schema 61: Darstellung verschiedener aminofunktionalisierter Chlorsilane als Ausgangs

Darstellung aminofunktionalisierter Lithiosilane.

punkte fiur die

Die Produkte der Chlorsilansynthesen , welche (mit Ausnahme von 144, 146 und 148) neue

Vertreter ihrer Verbindungskla sse darstellen, konnten in

isoliert und vollstandig charakterisiert werden.  An diese

synthetischen Vorteile, die sich durch die Einbringung von Aminofunktionalitdten biete

Es ist moglich neben einfachen Aminosubstituenten wie in

guten Ausbeuten von bis zu 80%
r Stelle zeigt sich bereits eine der
n.
141 oder 143 auch funktionelle

Gruppen wie Benzylgruppen ( 147) oder chirale Information ( 149A151) einzubringen. Auf die

Mdglichkeit zur Einbringung chiraler Information durch di
wird in d en folgenden Kapitel n noch ndher eingegangen.

e Verwendung chiraler Amine

Fast alle Beispiele aminofunktionalisierter Silylanionen in der aktuellen Literatur sind

Lithiosilane. Es gibt lediglich ein Beispiel von
Kaliumsilanids ( Schema 62).["Y

ZIRNGASTet al. eines aminofunktionalisierten
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" .
$iMes KO'Bu SiMeq
Et;N-Si~SiMe; MeSiOBu Et;N-Si—K(THF),
SiMes ~MegsIbu SiMes X

69 70

70

Schema 62: Darstellung eines aminofunktiona lisierten Kaliumsilanids 70 durch nukleophile Si ASi-Bindungs -
spaltung des Oligosilans 69 mit KOBu nach ZIRNGAST (oben) sowie Schakal-Darstellung des isolierten
Kaliumsilanids (unten) .["4

Dabei stellten die Autoren das Silanid 70 durch nukleophile Si ASi-Bindungsspaltung von
Oligosilan 69 her. Im Festkorper zeigt das Kaliumsilanid 70 eine dimere Struktur, in der
jedes Kaliumzentrum durch zwei THF -Donoren, beiden anionische Siliciumzentren des
Dimers und je ein Stickstoff zentrum koordiniert ist.

Die synthetische Zuganglichkeit aminofunktional isierter Chlorsilane sollte eine weitere
Moglichkeit  bieten  aminofunktionalisierte  Kaliumsilanide  darzustellen. Das
Reduktionsmittel der Wahl ware in diesem Fall Kaliumgraphit. Zu dieser moglichen
Synthese von aminofunktionalisierten Kaliumsilaniden gilte s zwei Fragen zu klaren:

1. Ist eine Reduktion der aminofunktionalisierten Chlorsilane mit KC s generell
maoglich?
2. Toleriert die Si AN-Bindung die harschen reduktiven Bedingungen?

Gerade der zweite Punkt zur Toleranz der Si AN-Bindungen gegeniiber den harschen
reduktiven Bedingungen ist von zentraler Bedeutung. Auch wenn aminofunktionalisierte
Chlorsilane sich leicht durch Lithiummetall reduzieren lassen, ist Kaliumgraphit ein
deutlic h starkeres Reduktionsmittel. Um diese Fragen zu prifen, wurde das Chlorsilan 144
mit einem Uberschuss Kaliumgraphit in THF umgesetzt (  Schema 63). Nach Zugabe des
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Chlorsilans zur KC g- Suspension konnte eine unmittelbare Verfarbung der Reaktionsldsung
zu dunkelgrin beobachtet werden.

NMe
Ph-gi-Cl 4KCs _’\'l-'\_/lez MesSiCl, \Mez
. 0°C, 10 min, THF PN~SimK =7 o~ Ph=Si~SiMes
Ph L il
144 152 i
0:; | .

35 4 45 5 55 6 65 7 75 & 85 9§ 95 10 105 11 115 12 125 13 135 14 145 15 155 16 165 17 175 18 185 19 195 20 205 21 215 22 225 23
Counts vs. Acquisition Time (min)

Schema 63: Reduktion des aminofunktionalisierten Chlorsilans 144 mit KCs und anschlie3ende Umsetzung mit
Chlortrimethylsilan  (oben) sowie Gaschromatogramm der Reaktionsmischung (unten)

Dies deutet zumeist auf die Bildung eines Radikalanions bzw. Silylanions hin. Um die
Produktbildung zu untersuchen, wurde die Reaktion durch Zugabe von  Chlortrimethylsilan
gestoppt und das Produktgemisch ohne Aufreinigung mittels Gaschromatographie
untersucht (vgl. Schema 63, unten). Wie das Gaschromatogramm zeigt, konnte in der
Reaktionsmischung nur das Abfangprodukt 153 des Kaliumsilanids 152 detektiert werden.
Dies deutet auf eine saubere Redu ktion des Chlorsilans 144 hin. Somit sollte es
grundséatzlich moglich sein unterschiedlichste aminofunktionalisierte Chlorsilane mit
Kaliumgraphit zu reduzieren und so aminofunktionalisierte Kaliumsilanide herzustellen.
Leider war es im Rahmen dieser Arbeit nicht moéglich strukturelle Untersuchungen an
aminofunktionalisierten Kaliumsilaniden durchzufiihren, da eine Kristallisation in
samtlichen Versuchen ausblieb.

4.3.2 Strukturen der aminofunktionalisierten Lithiosilane

Die Mdglichkeit zur einfachen Substitution  von Chlorsilanen mit Aminen und der damit
verbundenen Synthese von aminofunktionalisierten Vorlaufern fir  Lithiosilane sowie die
hohe Toleranz der SiAN-Bindungen gegeniiber reduktiven Bedingungen stellen ein
wertvolles Werkzeug als Zugang zu funktionalisier baren Lithiosilanen dar. Im Folgenden
sollen die Lithiosilane, welche aus den funktionalisierten Chlorsilanen des vorigen
Kapitels dargestellt werden kdénnen, hinsichtlich ihrer Strukturbildung untersucht werden.
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Die Lithiosilane werden nach einer Vorschri ft von STROHMANNeé? a/. durch direkte Reduktion
der entsprechenden Chlorsilanvorstufen dargestellt. 5 Auf diese Weise konnte zunachst
das aminofunktionalisierte Lithiosilan 154 als THF-Addukt erhalten werden.

() {J

N N
L 4L Lo
Ph—Si—Cl > Ph—Si—Li(THF);
N ~40 °C— -20 °C, 4 h, THF N
( 7 -Licl ( 7
142 154

Schema 64: Darstellung des bis(amino)funktionalisierten Lithiosilans 154 durch direkte Reduktion des
Chlorsilans 142 mit elementarem Lithium.

Lithiosilan 154 kristallisiert in Form gelber Blécke aus THF in der Raumgruppe P2i/c (vgl.
Abbildung 35). Die asymmetrische Einheit von Lithiosilan 154 im Festkorper enthalt ein
monomeres Lithiosilan, in dem das Lithiumzentrum durch das Siliciumzentrum sowie drei
THFDonoren koordinativ gesattig t ist.
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(ONG i -0
C10 1.Si i
Nz/@ : Si,,
. )— N1 C/N/ AN
Ph
C14

C1

c7 CG/ yz

C5&V c3
C4

Ph(C4HgN),SiLi-(THF)3
154

Abbildung 35: Molekulstruktur des aminofunktionalisierten Lithiosilans 154 im Festkorper. Samtliche Wasser -
stoff atome und Fehlordnungen sind aus Ubersichtsgriinden nicht gezeigt. Ausgewéhlte Bindungslangen ( A)
und -winkel (°): SiALi 2.6708(12), SIAC1 1.9307(6), SiAN1 1.7662(5), SIAN2 1.7754(5), LIAO1 1.9973(13), LIAO2
1.9701(12), LIAO3 1.9413(12), C1ASIAN1 98.66(3), CIASIAN2 98.95(2), N1ASIAN2 109.48(3), SiAN1AC11
125.14(4), SIAN1AC14 128.84(4), C11AN1AC14 105.79(5), SIAN2AC7 126.94(4), SIAN2AC10 126.09(4), CTAN2A
C10106.53(5), SIACIAC2AC3 173.32(5).
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Das Siliciumzentrum zeigt dabei eine verzerrt tetraedrische Umgebung. Beide
Stickstoffzentren zeigen, wie es haufig bei Silylaminen zu beobachten ist, eine trigonal
planare Geometrie (Winkelsumme N 1: 359.77°; Winkelsumme N 2: 359.56).1°%4 Die SiALi-
Bindungslange ist mit 2.6708(12) A vergleichbar zu den bekannten bis (diethylamino) -

funktionalisierten Lithiosilanen, die Si
aufweisen. 556991 Die  wichtigsten

- Li-Abstande zwischen 2.627(4) A und 2.743(6) A
kristallographischen Daten und Details zur

Strukturverfeinerung sind in  Tabelle 6 zusammengefasst.

Tabelle 6: Strukturverfeinerung und kristallographische Daten fiir Aminosilyllithium 154.

Verbindung 154
Empirische Formel Ca6HasLiIN20sSi
Formelmasse [g-mol A] 468.67
Temperatur [K] 100
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2ilc
a[A] 9.7025(5)
b [A] 28.6606(16)
c[A] 10.4276(6)
10 20
r [°] 110.433(2)
r[°] 120
Zellvolumen [A 3] 2717.3(3)
Formeleinheiten pro Zelle 4
Berechnete Dichte m[g-cm”3] 1.146
Absoprtionskoeffizient t [mmA1] 0.114
F(000) 1024.0

KristallgroRe [mm 3]
Strahlungsquelle
Messbereich 2 g [°]

0.45 x 0.321 x 0.318
MoKJ ( = 0.71073)
5.142 A 81.998

Indexbereiche Al17 Oh 017,
A52 Ok 052,
A19 Ol 019

Gemessene Reflexe 601299

Unabhangige Reflexe
Strukturverfeinerung

17892 [Rnt = 0.0363]
Full-matrix least -squares an F?

Daten / Restraints / Parameter 17892/12/327
Goodness-of-fit an F?2 1.070
Endgiltige R~ Werte [/> 2K (/] R =0.0418,
wh=0.1193

R-Werte (samtliche Daten) R1=0.0494,
wFR=0.1250

Restelektronendichte [e A A3 0.54/A0.30
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Analog zum Chlorsilan 142 wurde auch das bis(piperidino)substituierte Chlorsilan 143 mit
Lithium metall zum THFAddukt 155 reduziert.

() )

| i |
Ph—Si~Cl 4Li > Ph—Si—Li(THF);
' 40 °C—> —20 °C, 4 h, THF '

“Licl E“)

143 155

( :

Schema 65: Darstellung des bis(amino)funktionalisierten Lithiosilans 155 durch direkte Reduktion des
Chlorsilans 143 mit Lithiummetall.

Das Lithiosilan 155 kristallisiert aus “"Pentan in Form farblose r Plattchen in der
Raumgruppe P3i. Die asymmetrische Einheit en thalt analog zur Festkdrperstruktur von

154 ebenfalls ein monomeres Lithiosilan 155, in dem das Lithiumzentrum durch drei THF -
Donoren sowie das anionische Siliciumzentrum koordiniert  ist.

c21 c% for f e
Cc22 \02 [N
(Do &\ [
C28 c27
c23 g C12 © o
o1 C24 ) i C’I?& C\O\\I_EM,,OO
c10 1Si i
f N%@ N2 @y _Si.,
' N7 VN
Ph

Ph(CsH1oN),SiLi-(THF),
155

Abbildung 36: Molekulstruktur des aminofunktionalisierten Lithiosilans 155 im Festkorper. Samtliche Wasser -
stoff atome und Fehlordnungen sind aus Ubersichtsgriinden nicht gezeigt. Ausgewéhlte Bindungslangen ( A)
und -winkel (°): SiALi 2.638(7), SIAC11.921(3), SiAN1 1.767(3), SIAN2 1.803(3), LIAO11.955(8), LIAO2 1.938(8),
LiAO31.974(8), C1IASIAN1 100.21(16), C1IASIAN2 98.05(16), N1ASIAN2 109.28(15), SIAN1AC7 126.1(3), SIAN1A

C11123.3(3), C7TAN1AC11 110.4(3), SIAN2AC12 116.1(2), SIAN2AC16 122.2(2), C12AN2AC16 110.2(3), SIACIA
CB6ACS 176.3(3).
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Waéhrend im zuvor gezeigten Lithiosilan 154 beide Stickstoffe eine trigonal planare
Umgebung zeigten, ist in Lithiosilan 155 nur ein Stickstoffzentrum planar. N1 zeigt eine
Winkelsumme von 359.8°, wahrend N2 mit einer Winkelsumme von 348.5° pyramidalisiert
vorliegt . Beide Stickstoffzentren sind hier in Sechsringe der Piperidinsubstituenten
eingebunden, welche eine Sesselkonform ation zeigen. Dies scheint jedoch keinen direkten
Einfluss auf die Geometrie der Stickstoffzentren zu nehmen. Die wichtigsten
kristallographischen Daten und Details zur Strukturverfeinerung von 155 sind in Tabelle 7
zusammengefasst.

Durch Zugabe von Chinuclidin zum THF - Addukt 155 des Lithiosilans kann ein THF -Donor
durch das Chinuclidin ausgetauscht werden ( Schema 66).

® Q0 o QP

N
| i |
Ph—Si—CI 4L Ph— Sl Li(THF)3 N Ph— Sl |--- O
' -40 °C— -20 °C, 4 h, THF "Pentan
N : N
143 155 156

Schema 66: Darstellung des bis(amino)funktionalisierten Lithiosilanaddukts 156 durch direkte Reduktion des
Chlorsilans 143 und anschlieBendem Au stausch eines THF-Donors durch Chinuclidin.

Berechnungen zeigen, dass der Austausch unter einem Enthalpiegewinn von 6 kJ imolA!
ablauft. Das Chinuclidinaddukt 156 kristallisiert bei A80 °C aus "Pentan als farblose
Blocke in der Raumgruppe Pna2;. Die Molekilstruktur im Festkorper ist in  Abbildung 37
dargestellt. Die asymmetrische Einheit enthélt ein monomeres Lithiosilanaddukt, in dem

das Lithiumzentrum durch zwei THF -Donoren sowie ein Chinuclidin und das anionische
Siliciumzentrum koordi niert ist.
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156

Abbildung 37: Molekulstruktur des aminofunktionalisierten Lithiosilans 156 im Festkodrper. Samtliche

Wasserstoffatome und Fehlordnungen sind aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht darges tellt . Ausgewahlte
Bindungslangen (A) und -winkel (°): SiALi 2.676(14), SiAN1 1.805(6), SIAN2 1.801(7), SIAC1 1.928(7), LAO1
1.975(15), LIAO2 1.980(13), LIAN3 2.089(15), C1ASIAN1 96.6(3), CIASIAN2 101.2(3), N1ASIAN2 110.9(3), SIAN1A

C7118.6(5), SIAN1AC11123.5(5), C7AN1AC11111.6(6), SIAN2AC12121.9(6), SIAN2AC16124.8(5), C12AN2AC16
112.5(7), SIAC1AC6ACS5 174.6(6).

Die Konnektivitat im Festkorper ist vergleichbar mit den zuvor isolierten Lithiosilanen,

jedoch soll aufgrund der unzureichenden Datenqualita

t auf eine Diskussion der
Bindungslangen und -winkel verzichtet werden.

Durch Zugabe von PMDTA konnten die koordinierenden THF -Donoren des Lithiosilans 155
vollstandig verdrangt und so das Lithiosilanaddukt 157 dargestellt werden.

(Nj (Nj OM?/Me

N
I 4 Lj o PMDTA I
Ph—Si-Cl > Ph—Si—Li(THF); ———~—>
| -40 °C— -20 °C, 4 h, THF |

|
Me Me

143 155 157

Schema 67: Darstellung des bis(amino)funktionalisierten Lithiosilanaddukts 157 durch direkte Reduktion des
Chlorsilans 143 und anschlieBendem Au stausch der koordinierenden THF -Donoren durch PMDTA.

Addukt 157 kristallisiert bei A30 °C als farblose Blocke aus Et 20 in der Raumgruppe P24/ n.

Die asymmetrische Einheit en thalt ein monomeres Lithiosilanaddukt 157, in dem das
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Lithiumzentrum durch drei Stickstoffdonoren des PMDTA sowie das anionische

Siliciumzentrum k oordiniert wird.

Ph(CsH4oN),SiLi-(PMDTA)
157

Abbildung 38: Molekulstruktur des aminofunktionalisierten Lithiosilans
Wasserstoffatome und Fehlordnungen sind aus Ubersichtlichkeitsgriinden

157 im Festkorper. Samtliche

nicht dargestellt .

Aufgrund der unzureichenden Kristallqualitat wird an dieser Stelle auf eine Diskussion der
Bindungslangen und -winkel verzichtet. Die wichtigsten kristallographischen Daten und
Details zur Strukturverfeinerung sind in  Tabelle 7 zusammengefasst.
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Tabelle 7: Strukturverfeinerung und kristallographische Daten
156 und 157.

der aminofunktionalisierten Lithiosilane

155,

Verbindung 155 156 157
Empirische Formel CasHa9LiN20sSi C31Hs4LiN3O:Si C2s5HagLiNsSi
Formelmasse [g-mol A 496.72 535.80 454.72
Temperatur [K] 100 100 100
Kristallsystem trigonal orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P31 Pna21 P2iln
a[A] 9.7830(8) 19.9019(11) 15.5856(14)
b [A] 9.7830(8) 10.2023(7) 10.9188(8)
c[A] 27.159(4) 15.5819(9) 16.8975(13)
1] 90 90 90
r ] 90 90 100.434(4)
r[°] 120 90 90
Zellvolumen [A 3] 2251.1(5) 3163.8(3) 2828.0(4)
Formeleinheiten pro Zelle 3 4 4
Berechnete Dichte m[g-cm”3] 1.099 1.125 1.068
Absoprtionskoeffizient t [mmA1] 0.107 0.104 0.866
F(000) 816.0 1176.0 1004.0

KristallgroRe [mm 3] 1.179 x 1.178 x 0.249 0.581 x 0.566 x 0.482

Strahlungsquelle MoKy (} =0.71073) MoKy (} =0.71073)

Messbereich 2 g [°] 45 A 66.324 4.486 A 49.99
Indexbereiche A15 Oh 015, A23 Oh 023
A15 Ok O14, Al12 Ok 012,
A41 01 041 A18 01 018
Gemessene Reflexe 94299 30535

Unabhangige Reflexe 11460 [Rnt = 0.0568]

Full -matrix least -
squares an F?

5567 [Rnt = 0.0701]
Full-matrix least -
squares an F?

Strukturverfeinerung

1.921 x 0.493 x 0.402
MoKy ( =0.71073)
7.102 A 156.016
A19 Oh 019
A13 Ok O11,

A20 0l 021
28957
5713 [Rnt = 0.0570]
Full-matrix least -squares an F?

Daten / Restraints / Parameter 11460/1/327 5567/1/380 5713/0/338
Goodness-of-fit an F? 1.066 1.086 1.040
Endgultige R-Werte [/> 2A (/)] R =0.0594, F1=0.0901, F1=0.1339,
whR=0.1724 wh=0.2274 whR=0.3411

R-Werte (samtliche Daten) R =0.0598, R =0.0933, F1=0.1376,
whR=0.1728 whie=0.2295 whR=0.3432

Restelektronendichte [e A 23] 0.38/A0.43 0.61/A0.31 0.75/A0.59
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Um das strukturell am einfachsten substituierte Lithiosilan 158 herzustellen, wurde das
Chlorsilan 146 mit Lithium in THF reduziert.

Me. M Me. M
N-Me es-Me
I 4 Li Lo
Ph—Si~Cl > Ph—Si—Li(THF),
l\ll -40 °C— -20 °C, 4 h, THF lil
Me~ "Me -LiCl Me” “Me
146 158

Schema 68: Darstellung des bis(amino)funktionalisierten Lithiosilans 158 durch direkte Reduktion des
Chlorsilans 146 mit Lithiummetall.

Das Lithiosilan 158 kristallisiert bei A80°C aus Et,O als farblose Plattchen in der
Raumgruppe P2/ n. Die asymmetrische Einheit enthalt, wie auch die zuvor untersuchten
Lithiosilane, ein monomeres Lithiosilan. Das Lithiumzentrum wird durch drei THF  -Donoren
sowie das anioni sche Siliciumzentrum koordiniert.

%@z
// yw- I

“ ® cio C\QQ

\L./’
) N2 Si.,
Meo,N~ \ “NMe,
Ph
c1 ®co

158
CG
Ph(MesN),SiLi-(THF)5
158
Abbildung 39: Molekilstruktur des aminofunktionalisierten Lithiosilans 158 im Festkorper. Samtliche

Wasserstoffatome und Fehlordnungen sind aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht dargestellt . Ausgewahlte
Bindungslangen (A) und -winkel (°): SiALi 2.680(3), SIAC1 1.923(2), SAN1 1.7860(15), SIAN2 1.783(2), LIAO1
1.963(3), LIAO2 2.011(3), LIAO31.962(4), CIASIAN1 99.96(7), C1ASIAN2 99.95(11), N1ASIAN2 108.87(7), SIAN1A
C7 125.98(10), SIAN1ACS 121.45(9), C7TAN1ACS 110.65(10), SIAN2ACY 123.49(9), SIAN2AC10 118.39(12), C9A
N2AC10109.74(13), SIACIAC6AC5171.83(9).

Auch hier zeigt N1 eine an nahernd trigonal planare Geometrie (Winkelsumme 358.1°),
wéahrend N2 eine leicht pyramidale Umgebung aufweist (Winkelsumme 351.6°). Da die

Stickstoffzentren hier nicht in ein Ringsystem integriert sind, kann davon ausgegangen
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werden, dass die Pyramidalisier ung eines der beiden Stickstoffe nichts mit der
Ringgeometrie bzw. -konformation zu tun hat. Die wichtigsten kristallographischen Daten
und Details zur Strukturverfeinerung von 158 sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Auch fur Lithiosilan 158 wurde ein Austausch der THF -Donoren durch Chinuclidin

untersucht. Durch Zugabe von zwei Aquivalenten Chinuclidin konnte so das
Lithiosilanaddukt 159 erhalten werden.

Me. _Me Me. _Me Me . ,M@
N 2@ NN

N
L 4 Li Lo N 7
Ph—Si-CI Ph—Si—Li(THF)3 ——— > Ph—Si-Li---O
' 40 °C— -20°C, 4 h, THF ' Et,O R
_N. . _N. 2 _No
Me~ “Me -LiCl Me~ “Me Me~ “Me©O
146 158 159

Schema 69: Darstellung des bis(amino)funktionalisierten Lithiosilanaddukts 159 durch direkte Reduktion des
Chlorsilans 146 und anschlieendem Au stausch eines THF-Donors durch Chinuclidin.

Das Addukt 159 kristallisiert bei A80 °C aus Et,0 als gelbe Kristalle in der Raumgruppe PI.
Die asymmetrische Einheit enthalt neben dem Lithiosilanaddukt 159 ein zweites
Aquivalent Chinuclidin.

Cc27
C32 %026
029‘./
N4 C16
Cc28 031\“

C30 (15 17

C13
L|i
Si.,

Cc12 Me;N” | “NMe,

Ph
159
Ph(MesN),SiLi-(THF)o(NC7H3),
159
Abbildung 40: Molekilstruktur des aminofunktionalisierten Lithiosilans 159 im Festkorper. Samtliche

Wasserstoffatome und Fehlordnungen sind aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht dargestellt . Ausgewahlte
Bindungslangen (A) und -winkel (°): SiALi 2.684(2), SIAN1 1.7881(11), SIAN2 1.7802(13), SIAC1 1.9219(12), LA
01 1.958(3), LAO2 1.987(2), LIAN3 2.086(2), CIASIAN1 100.53(5), CIASIAN2 100.07(6), N1IASIAN2 109.75(6), SiA
N1AC7 123.40(9), SIAN1ACS8 116.69(9), CTANIACS 109.93(10), SIAN2ACY 122.46(12), SIAN2AC10 125.81(10),
C9AN2AC10111.71(13), SIACIAC6AC5 166.14(10).

89



Ergebnisse und Disk ussion

Das Lithiosilan 159 weist einen Si ACIAC6ACS5-Torsionswinkel von 166.14(10)° auf und

weicht damit nicht nur signifikant von 180° nach unt  en ab, sondern zeigt auch das starkste

t{!zw¥ twé¢tsuz8wsw &St} i { mibithiosilAnerw > \D¥r Effeltdes - ~y ¥ " £ f
Abknickens von Phenylgruppen in Lithiosilanen wird durch das Vorhandensein von
Stickstoffsubstituenten deutlich verstarkt. Die elektronegativen Substituenten flihren zu

einem erhéhten s - Charakter des freien Elektronenpaares am Silicium, wodu rch es zu einer

starkeren Pauli -Repulsion mit dem Aromaten kommt und dieser starker abknickt , um der

repulsiven Wechselwirkung entgegenzuwirken.

Wie die Molekulstruktur von 159 auBerdem zeigt, fiihrt d ie Zugabe von zwei Aquivalenten
Chinuclidin also nicht zu einer Verdrangung von mehreren THF -Donoren, sondern lediglich
zu einer Kokristallisation des zweiten Aquivalents. Aufgrund des sterischen Anspruchs
wirde eine Koordination des zweiten Chinuclidindonors an das Lithiumzentrum eine
Ablésung beider verblie benen THF-Donoren erfordern. Somit ware das Lithiumkation
dreifach koordiniert und nicht vierfach, wie die Molekulstruktur hier zeigt. Wird diese
Reaktion als eine Gleichgewichtsreaktion formuliert (vgl.  Schema 70), so lasst sich mit
Hilfe quantenchemischer Berechnungen zeigen, dass das Gleichgewicht stark auf der
Seite des THF-stabilisierten Lithiosilans 155 liegt.

(J$T () &

N 2 N ,
| / . -1 | e
Ph—SIi—Li---OG ‘2 @ 2A3kdmol Ph—Si-Li. £ 30 )
N AN @)
ole N Q@
155 160 161 117
Schema 70: Berechnete Gleichgewichtsreaktion zwischen den Lithiosilanaddukten 155 und 161 unter

Austausch der koordinierenden Donoren fur das Lithiumzentrum [M062X/6-311+G(d)]. Die berechneten
Geometrien der stationdren Punkte sind in Kapitel 7.1.4 aufgefuhrt.

Es scheint also, dass der enthalpische Beitrag durch die Koordination des katio  nischen
Zentrums der Freisetzung von drei THF -Donoren tberwiegt und die Reaktion somit nicht
stattfindet. Die wichtigsten kristallographischen Daten und Details zur Struktur -
verfeinerung von 159 sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Wahrend die Zugabe eines Uberschusses an Chinuclidin zum Lithiosilan 158 lediglich zur
Verdrangung eines THF-Donors fithrt, kommt es durch Zugabe von PMDTA zum Austausch
aller drei THF -Donoren unter Ausbildung des Lithiosilanaddukts 162 (vgl. Schema 71).
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Mt? Me
/
Me\N,Me Me\N,Me Me . ,Me/N
l i ! PMDTA —a
Ph—Si—-ClI 4L Ph—Si—Li(THF); ————— Ph—Si-Li---N-Me
N —40 °C— -20 °C, 4 h, THF N Et,0 R
Me~ "Me -LiCl Me~ “Me Me” \Mell\l\
Me Me
146 158 162

Schema 71: Darstellung des bis(amino)funktionalisierten Lithiosilanaddukts 162 durch direkte Reduktion des
Chlorsilans 146 und anschlieBendem Au stausch der koordinierenden THF -Donoren durch PMDTA.

Das Addukt 162 kristallisiert bei A80 °C aus Et,0 als farblose Plattchen in der Raumgruppe
P21/ m. Die asymmetrische Einheit enthalt, wie auch bei den anderen untersuchten
Beispielen, ein monomeres Lithiosilan, inde m das Lithiumzentrum durch drei

Stickstoffdonoren des PMDTA -Liganden sowie das anionische Siliciumzentrum
koordiniert wird.

oN

N2 @ =

) ]
& 0
) %lg
=
(I
\
\
\}

@ Me—N. | _N-Me
C5 Si St
)§ L Me Li Me
N g
N1 Me,N~ | “NMe,
Ph

(@]
e
e
o
N
-
Y

c3i
c4

Ph(Me,N),SiLi-(PMDTA)
162

Abbildung 41: Molekilstruktur des aminofunktionalisierten Lithiosilan s 162 im Festkorper. Samtliche
Wasserstoffatome und Fehlordnungen sind aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht dargestellt . Symmetrie -
operationen /= +x, 3/2Ay, +z. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°): SiALi 2.5860(15), SiA
N1 1.7830(5), SIAC11.9241(8), LIAN2 2.1205(10), LIAN3 2.1063(17), CIASIAN1 100.03(2), N1IASIAN1 110.60(4),
SIAN1ACS 118.87(4), SAN1AC6 123.29(4), CSAN1AC6 110.94(5), SIACIAC2ACS 171.73(5).

Das Addukt 162 zeigt einen besonders kurzen Si ALi-Abstand von 2.5860(15) A. Diese
extrem  kurze Bindungslange ist die kirzeste bisher beobachtete in

aminofunktionalisierten Lithiosilanen, mit den néachst kirzeren in der Literatur
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dokumentierten von STROHMANN et a/. von 2.600(5) A und 2.627(4) A.#*59] Die wichtigsten

kristallographischen Daten und Details zur Strukturverfeinerung sind in Tabelle 8
zusammengefasst.
Tabelle 8: Strukturverfeinerung und kristallographische Daten  der aminofunktionalisierten Lithiosilane 158,
159 und 162.
Verbindung 158 159 162
Empirische Formel C22H41LiN20sSi Cs2HsoLinaO2Si Ci9HaoLiNsSi
Formelmasse [g-mol A1] 416.60 566.86 373.59
Temperatur [K] 100 100 100
Kristallsystem monoklin triklin monoklin
Raumgruppe P2iln = P2ilm
a[A] 9.313(8) 9.9212(4) 9.7656(8)
b [A] 18.712(16) 10.4837(4) 13.6403(7)
c [A] 14.12(2) 17.3602(7) 9.8968(8)
1[°] 90 77.272(2) 90
r[°] 93.87(5) 81.1990(10) 116.868(3)
r[°] 90 72.8930(10) 90
Zellvolumen [A 3] 2455(5) 1675.81(12) 1176.00(15)
Formeleinheiten pro Zelle 4 2 2
Berechnete Dichte m 1.127 1.123 1.055
[g:cm™9]
Absoprtionskoeffizient 0.119 0.103 0.111
[mmA1]
F(000) 912.0 624.0 412.0

KristallgroRe [mm 2] 0.248 x 0.094 x 0.089
MoKy (¢ =0.71073)

4.354 A59.214

Strahlungsquelle
Messbereich 2 g [°]

Indexbereiche A12 Oh 012
A25 Ok 025,
A19 01 019

Gemessene Reflexe 60918

Unabhangige Reflexe 6891 [Rnt = 0.0398]

Strukturverfeinerung Full-matrix least -squares

an F?
Daten / Restraints / 6891/12/313
Parameter
Goodness-of-fit an F?2 1.047
Endgiiltige R-Werte [/> 2A FR1=0.0404,

] W/ = 0.0961

R-Werte (samtliche Daten) FR1=0.0540,
wR=0.1044
Restelektronendichte 0.33/A0.22

[e A%

0.785 x 0.25 x 0.203
MoK, (} =0.71073)
4.136 A 61.034
A13 Oh 014,
A14 Ok 014,
A24 01 024
66207
10216 [Rnt = 0.0317]
Full-matrix least -
squares an F?
10216/0/496

1.042
R1=0.0494,
wWhR,=0.1258
FR1=0.0580,
whR=0.1318
0.47/A0.29

0.711 x 0.585 x 0.258
MoKy ( =0.71073)
4.614 A80.544
A17 Oh 017,

A24 Ok 024,
A1501 017
33296
7592 [Rnt = 0.0324]
Full -matrix least -squares an
|:2

7592/0/164

1.031
R =0.0419,
WhR=0.1173
R =0.0545,
wWhR=0.1268
0.48/A0.35
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4.3.3 Epimerisierungsversuch eines aminofunktionalisierten Lithiosilans in
Losung

Das zuvor dargestellte synthetische Potential zur Funktionalisierung von Silylanionen tber
SiAN-Bindungen bietet die Mdglichkeit eine Vielzahl von chiralen Substituenten in solche
Systeme einzufihren. Wa hrend es auf diesem Wege einfach zuganglich ist chirale
Information einzubringen, ist es deutlich problematischer dies zu nutzen , um definierte
Konfigurationen an chiralen Siliciumzentren einzufiihren. Bis heute gibt es kein in der
Literatur dokumentiertes enantiomerenreines Silylanion, welches Aminosubstituenten
tragt. Zu r Darstellung solcher Verbindungen gibt es grundséatzlich drei Moglichkeiten:

1. Epimerisierung eines diastereomeren Lithiosilans in Lésung

2. Diastereoselektive Kristallisation eines diastereom eren Lithiosilans oder eines
enantiomeren Lithiosilans mit einem enantiomerenreinen Liganden unter Bildung
diastereomere r Addukt e.

3. Darstellung aus einer enantiomerenreinen Vorstufe unter Verwendung der oben
beschriebenen Darstellungsmethoden (vgl. Kapitel  2.1).

Versuche zu diesen drei Darstellungsmoglichkeiten werden in den folgenden drei Kapiteln
beschrieben. Die Epimerisierung eines diastereomeren Lithiosilans in L6s  ung erfordert die
Mdglichkeit zur Darstellung einer diastereomeren Vorstufe, welche sich zum
entsprechenden Lithiosilan reduzieren lasst. Dazu soll hier das weiter oben beschriebene
Aminochl orsilan 151 verwendet werden. Durch Reduktion mit Lithiummetall in THF lasst
sich so das diastereomere Lithiosilan 163 darstellen.

N, 4L N
Ph—Si-Cl o ar e PhSiU

Me ~LiCl Me

151 163

Schema 72: Reduktion des diastereomeren Chlorsilans 151 mit Lithiummetall in  THF zu Darstellung des
diastereomeren Lithiosilans 163.

Um eine mogliche Epimerisierung zu erreichen sind zwei Voraussetzungen erforderlich.
Zum einen muss die Reaktionstemperatur so gewahlt werden, dass eine Umwandlung des
einen Diastereomers in das ander e mdoglich ist. Das heif3t, die Barriere der Inversion des
Lithiosilans 163 muss uberschritten werden. Daher wurde die Reaktion nach erfolgreicher
Reduktion mit Lithiummetall fir eine Stunde bei Raumtemperatur gelagert. Zweitens
muss gegeben sein, dass ein Diastereomer thermodynamisch giinstiger ist als das andere,
wodurch es in einem Gleichgewicht zwischen beiden zur Anreicherung des stabileren
Diastereomers kommen wirde. Die experimentellen Untersuchungen zeigen, dass unter
diesen Bedingungen keine Anreicher ung eines der beiden Diastereomere erreicht werden
kann. Das Diastereomerenverhaltnis kann mittles !H-NMR-Spektr oskopie durch
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Integration der Methylgruppensignale am stereogenen Siliciumzentrum bestimmt werden
und liegt bei 45:55.

Um einen genaueren Einblick in das System zu erlangen , wurden quantenchemische
Berechnungen durchgefihrt ( vgl. Abbildung 42). Das Lithiosilan 163 kann in Losung in zwei
denkbaren Formen vorliegen. Zum einen kann der Methoxyhenkel des Aminosubstituenten
an der Koordination des Lithiumkations beteiligt sein, zum ande  ren kann das Lithium aber
auch vollstandig durch Solvensmolekiile abgesattigt sein und eine Koordination durch den
Methoxyhenkel erfolgt nicht. Die Berechnungen zeigen, dass sich die beiden
Diastereomere (&, Ssi)-163 und (S, Rsi)-163 ohne eine Beteiligung d es Methoxyhenkels um
gerade einmal 5 kJimolA! unterscheiden. Beteiligt sich der Methoxyhenkel nun an der
Koordination des Lithiums, so liegt der Energieunterschied bei nunmehr 0.5 kJ  imolAL.
Beide Energiedifferenzen lassen darauf schliel3en, dass auch wenn die Inversion bei
Raumtemperatur stattfinde n sollte und somit ein Gleichgewicht vorliegt, keine
signifikante Anreicherung eines der moglichen Diastereomere zu erwarten ist.
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N (X owme
PRI !
0 Li(DME); Si"
Mltghl “Li(DME),
(Sc. S 163 (Sc,Rs)-163
c.Nsi)-
0 kJ-mol™! 1
-5 kJ-mol”
N N
4 OMe TN OMe
Ph\\‘ ~ .// Me\\‘l \L'i\
M H-ome, PR " "OMe,
bMez OMeZ
(Sc,Sg)-164 (Sc,Rs))-164
0 kJ-mol™! -0.5 kJ-mol™"

Abbildung 42: Berechnete relative Energien (ZPE) der diastereomeren Lithiosilane (&, Ssi)-163 und (&, Asi)-163
(oben) und der diastereomeren Lithiosilane ( Sc, Ssi)-164 und (&, Rsi)- 164 unter Beteiligung des Methoxyhenkels
zur Koordination des Lithiumgegenions (unten ) [PCM-Rechnung im Solvensmodell (THF), M062X/6-311+G(d)].
Die berechneten Geometrien der stationaren Punkte sind in Kapitel ~ 7.1.4 zu finden.

Weitere Berechnungen zur Struktur des Lithiosilans 163 geben Aufschluss uber eine
mdogliche Koordination des Methoxyhenkels an das kationische Lithiumzentrum (vgl.
Abbildung 43).

94



Ergebnisse und Diskussion

AG

L X owe
N

(e

.Si
Ph\‘ N, -
Mel Li(DME)5

(Sc,Sgi)-163 Q*\

N |
Okdmol' opSi AOMe
o méd Kom
\ €2 + Me,0
N OMe2
. (Sc,Ss))-164 165
~52 kJ-mol™"

Abbildung 43: Berechnung der freien GiBs-Energie der Koordination des Lithiumkations durch den
Methoxyhenkel in Lithiosilan 163 [PCM-Rechnung im Solvensmodell (THF), M062X/6A311+G(d)]. Die
berechneten Geometrien der stationaren Punkte sind in Kapitel ~ 7.1.4 zu finden.

Die Berechnungen zeigen, dass eine Koordination des Lithiumzentrum s durch den
Methoxyhenkel unter Freisetzung eines koordinierenden Ethermolekils energetisch
gunstig ist. Die groRRe Differenz der freien GIBBS-Energie legt nahe, dass eine derartige
Koordination in Lésung vorliegen kann und somit der Unterschied von 0.5 kJimolA! fur die
Beschreibung der Gleichgewichtslage in Lésung relevant ist.

4.3.4 Versuch zur diastereoselektiven Kiristallisation eines chiralen
aminofunktionalisierten Lithiosilans mit ( R R)-TMCDA

Die zweite oben aufgefihrte Mdoglichkeit zur Anreicherung eines ch iralen
aminofunktionalisierten Lithiosilans bietet die diastereoselektive Kristallisation. Im
Folgenden soll ein Versuch beschrieben werden eine selektive Kristallisation Uber die
Bildung diastereomerer Addukte zu erreichen. Ausgehend von einem chiralen Ch lorsilan
(rac)-145 wird das racemische Silyllithium (rac)-166 durch Reduktion mit Lithiummetall
in THF dargestellt (vgl. Schema 73). Durch Zugabe des enantiomerenreinen Liganden
(R, R)-TMCDA zur Lithiosilanldsung kann so das Addukt 167 erhalten werden.

M
Q Ca Q50
N, &C! 4L N, « Li(THF); (R,R)-TMCDA* N, . Lis

Si > Si > Si
Ph’ Me 0°C,24h, THF PN Me P Me Me2
—LiCl
(rac)-145 (rac)-166 167

Schema 73: Darstellung eines diastereomeren Aminosilyllithium -(R,R)-TMCDA Addukts 167.

Das Addukt 167 kann in zwei diastereomeren Formen ( R R Ss)-167 und (R,R, Rs)-167
vorliegen. In bestimmten Féallen ist es mdglich, dass nur eines der beiden Diastereomere
kristallisiert und so eine Trennung dieser maglich ist. ~ Das Addukt 167 kristallisiert aus
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Diethylether als farblose Blécke in der Raumgruppe P2i:. Die Molekullstruktur im
Festkorper istin Abbildung 44 gezeigt und die wichtigsten Daten zur Strukturverfeinerung
sind in Tabelle 9 zusammengefasst.
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Abbildung 44: Molekdilstruktur im Festkdrper des chiralen Aminosilyllithium  A(R R)-TMCDA Addukts 167. Die
asymmetrische Einheit enhélt beide mdglichen diastereomeren Addukte. Wasserstoffatome und

Fehlordnungen sind aus Ubersichtsgriinden nicht gezeigt.  Ausgewahlte Bindungslangen ( A) und -winkel (°):
Si1ALil 2.647(7), Si2ALi2 2.656(7), SilAN1 1.772 (5), Si2AN4 1.767(4), SilAC1 1.896(5), Si2AC27 1.901(5), SilA
C7 1.943(6), Si2AC33 1.945(6), LilAO1 1.970(8), Li2AO2 1.957(9), LilAN2 2.087(9), LilAN3 2.089(9), Li2AN5
2.084(9), Li2AN6 2.126(10), N1ASilAC7 101.7(3), CIASI1AC7 99.7(3), CIASiI1AN1 100.9(2), N4ASi2AC27
100.9(2), C27ASi2AC33 99.4(3), N4ASI2AC33 103.6(3).

Das Lithiosilanaddukt 167 zeigt im Festkorper ein Kontaktionenpaar, in dem das
Lithiumzentrum durch ein THFRMolekil und beide Stickstoffdonoren des chiralen
Liganden koordiniert wird. Das Siliciumzentrum zei gt eine pyramidale Struktur, wie es

entsprechend bekannter Beispiele dieser Verbindungsklasse zu erwarten ist  (vgl. Kapitel
4.3.2). Die SiALi-Bindungslange liegt bei 2.647(7) A bzw. 2.656(7) A und liegt damit im
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Bereich anderer bekannter Beispiele. [56%%I |nteressant ist hier, dass d ie asymmetrische
Einheit beide moglichen diastereomeren Addukte des aminofunktionalisierten Lithiosilans
enthalt . Somit ist eine Trennung der Diastereomere fur 167 uber die selektive
Kristallisation eines Diastereomers mit ( R,R)-TMCDA nicht moéglich. Da diese Methode
jedoch von der Mdglichkeit zur Kristallisation und genauer gesagt zur selektiven
Kristallisation nur eines Diastereomers abhangt, kann hier keine Verallgemeinerung flr
weitere Systeme getroffen werden. Es ist durchaus mdglich, dass bei systematisc  her
Suche nach einem geeigneten System unter Variation des chiralen Liganden und des
Silyllithiums eine diastereoselektive Kristallisation moglich ist.

Tabelle 9: Strukturverfeinerung und kristallographische Daten fiir Aminosilyll ithium A(R,R)-TMCDA- Addukt
167.

Verbindung 167
Empirische Formel C26HasLiN3OSi
Formelmasse [g-mol A] 453.70
Temperatur [K] 100
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21
a[A] 9.9418(7)
b [A] 17.4689(16)
c[A] 16.1143(18)
10 20
r[°] 90.836(4)
r[°] 90
Zellvolumen [A 3] 2798.3(4)
Formeleinheiten pro Zelle 4
Berechnete Dichte m[g-cm”?3] 1.077
Absoprtionskoeffizient t [mmA?] 0.105
F(000) 1000.0

KristallgroRe [mm 2]
Strahlungsquelle

0.37 x 0.338 x 0.313
MoK/ ( = 0.71073)

Messbereich 2 g [°] 4.098 A56.79
Indexbereiche A13 Oh 013,
A23 Ok 023,
A21 0l 021
Gemessene Reflexe 125885

Unabhéngige Reflexe
Strukturverfeinerung

13969 [Rnt = 0.0470]
Full-matrix least -squares an F?

Daten / Restraints / Parameter 13969/1/597
Goodness-of-fit an F?2 1.062
Endgiltige R-Werte [/> 2A (/)] R1=0.0838,
wWhR,=0.2394

R-Werte (samtliche Daten) FR1=0.0930,
wR, = 0.2506

Restelektronendichte [e A A3 0.69/A0.60
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Analog zu den Untersuchungen im vorigen Kapitel soll auch hier anhand eines
vereinfachten Modellsystems 168 untersucht werden, ob sich die beiden diastereomeren
Addukte dahingehend unterscheiden, als dass ein Diastereomer thermodynamisch
gunstiger ist als das andere. In diesem Falle ware unter den oben beschriebenen
Gesichtspunkten eine Anreicherung eines Diastereomers in Losung denkbar.

A
A G
NMez l\llMez

MezN\\
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| & | %
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M \ N A\ N
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(RR.Ss)-168 (R,R,Rsi)-168
0 kJ-mol™" 0 kJ-mol™’

Abbildung 45: Thermodynamischer Vergleich der vereinfachten diastereomeren Addukte (R, R, Ssi)-168 und
(R, R, Rsi)-168 mit Hilfe quanten chemischer Berechnungen [PCM-Rechnung im Solvensmodell (THF), M062X/6-
311+G(d)]. Die berechneten Geometrien der stationaren Punkte sind in Kapitel ~ 7.1.4 zu finden.

Die Berechnungen zeigen, dass sich die diastereomeren Addukte ( R R, Ss)-168 und
(R, R, Rsi)-168 energetisch nicht unterscheiden. Demnach sollte eine Anreicherung eines
Diastereomers in Losung ebenfalls nicht mdglich sein.

4.3.5 Versuch zur Darstellung eines enantiomerenangereicherten Lithiosilans
uber die reduktive Si AC-Spaltung

Neben der Epimerisierung diastereomerer Lithiosilane und der diastereoselektiven
Kristallisation bietet die direkte Umsetzung enantiomerenreiner Vorstufen eine weit ere
Moglichkeit zur Darstellung enantiomerenangreicherter Silylanionen. Wie in Kapitel 2.2
bereits gezeigt, gelang STROHMANNe! al. die Darstellung eines enantiomere n-
angereicherten Lithiosilans uber die reduktive Si AC-Spaltung eines silylgebundenen
Phenylsubtituenten. % Unter Verwendung einer enantiomerenreinen Ausgangsverbindung
gelang es so, ein enantiomerenangereicherte s Anion darzustellen und die Abfangprodukte
mit hoher Anreicherung ( e.r.  98:2) zu isolieren. Jedoch gibt es bis heute keine Versuche,
diese Reaktivitat von Si AC-Bindungen zu nutzen um aminofunktionalisierte Silylanionen
mit definierter Konfiguration am Silicium zentrum zu erhalten. Im Folgenden soll der
Darstellungsversuch eben solcher Verbindungen beschrieben werde n. Als geeignete
Ausgangsverbindung stellt sich das chirale Aminosilan 169 dar. Dieses wurde erstmals von
KIRCHHOFF im Rahmen von Untersuchungen zum stereochemischen Verlauf von
Substitutionsreaktionen mit Stickstoffnukleophilen an Siliciumzentren dargeste IIt. (6
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Schema 74: Versuch zur reduktiven Si AC-Spaltung der Silicium -Naphthyl -Bindung in einem chiralen
Aminosilan 169.

Wahrend das System von STROHMANN et al. lediglich einen aromatischen Substituenten
enthadlt und somit mogliche Selektivitatsprobleme ausgeschlossen sind, enthélt das
Aminosilan 169 neben einem Phenylsubstituenten zusatzlich einen Naphthyl -
substituenten. Da dieser als potentielle Fluchtgruppe eine bessere Ladungsstabilisierung
der negativen Ladung gewéhrleistet und dariber hinaus einen schnelleren SET
ermdglichen sollte, liegt es nahe, dass eine Reduktion des Aminosilans 169 zur Abspaltung
des Naphthyl substituenten fihren sollte. Um die Produktbildung zu untersuchen , wurde
das Aminosilan 169 mit Lithiummetall in THF fir 5 h bei A10°C umgesetzt.
Interessanterweise konnte wahrend dieser Zeit eine Verfarbung der Reaktionslosung zu
tiefgriin beo bachtet werden. Dies deutet auf die Bildung eines Radikalanions  durch SET
auf einen aromatischen Substituenten hin. Um das Reaktionsgemisch mittels GC/MS
untersuchen zu kénnen , wurde die Reaktion mit Me 3SiCl gestoppt und das so erhaltene
Gemisch analysiert . Es konnte jedoch kein Abfangprodukt des gewtinschten Lithiosilans
166 detektiert werden, sondern lediglich am Naphthylsubstituenten silylierte Derivate von

169. Derartige Silylierungen von Naphthalinderivaten und anderen konjugierten
aromatischen Systemen unter reduktiven Bedingungen sind seit vielen Jahren in der
Literatur bekannt. Dabei werden haufig Alkalimetalle in THF als Reduktionsmittel zur
Darstellung der entsprechenden Radikalanionen eingesetzt und anschlieBend mit
Chlorsilanen zu den silylierten Aromaten umgesetzt. 1 Unter ahnlichen Bedingungen
(0°C, 10min) kann mit KCg als Reduktionsmittel ebenfalls eine Verfarbung der
Reaktionslosung zu tiefgriin, jedoch keine Produktbildung im Gaschromatogramm
beobachtet werden.
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4.3.6 Festkdrperstrukturen weiterer Alkalimetallsilanide

Es ist in der Literatur hinlanglich bekannt, dass eine  enge Struktur -Reaktivitats -
Beziehung fur Lithiumalkyle vorherrscht. 59452 Dabei hdngt die Reaktivitit der meisten
Lithiumalkyle maRgeblich von ihrem Aggregationsverhalten in L6sung ab, welches durch
Zugabe verschiedener Donorbasen beeinflusst werden kann. Zumeist wird durch diese
Donorbasen, wie etwa Amine oder etherische Lésungsmittel, eine  Deaggregation erreicht,
was haufig zu einer gesteigerten Reaktivitdt fuhrt. Fir Lithiosilane hingegen sind
Untersuchungen beziglich mdoglicher Struktur -Reaktivitats -Beziehungen deutlich
seltener zu finden. " Die Relevanz derartiger Untersuchungen wird jedoch dur ch Arbeiten
wie die von COATES et al und SHELDON et al. unterstrichen. 8 Sie nutzten
Phenyldimethylsilyllithium in Defluorosilylierungsreaktionen von industriell relevanten
Fluorolefinen und anderen Organofluorverbindungen. Interessanterweise konnten die
Autoren beobachten, dass das Lithiosilan als reines THF -Addukt eine andere Reaktivitat
gegenuber den Substraten aufweist als in Gegenwart von Stickstoffdonoren wie TMEDA
oder PMDTA. Ahnlic he Beobachtungen machten LEICH et a/. und SCHUHKNECHT et al. bei
Untersuchungen zur Hydrogenolyse verschiedener Alkalimetalltriphenylsilanide (M = LiA
Cs).B39 Dje Autoren dieser Arbeiten stellten fest, dass lediglich Addukte mit Tris  -[2-
(dimethylamino) -ethyl] -amin (MesTREN) flir Kalium und 1,4,7,10 - Tetramethyl -1,4,7,10-
tetraaminocyclododekan ( MesTACD fur LiACs eine Reaktivitat gegenliber H , zeigten.
Andere Addukte mit PMDTA, Kronenethern oder einfache THF - Solvate von Kaliumsilaniden
zeigten keinerlei Reaktivitdt. ~Um ein besseres Verstdndnis vom Einfluss der
komplexierenden Donorbasen zu erhalten, werden in diesem Kapitel zwei Donorbasen -
addukte von Phenyldimethylsilyllithium dargestellt und verglichen. Bei diesen beiden
Beispielen handelt es sich um zwei Extremfélle in Bezug auf die Koordination des
Lithiumkations sowie die Wechselwirkungen zwischen Lithium - und Silicium zentrum . Die
Lithiosilane kon nen durch die Reduktion von Phenyldimethylchlorsilan 171 mit
Lithiummetall in THF mit anschlieRendem Austausch der solvatisierenden THF  -Donoren
durch die entsprechenden Stickstoffbasen dargestellt werden (vgl. Schema 75).

0
Me 4L Me @ Me /

! N I
Ph—SIi—CI ——— > Ph=Si—Li(THF); ——— - Ph=Si-Li---N \ >
I\I/Ie 0°C, 4h, THF I\I/Ie -2 THF I\I/Ie \
171 172 173

Schema 75: Darstellung von Lithiosilan 173 durch Austausch der THF -Donoren in Lithiosilan 172 mit
Chinuclidin.

Das so erhaltene Lithiosilanaddukt 173 kristallisiert aus “Pentan bei A80°C als
orangefarbene Platichen in der Raumgruppe P2i/n. Die asymmetrische Einheit im
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Festkorper enthélt ein  monomeres Lithiosilan, in dem das Lithiumzentrum durch zwei
Chinuclidindo noren sowie ein THF-Molekiil und das anionische Siliciumzentrum
koordiniert wird .
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Abbildung 46: Molekilstruktur von Lithiosilan 173 im Festkorper. Samtliche Wasserstoffatome sind aus
Ubersichtsgriinden nicht gezeigt. Der THF -Donor zeigt eine Besetzungsfehlordnung mit einem weiteren
Chinuclidindonor (THF:Chinuclidin = 70:30), wobei der Stickstoff des Chinuclidins  dieselbe Position wie O1
besetzt . Diese Besetzungsfehlordnung ist aus Ubersichtsgriinden nicht dargestellt, sondern lediglich der THF -
Donor. Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°): Si- Li 2.710(3), Si- C1 1.926(2), Si C21.921(2), SIAC3
1.919(2), N1ALi 2.111(4), N2- Li 2.084(4), OL- Li 2.013(4), C1- Si- C2 99.73(13), C% Si- C3101.90(9), C2- Si-C3
100.24(10), Li- Si- C3111.47(9), SIAC3AC4ACS 175.46(16).

Das Siliciumzentrum zeigt insgesamt vier Kontakte und eine pyramidale =~ Geometrie. Der
THFDonor in 173 konkurriert mit einem weiteren Chinucli dindonor und zeigt eine
Besetzungsfehlordnung. Da das Besetzungsverhéltnis bei 70:30 (THF:Chinuclidin)
zugunsten des THF-Donors liegt, ist hier lediglich der THF -Donor gezeigt. Die SiALi-
Bindung ist mit 2.710(3) A im Vergleich zu anderen literaturbekannten  Lithiosilanen
(2.65 AA2.675(5) A) verhaltnismaRig lang. 1% Die lange Bindung vermag durch die
starken Donoreigenschaften des Chinuclidins zustande kommen. Durch die koordinative
Absattigung des Lithiumzentrums werden die elektrostatischen Wechselwirkungen zum

Siliciumzentrum verringert, was zu einer Verlangerung der Bindung fuhrt. Die
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Li- N-Abstande sind mit 2.111(4) A und 2.084(4) A mit anderen Lithiosilanen vergleichbar ,
welche Stickstoffdonoren beinhalten (2.098 A A 2.166 A) 495

Unter analogen Reaktionsbedingungen gelingt die Synthese des TBTAGAddukts 174 von
Phenyldimethylsilyllithium (vgl. Schema 76).

/’Bu
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BU\N//\\III\JI\ZI‘BU
Ph gﬂ'eCI —»4 H Ph Zl'eL'(THF) TBTAC gl
—Sij— —Si—Li 3T a e ol
| 0 | -3 THF Me“4 >
Me 0°C 4h, THF Me ﬁ,lel Ph
- LiCl
171 172 174

Schema 76: Darstellung des Lithiosilans 174 durch Koordination des Lithiumkations mit TBTAC

Das Lithiosilan 174 kristallisiert aus Diethylether bei  A80 °C als farblose Blocke in der
Raumgruppe P212:12:. Die asymmetrische Einheit beinhaltet auch hier ein monomeres
Lithiosilan, in dem das Lithiumzentrum durch alle drei Stickstoffdonoren des
TBTAC Liganden sowie das anionische Siliciumzentrum koordiniert wird.

Si i
=9 C1 Me™ | “Me
C4 Ph

c3 174
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PhMe,SiLi-(TBTAC)
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Abbildung 47: Molekilstruktur von Lithiosilan 174 im Festkorper . Samtliche Wasserstoffatome sind aus
Ubersichtsgriinden nicht gezeigt. Ausgewdahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°): Si-Li 2.569(3), Si-C1
1.9181(18), Si-C21.9197(18), SIAC3 1.9171(15), N1ALi 2.135(3), N2-Li 2.133(3), N3-Li 2.162(3), C1-Si-C2
101.08(11), C1-Si-C3101.60(8), C2-Si-C3 102.64(7), LiSi-C3 107.32(8), N1ALIAN2 67.31(10), N2ALIAN3
66.10(9), N3ALIAN1 66.39(9), SIAC3AC4ACS 175.56(12).
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Das Lithiumzentrum st unterhalb des Triazinrings lokalisiert , was zu unvorteilhaften
Winkeln fir die Koordination durch die Stickstoffe und somit zu einer besonders
schwachen Koordination fiihr t. Die Winkel liegen bei 67.31(10)° (N1 ALiAN2), 66.10(9)° (N2A
LiAN3) und 66.39(9)° (N3ALiAN1). Der SiALi-Kontakt ist mit einem Abstand von 2.569(3) A
im Vergleich zu Lithiosilan 173 [2.710(3) A] und anderen literaturbekannten Beispielen
signifikant verkirz t und einer der kirzesten je dokumentierten Si ALi-Abstande in
monomeren Triorganolithiosilanen. 1% Dieser besonders kurze Abstand zwischen Silicium
und Lithium kann als Konsequenz der schwachen Koordination durch den  TBTAG Donor
erklart werden. Diese fuhrt zu einem koordinativ ungesattigtem Lithiumzentrum, wodurch

die elektrostatischen Wechselwirkungen z um Silicium deutlich ausgepragter sind als im
vorigen Beispiel und der Abstand somit kleiner wird.
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Tabelle 10: Strukturverfeinerung und kristallographische Daten fiir

die Lithiosilan e 173 und 174.

Verbindung 173 174
Empirische Formel C26.9H46.5LiN2.300.7Si C23H44LiN3SI
Formelmasse [g-mol A1] 448.39 397.64
Temperatur [K] 100 100
Kristallsystem monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2iln P212121
al[A] 9.9152(5) 10.129(3)
b [A] 17.1270(9) 15.619(3)
c[A] 15.7470(9) 16.021(5)
1] 90 90
r [°] 97.581(2) 90
r[°] 90 90
Zellvolumen [A 3] 2650.7(2) 2534.5(11)
Formeleinheiten pro Zelle 4 4
Berechnete Dichte m[g-cm”3] 1.124 1.042
Absoprtionskoeffizient t [mmA1] 0.108 0.105
F(000) 986.0 880.0

KristallgroRe [mm 3]
Strahlungsquelle
Messbereich 2 g [°]

Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?2

Endgultige R-Werte [/> 2A (/)]

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e A A3]

1.664 x 1.03 x 0.134
MoKj ( =0.71073)
4,596 A52.792
A12 Oh 012,
A21 Ok 021,
A19 0l 019
42274
5436 [Rnt = 0.0697]
Full-matrix least -squares an F?
5436/36/410
1.038

R =0.0592,
whRe=0.1527

R1=0.0727,
wWFR:=0.1646

0.44 /A0.40

0.798 x 0.380 % 0.282
MoK/ ( = 0.71073)
3.642 A75.726
A17 Oh 017,

A26 Ok 026,

A27 Ol 027
177072
13646 [Rnt = 0.0597]
Full-matrix least -squares an F?
13646/0/263
1.055

R1=0.0515,
whR=0.1469

R =0.0562,
whR=0.1509

1.17 /A0.17
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Es gilt zu beachten, dass die zuvor vorgestellten Untersuchungen der Lithiosilane 173 und
174 sich auf die Molekilstruktur im Festkorper bezogen. Das eine Ubereinstimmung
zwischen der Struktur im Festkorper und in Lésung nicht zwangslaufig gegeben ist, wurde
bereits zuvor erwdhnt. Um ebenso einen Einblick in das Verhalten der Lithiosilane 173 und
174 in Losung zu erhalten , wurden 2°Si-NMR-Messungen durchgefiihrt. Dazu wurden die
Kristalle isoliert und anschlieRend in Toluol -ak gelost. Das 2°Si-NMR-Spektrum zeigt fur
Lithiosilan 173 bei Raumtemperatur ein Singulett (vgl. Abbildung 48). Interessanterweise
kann unter analogen Bedingungen fur das Lithiosilan 174 ein Quartett beobachtet werden.

24 26 28 30 -32 A PR "R

S (ppm) & (ppm)

Abbildung 48: Ausschnitt aus dem 2°Si-NMR-Spektrum von Lithiosilan 173 (links) und Lithiosilan 174 (rechts)
bei 24 °C in Toluol- dk.

Dies gibt Rickschliisse auf die Wechselwirkungen zwischen Lithium und Silicium in
Losung. Wahrend die schwachen Wechselwirkungen und der lange Si ALi-Abstand in
Lithiosilan 173 zu keinen SiALi-Kopplungen fuhren, kann durch die raumliche Nahe von
Silicium und Lithium in Lithiosilan 174 ein Quartett durch *SiA’Li-Kopplungen beobachtet
werden. Derartige Beobachtungen sind recht ungewodhnlich, da solche Kopplungen
zumeist nur bei tiefen Temperaturen ( A80 °C) beobachtet werden konnen. Die Tatsache,
dass dies hier auch bei Raumtemperatur der Fall ist, unterstitzt die Hypothese, dass ein
starker Silicium ALithium -Kontakt auch bei Raumtemperatur in Losung vorliegt.
Weiterfuhrende Untersuchungen sollten versuchen zu beleuchten, inwiefern diese
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strukturellen Einflisse de r Donorbasen einen Einfluss auf die Reaktivitat gegenuber
verschiedenen Substraten haben.

4.3.7 Fazit

In diesem Kapitel wurde zunachst der synthetische Zugang zu einer grofRen Vielzahl
aminofunktionalisierter Chlorsilane als Vorstufen aminofunktionalisierter Li thiosilane
geschaffen. Dabei war es moglich verschiedenste Funktionalitdten in die Systeme zu
integrieren  (chirale Information, weitere koordinierende Gruppen), was das
Anwendungspotential dieser Verbindungsklasse in besonderem MalRe steigert. Des
Weiteren  wurden  Einkristallréntgenstrukturanalysen  sowie  quantenchemische
Berechnungen zur Untersuchung der Strukturbildung aminofunktionalisierter Lithiosilane

im Festkorper herangezogen. Dabei wurde unter anderem der kirzeste experimentell
bestimmte Silicium -Lith ium-Kontakt in monomeren Organosilaniden sowie das starkste
Abknicken eines Phenylsubstituenten in aminofunktionalisierten Lithiosilanen
beobachtet.

4.4 Nukleophile Addition von Silylanionen an Olefine

Die Reaktivitat von metallorganischen Reagenzien gegeniber Olefinen wird seit vielen
Jahren fur Reaktionen genutzt wie Aminometallierungen, Carbometallierungen oder

Silylierungen von CAC-Doppelbindungen. Im Rahmen dieses Kapitels sollen
Untersuchungen zur Additionsreaktion von Silylanionen an Olefine beschrieben werden.
Dabei stehen zwei zentrale Aspekte im Vordergrund:

1. Der Zugang zum hoch enantiomerenangereicherten Kaliumsilanid 97 (vgl. Kapitel
4.1) soll als stereochemische Sonde zur Untersuchung des bisher ungeklarten
Reaktionsmechanismus genutzt werden.

2. Die Reaktivitat von Silylanionen gegeniuber Olefinen in Kombination mit der
Funktionalisierung durch Aminosubstitu  enten soll Zugang zu funktionalisierbaren
Initiatoren flr die anionische Polymerisation  ermdglichen.

4.4.1 Addition von Silylanionen an die C AC-Doppelbindung von 1,1 -Diphenyl -
ethen

Erste Arbeiten zur nukleophilen Addition von Lithiosilanen an C  AC-Doppelbindunge n von
Olefinen stammen von EVANS et al. aus dem Jahre 1967.1102 Sie setzten Dimethyl phenyl-
silyl lithium (172), Diphenylmethylsi lyllithium (176) und Triphenylsilyllithium  (3) in THF mit
1,1-Diphenylethen (175)um.
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R
SLR2
F|<1 Li
g T T T U U
R2
175 R'=R?=Me 172 R'=R?=Me 177
R'=Me, R2=Ph 176 R'=Me, R2=Ph 178
R'=Ph,R?=Ph 3 R'=Ph,R?=Ph 179

Schema 77: Nukleophile Addition der Lithiosilane 172,176 und 3 an 1,1-Diphenylethen nach Evans.[192]

Die Autoren nutzten Messdaten der optischen Dichte bei tiefen Temperaturen, um
Ruckschlisse auf die Produktbildung und damit auf d ie Kinetik der Reaktion ziehen zu
kdnnen. Sie ermittelten dabei die in Tabelle 11 zusammengefassten Reaktionbarrieren
und Geschwindigkeitskonstanten fur die Reaktion zweiter Ordnung.

Tabelle 11: Geschwindigkeitskonstanten fur die nukleophile Addit ion von Triorganosilaniden an
1,1-Diphenylethen nach Evans et a/.['%2

PhsSiLi 3 Ph:MeSiLi 176 PhMe:SiLi 172

k [LimolAtisAl] 4.8 13.2 11.1
nGlkcalimol A 12.8 12.3 12.4

Diese Untersuchungen zeigen ausgesprochen niedrige Aktivierungsenergien fur die
Addition reaktion von rund 50 kJimolAl, Es ist also anzunehmen, dass die Reaktion bereits
bei tiefen Temperaturen in kurzer Zeit vollstandig ablauft. Eine weitere Arbeit, die die
Reaktivitat von Silylanionen gegeniiber Olefinen nutzt, stammt von  LEICH et a/.l'% Sie
setzten Triphenylsilylkalium als Krone netheraddukt in der Hydrosilylierung von Olefinen
ein. Der erste Schritt des durch die Autoren vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus ist
eine nukleophile Addition des Kaliumsilanids an die C AC-Doppelbindung der untersuchten
Olefine. Diese Arbeit zeigt, dass neben Lithiosilanen scheinbar auch analoge
Kaliumsilanide genutzt werden koénnen , um nukleophile Additionen an Olefinen
durchzufiilhren. Die folgenden Kapitel umfassen genauere Untersuchungen zur
nukleophilen Addition von Silaniden an die C AC-Doppelbindungen von Olefinen und
Anwendung dieser Reaktivitat in der anionischen Polymerisation von Styrol.

4.4.2 |solation der metallierten Spezies der nukleophilen Addition an die C AC-
Doppelbindung von 1,1 - Diphenylethen

Um die metallierte Spezies untersuchen zu kénnen, wur de das Kaliumsilanid 113 durch
nukleophile Disilanspaltung von 108 hergestellt. Der Zusatz von [18]Krone -6 ermdglicht
die schnelle Spaltung des Disilans 108 bei tiefen Temperaturen. Nach Zugabe von
1,1-Diphenylethen zur Losung des Kaliumsilanids 113 konnte eine unmittelbare tiefrote
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Verfarbung der Reaktionsldsung festgestellt werden, was auf die Bildung der metallierten
Spezies 180 hindeutet.

Ph Ph

KO'Bu, [18]Krone-6 1,1-DPE

I ., -

Ph=Si=SiMes —go=c50 min THE PN SiK [18IKrone-6 ===
Me ~Me;SiOBu Me
108 113

Schema 78: Darstellung der metallierten Spezies 180 durch Umsetzung des Kaliumsilanids 113 mit
1,1-Diphenylethen.

Diese kristallisiert aus einer konzentrierten Benzollésung bei 4  °C als farblose Nadeln in
der Raumgruppe P24/ n.

®— 9o

@03 b \\01

180

Abbildung 49: Molekilstruktur der metallierten Spezies 180 im Festkérper. Ausgewahlte Bindungslangen (A)
und -winkel (°): SIAC1 1.8854(10), SIAC13 1.8615(12), SIAC7 1.8898(10), SIAC14 1.9005(11), C14AC15
1.5264(14), C15A16 1.4340(13), C15AC22 1.4398(13), C14AK 3.1457(14), C15AK 3.0915(16), C22-K 3.4529(14),
C23AK 3.4444(13),KA012.9166(12), KAO22.8748(12), KAO32.8210(16), KAO42.8819(10), KAO52.8791(10), KA
062.8461(14), C13ASIAC7 109.29(5), C1ASIAC7 105.28(5), C1ASIAC13 105.36(5), SIAC14AC15 114.45(7), C14A
C15AC16116.60(8), C16AC15AC22124.11(8), C22AC15AC14118.75(8).

Die asymmetrische Einheit von 180 im Kristall enthalt ein Molekil der metallier ten
Spezies, in der das Kaliumzentrum durch ein Molekil Kronenether sowie  vier Kohlenstoffe
koordiniert ist. Dabei bildet das Kaliumzentrum Kontakte zu C14 [3.1457(14) A], C15
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[3.0915(16) A], C22 [3.4529(14) A] und C23 [3.4444(13) A] aus. Die Kontakte zwischen
Kalium und C15 sowie C14 sind dabei deutlich kirzer als zu den anderen beiden
Kohlenstoffzentren. Die CAC-Bindung zwischen C14 und C15 ist mit 1.5264(14) A im
Bereich von CAC-Einfachbindungen. Die Delokalisierung der negativen Ladung tber die
beiden Aromaten fuhrt zu relativ kurzen C15 AC16 und C15AC22 Bindungslangen von
1.4340(13) A bzw. 1.4398(13) A. Daruiber hinaus zeigt C15 eine trigonal planare Umgebung
mit einer Winkelsumme von 359.46°, was einem sp 2-hybridisierten Kohlenstoffzentrum
entspricht. Durch die sp 2-Hybridisierung kann eine Stabilisierung der Ladung
gewahrleistet werden. Die wichtigsten kristallograph ischen Daten und Details zur
Strukturverfeinerung sind in  Tabelle 12 zusammengefasst.
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Tabelle 12: Strukturverfeinerung und kristallographische Daten fiir die metallierte Spezies 180.

Verbindung 180
Empirische Formel Cs9Ha9KO6Si
Formelmasse [g-mol A1] 680.97
Temperatur [K] 100
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2i/n
a[A] 11.216(3)
b [A] 21.099(11)
c[A] 15.441(9)
10 20
r [°] 98.996(15)
r[°] 90
Zellvolumen [A 3] 3609(3)
Formeleinheiten pro Zelle 4
Berechnete Dichte m[g-cm”3] 1.253
Absoprtionskoeffizient t [mmAY] 0.225
F(000) 1456.0

KristallgroRe [mm 2]

Strahlungsquelle

Messbereich 2 g [°]
Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?2
Endgiltige R-Werte [/> 2£ (/)]

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e A A3]

0.321x 0.181 x 0.034
MoKy (+ = 0.71073)
3.86 A 66.396
A17 Oh 017,

A32 Ok 032,

A23 01 023
138567
13827 [Rnt = 0.0467]
Full-matrix least -squares an F?
13827/0/425
1.048
Ri=0.0353,
w2 =0.0905
R =0.0461,
whR,=0.0971
0.48/A0.46
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4.4.3 Untersuchungen zum mechanistischen Verlauf der nukleophilen
Addition mit dem enantiomerenangereicherten Kaliumsilanid 97 als
stereochemische Sonde

Die Verwendung des bereits beschriebenen chiralen Kaliumsilanids 97 bzw. des
Kronenetheraddukts 111 (vgl. 4.1.4) zur Addition an die CAC-Doppelbindung von
1,1-Diphenylethen kann dafur genutzt werden Informationen tber den mechanistischen
Verlauf dieser Reaktion zu erhalte n. Dabei fungiert das chirale Anion mit definierter
Konfiguration am Silicium als stereochemische Sonde (vgl. Schema 79).

Qv / o Me Ph
\\.\-'@ o) 1) -78CoRt 1h I NQ

v vl s SiZ
Nt 2)H ~
¥ K : 20THF
_si”
Ph”/ “—N
Me

175 111 182

Konfiguration am Silicium?

H,0

O
.

Isolation der metallierten Spezies?

Schema 79: Addition des enantiomerenangereicherten Kaliumsilanids 111 an die CAC-Doppelbindung von
1,1-Diphenylethen 175.

Durch die Untersuchungen zum mechanistischen Verlauf mit Kaliumsilanid 111 als
stereochemische Sonde gilt es die folgenden Fragen zu beantworten:

1. Ist das Kaliumsilanid 111 als stereochemische Sonde fir die Untersuchung der
Additionsreaktion geeignet?

2. Weist die metallierte Spezies ein ahnliches Strukturmotiv auf wie die der
bekannten Reaktionen mit Triorganosilaniden oder kommt es zur Ausbildung
anderer Strukturen unter Beteiligung des (Aminomethyl)henkels?

3. Verlauft die Reaktion nach einem definierten Mechanismus ab oder gibt es mehrere
konkurrierende Reaktionspfade oder sogar konkurrierende Nebenreaktionen ?
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1. /st das Kaliumsilanid 111 als stereochemische Sonde fir die Untersuchung der
Additionsreaktion geeignet?

Die Eignung des chiralen Kaliumsilanids 111 als stereochemische Sonde ist von
besonderer Relevanz, da die Inversionsb arriere von 111 in Lésung verhaltnismanig niedrig
ist und ab Temperaturen von A50 °C eine schnelle Racemisierung beginnt. Um magliche
Verédnderungen an der Konfiguration am Siliciumzentrum dem mechanistischen Verlauf
der Addition zuordnen zu kdnnen, muss di e Addition bei tiefen Temperaturen und zwar
unterhalb der Racemisierungstemperatur von 111 stattfinden. Andernfalls kdnnen
Veranderungen der beobachteten e.r.-Werte ebenso durch Inversion des Silylanions
verursacht werden. Die zuvor vorgestellten Untersuchungen von EVANSet a/.11%% implizieren
Aktivierungsenergien von rund 50 kJ imolA! fiir rein organy Isubstituierte Lithiosilane. ~ Unter
der Annahme einer deutlich langeren Si AK-Bindung im Vergleich zu Si ALi-Bindungen und
einer damit einhergehenden hoheren Reaktivitdt , sollte die Addition bei tiefen
Temperaturen von A78 °C ablaufen, was eine Verwendung des chiralen Kaliumsilanids 111
als stereochemische Sonde ermdglicht. Um diese Hypothese zu Uberprifen, werden die
spater in diesem Kapitel beschriebenen e.r.-Werte herangezogen.

2. Weist die metallierte Spezies ein dhnliches Strukturmotiv auf  wie die der bekannten
Reaktionen mit Triorganosilaniden ?

Die Beschaffenheit der metallierten Spezies gilt es ebenfalls zu beachten, da es durchaus
madglich ist, dass die Addition unter einem anderen Mechanismus zu einer strukturell
unterschiedlichen metall ierten Spezies fiihrt. Die metallierte Spezies kann durch Zugabe
von 1,1-Diphenylethen 175 zu einer Lésung von Kaliumsilanid 111 in THF bei A78 °C
dargestellt werden (vgl. Schema 80).
g Yo
Cg\\“ / \OJ
\\.“_ /;,O

4
o 20

+ K™ -
O O d ~78°C—Rt, 1h
N ) THF

Me™/
Ph

175 (rac)-111

Schema 80: Darstellung der metallierten Spezies 181 durch Umsetzung von 1,1 -Diphenylethen mit dem
chiralen Kaliumsilanid ( rac)-111.

Die Zugabe von 1,1-Diphenylethen fuhrte zu einer unmittelbaren tiefroten Verfarbung der
Reaktionslosung, die auf die Bildung von 181 hindeutet. Die metallierte Spezies 181
kristallisiert aus einer konzentrierten Benzollésung bei 4  °C als farblose Blécke in der
Raumgruppe Pna2:. Die asymmetrische Einheit von 181 im Festkdrper enthalt eine
monomere metallierte Spezies, in welcher das Kaliumzentrum mit dem Kronenether -
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Donor sowie dem é-System eines Aromaten des Diphenylethens wechselwirkt (vgl.
Abbildung 50).
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<> C9
c11
C10
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C18

Abbildung 50: Molekilstruktur der metallier ten Spezies 181 im Festkérper. Wasserstoffatome und
Fehlordnungen sind aus Ubersichtsgriinden nicht gezeigt. Das Siliciumzentrum zeigt eine
Besetzungsfehlordnung mit einem weiteren Siliciumzentrum des anderen Enantiomers (Besetzungsverhaltnis
90:10), welche aus Ubersichts griinden nicht gezeigt ist. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°): SiA
C1 1.848(3), SIAC7 1.868(3), SIAC13 1.880(4), SIAC14 1.897(3), C14AC15 1.533(5), C7AN 1.460(4), C15AC16
1.437(5), C15AC221.427(5), C22AK 3.400(3), C23AK 3.337(4), C24AK 3.252(4), C25AK 3.190(4), C26AK 3.192(4),
C27AK 3.285(3), O1AK 2.8108(19), O2AK 2.912(3), O3AK 2.825(3), 04AK 2.837(2), O5AK 2.901(3), O6AK 2.883(2),
C1ASIAC13 106.5(2), CIASIAC7 115.08(17), C7ASIAC13 107.40(19), SIAC7AN 118.2(2), SIAC14AC15 120.2(2),
C16AC15AC14118.1(3), C22AC15AC14117.9(3), C16AC15AC22 124.0(3).

Zunachst ist anzumerken, dass die metallierte Spezies 181 eine analoge Struktur zu der
zuvor isolierten metallierten Spezies 180 und der von LEICH et al!’ aufweist. Der
(Aminomethyl)henkel zeigt dabei keinerlei Wechselwirkungen mit dem Ka  liumzentrum und
ebenso mit keinem Kaliumzentrum von benachbarten Molekilen im Festkorper. Das
Siliciumzentrum zeigt eine Besetzungsfehlordnung mit einem weiteren Siliciumzentrum

des anderen Enantiomers. Das Besetzungsverhaltnis ist dabei 90:10. Durch die
Kombination der Symmetrieoperationen der Raumgruppe  Pna2: entsteht jedoch ein
Inversionszentrum, welches bedingt, dass in der nachsten monomeren Einheit das
invertierte Besetzungsverhaltnis auftritt. Somit ist die Gesamtheit der Mischung im
Kristall racemis ch und zeigt keine Anreicherung. Die C14AC15-Bindungslange ist mit
1.533(5) A im Bereich von CAC-Einfachbindungen. Auch hier ist das C15 Kohlenstoff -
zentrum planar (Winkelsumme 360°), was eine Stabilisierung der negativen Ladung Utber

die Aromaten ermdglich t. Die Position des Kaliumzentrums zeigt ebenfalls, dass ein
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Grof3teil der Ladung Uber das aromatische System delokalisiert ist. Derartige
iwuz | w~a{¥}" " jywj ©¢ i -Bystenrfenn sindwnjd8r¥iitefatur hfufig fié
ahnliche Verbindungen zu finden. Die wichtigsten kristallographischen Daten und Details
zur Struktur verfeinerung sind in  Tabelle 13 am Ende dieses Kapitels zusammengefasst.

3. Verlduft die Reaktion nach einem definierten Mechanismus ab oder gibt es mehrere
konkurrierende Reaktionspfade oder sogar konkurrierende Nebenreaktionen?

Um den Verlauf der Reaktion zu untersuchen und Rickschlisse auf den Mechanismus
schlielen zu koénnen, soll die Konfiguration am stereogenen Siliciumzentrum genutzt
werden. Um die Reaktion im Allgemeinen auf ihre Tauglichkeit zu testen und eine
Enantiomerenanalytik zu entwickeln, wurde zunéchst das Kaliumsilanid (rac)-111 in
racemischer Form dargestellt und mit 1,1 -Diphenylethen umgesetzt. Die so erhaltene
metallierte Spezies wurde durch Zugabe von H »O protoniert und so das Abfangprodukt
(rac )-182 mit 80% Ausbeute isoliert.

L OC e
(ON \ /
g ’J S

‘l\' 175 H,O
K~ > 181 ——
Sli -78°C—Rt, 1h
Me”/ N—N THF
Ph
(rac)-111 (rac)-182 80%
(S)-111 (S)-182 50%

Schema 81: Darstellung des Additionsproduktes 182 durch Protonierung der metallierten Spezies.

Die Enantiomerenanalytik des Additionsproduktes 182 erfolgte mittels 'H-NMR-Spektros -
kopie nach Uberfiihren der enantiomeren Additionsprodukte 182 in diastereomere Salze
mittels ( R)-Mandelsaure [(~)-103] (vgl. Schema 82).
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(J _ -
M Ph
(rac)-182 eil
S'v'}‘ OH ©
e H
O O Ph)\COO

(S)-182-(R)-103

Schema 82: Uberfiihrung der enantiomeren Additionsprodukte 182 in diastereomere Salze mittels ( R)-
Mandelséure.

So konnte im H-NMR eine Aufspaltung der Signale der Methylgruppen  von
(R)-182i(R)-103 und (S)-182i(R)-103 am stereogenen Sil iciumzentrum erzielt werden,
was eine Ermittlung der e.r.-Werte durch Integration erlaubt (vgl. Abbild ung 51).

Me\ ,Ph Q 0.05 Me/’ ,Ph
siz_N@ J[o079 4 @

OH
/!\ © /!\ o

Ph COOo

(rac)-182-(R)-103 (S)-182-(R)-103

e.r. =98:2
L N ve
0.50 0.50 0.980.02 .
03 02 01 0 -0.1 0.10 0.05 0 -0.05
S (ppm) 6 (ppm)

Abbild ung 51: Ausschnitt des 'H-NMR-Spektrums von ( rac)-182i(R)-103 (links) und (S)-182i(R)-103 (rechts)
zur Bestimmung des Enantiomeren verhalt nisses von Additionsprodukt 182.

Folglich zeigt sich an dieser Stelle , dass das Kaliumsilanid 111 als stereochemische Sonde
fur die Addition von Silylanionen an Olefine durchaus verwendet werden kann, da das
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Additionsprodukt in hohen Ausbeuten isolier bar und eine geeignete Enantiomerenanalytik
mittels  'H-NMR-Spektroskopie madglich ist. Um nun Informationen (ber den
mechanistischen Verlauf zu erhalten, wurde die Addition mit dem hoch
enantiomerenangereicherten  Kaliumsilanid ( S)-111  durchgefihrt  und  das
Additionsprodukt isoliert. Wie der Ausschnitt aus dem H-NMR-Spektrum (vgl. Abbild ung
51, rechts) in Gegenwart von ( R)-Mandelsaure zeigt, konnte das Additionsprodukt mit
einer hohen Enantiomerenanreicherung von 98:2 isoliert werden. Diese Untersuchungen
zeigen, dass der Mechanismus der Addition von Kaliumsilanid 111 and die CAC-
Doppelbindung von 1,1 -Diphenylethen nach einem definierten Mechanismus verlauft.  Fir
weitere Schlussfolgerungen bezlglich des Mechan ismus ist jedoch die Kenntnis der
absoluten Konfiguration am Siliciumzentrum unerlasslich. Um diese zu bestimmen wurde
das enantiomerenreine Kaliumsilanid ( /)-111 mit 1,1 - Diphenylethen umgesetzt und die
metallierte Spezies ( R)-181 kristallisiert. (R)-181 kristallisiert aus einer mit  “Pentan
Uberschichteten THF -Losung bei A30 °C in Form roter Blocke in der Raumgruppe P212:2;
(vgl. Abbildung 52).
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Abbildung 52: Molekiilstruktur der metallier ten Spezies (R)-181 im Festkdrper. Wasserstoffatome und
Fehlordnungen sind aus Ubersichtsgriinden nicht gezeigt.  Ausgewéhlte Bindungsldngen (A) und -winkel (°): SiA
C1 1.879(5), SIAC7 1.888(5), SIAC13 1.882(6), SIAC14 1.886(5), C14AC15 1.523(6), C7AN 1.460(6), C15AC16
1.427(7), C15AC22 1.435(7), C16AK 3.425(4), C17AK 3.334(4), C18AK 3.215(5), C19AK 3.178(5), C20AK 3.172(5),
C21AK 3.280(4), O1AK 2.816(3), O2AK 2.904(3), O3AK 2.810(4), O4AK 2.830(3), O5AK 2.885(4), O6AK 2.882(4),
C1ASIAC13 105.3(3), C1ASIAC7 115.5(2), C7ASIAC13 108.4(3), SIAC7AN 116.3(4), SIAC14AC15 120.6(3), C16A
C15AC14117.8(4), C22AC15AC14118.3(4), C16AC15AC22 123.8(4).

Die metallierte Spezies ( /)-181 zeigt gemall den Erwartungen genau die gleiche
Molekdlstruktur im Festkorper wie die racemische  Verbindung (rac)-181. Auch hier wird
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keine Beteiligung des Stickstoffhenkels an der Koordination des Kaliumkations
beobachtet. Die absolute Konfiguration am Siliciumzentrum kann somit als eindeutig

R -konfiguriert bestimmt werden  mit einem Flack -Parameter von 0.007 (5). Um die
Homogenitat der kristallinen Probe von ( /)-181 zu untersuchen, wurden insgesamt funf
Kristalle zuféallig gewahlt und vermessen, die alle R-Konfiguration am Siliciumzentrum
zeigten. Somit ist fur den Rest der Probe zu erwarten, dass es sich ste ts um dieselbe
Konfiguration am Siliciumzentrum handelt.  Die wichtigsten kristallographischen Daten
und Details zur Strukturverfeinerung von (- R)-181 sind in Tabelle 13 zusammengefasst.

Es konnen also die folgenden zwei zentralen Beobachtungen bei der Verwendung von
Kaliumsilanid 181 als stereochemische Sonde fiur die Untersuchung der Additionsreaktion
gemacht werden:

1. Das Additionsprodukt ( S)-182 konnte in einer hohen Enantiomerenanreicherung
von 98:2 isoliert werden .

2. Die Addition verlauft unter Retention am stereogenen Siliciumzentrum , wie die
Isolierung der metallierten Spezies ( /)-181 zeigt.

Auf den let zten Punkt soll an dieser Stelle genauer eingegangen werden.  Auch wenn unter
Einsatz des R-konfigurierten Kaliumsilanids die R konfigurierte metallierte Spezies
(R)-181 isoliert werden konnte, besteht die Mdéglichkeit, dass die Addition unter doppelter
Inversion verlauft. Dies wirde ebenfalls zur Isolierung der R konfigurierten metallierten
Spezies fihren. Unter der Annahme, dass die Addition jedoch unter Retention verlauft, soll
der in Schema 83 dargestellte Ubergangszustand 183 als zentraler Schritt des
Reaktionsmechanismus formuliert werden.
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175

183

Schema 83: Schematische Darstellung des Ubergangszustandes der Addition des hoch enantiomeren
angereicherten Kaliumsilanids ( /)-111 an 1,1-Diphenylethen.

Eine Annaherung des Kaliumsilanids

Siliciumzentrum sowie den Kronenetherdonor stabilisiert. Ein Bruch der Si
fihrt dann zur Bildung der metallierten Spezies
in die Aromaten stabil isiert wird, @ wu z

111 an die CAC-Doppelbindung fiihrt zum
viergliedrigen Ubergangszustand 183. Dabei ist das Kaliumzentrum durch das anionische

w~2a{ ¥} 8 vs

AK-Bindung

181. Da die Ladung durch Delokalisierung

| -Hlektronferni dieser .{ §

Die Regioselektivitat der Additionsreaktion lasst sich anschaulich durch Vergleich der
Ubergangszustande 183 und 184 erklaren (vgl. Abbildung 53).

)

e

183

Abbildung 53: Vergleich méglicher hypothetischer Ubergangszusténde fiir die Addition von (

Doppelbindung von 1,1-Diphenylethen.

t

184

R)-111 an die C- C-

Wahrend die negative Ladung im produktnahen Ubergangszustand 183 eine Stabilisierung
durch die Phenylringe des 1,1 -Diphenylethens erféhrt, ist die Ladung im eduktnahen

Ubergangszustand 184 nicht stabilisiert. Die negative Ladung in
Addition ergibt, konzentriert sich auf das terminale Kohlenstoffzentrum und erfahrt so

184, welche sich durch
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keinerlei Stabilisierung durch die Aromaten. Dies fiihrt dazu, dass Ubergangszustand 183
energetisch deutlich giinstiger sein sollte und somit fur die Pr  oduktbildung entscheidend
ist.

Einen Einblick in die energetischen Verhdltnisse des hypothetischen Reaktions -
mechanismus koénnen DFT -Rechnungen liefern. Versuche die Ubergangszustande zu
lokalisieren fuhrten jedoch stets zu Minimumstrukturen. Weitere Berec  hnungen sind
daher notwendig , um die im Experiment extrem niedrigen Barrieren (Addition bereits bei
Temperaturen unterhalb der Racemisierungstemperatur von  111) mittels theoretischer
Untersuchungen zu uberprifen und Informationen tber die Mechanismushypoth  ese zu
erlangen. Des Weiteren existieren bis heute keinerlei Berechnungen zu dieser Reaktivitét.
Die Bestimmung der Reaktionsbarrieren durch  EVANS ef al. erfolgte zum einen
experimentell Uber die Bestimmung der optischen Dichte und zum anderen lediglich fu  r
Lithiosilane. %2 Daher ist es wichtig den Metalleinfluss auf die Aktivierungsenergie zu
erhalten sowie die experimentellen Bef unde durch theoretische Berechnungen zu
erganzen.
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Tabelle 13: Strukturverfeinerung und kristallographische Daten fir die metallierte

n Spezies (rac)-181 und (R)-

181.
Verbindung (rac)-181 (R)-181
Empirische Formel C39Hs6KNQsSi C39Hs6KNOsSi
Formelmasse [g-mol A] 702.03 702.03
Temperatur [K] 100 100

Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]
b [A]
c[A]
10
r°l
r[°]
Zellvolumen [A 3]
Formeleinheiten pro Zelle
Berechnete Dichte m[g-cmA3]
Absoprtionskoeffizient { [mmAl]
F(000)
KristallgroRe [mm 3]
Strahlungsquelle
Messbereich 2 g [°]

Indexbereiche

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

Endgultige R-Werte [/> 2A (/)]
R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e A A9

Flack - Parameter

orthorhombisch
Pna2i
25.052(4)
14.010(2)
10.8644(18)
90
90
90
3813.2(11)
4
1.223
0.216
1512.0
0.589 x 0.504 x 0.158
MoK/ (+ = 0.71073)
4.362 A57.994
A34 Oh 034,
A19 Ok 019,
A14 0Ol 014
158916
10091 [Rnt = 0.0709]
Full-matrix least -squares an F?
10091/1/454
1.030

FR1=0.0496,
wh, =0.1307

R1=0.0561,
wFR=0.1361

0.67/A0.39

A

orthorhombisch
P212:121
10.8423(4)
13.9145(4)
25.0740(8)
90
90
90
3782.8(2)
4
1.233
1.894
1512.0
0.184 x 0.161 x 0.134
CuKU( & 1.54178)
7.266 A 148.886
A13 Oh 012,
A15 Ok 017,
A31 Ol O30
44602
7606 [Rn: = 0.0538]
Full-matrix least -squares an F?
7606/0/434
1.040

R =0.0608,
wWR=0.1714

R =0.0702,
wWhR=0.1796

0.67/A1.01
0.007(5)
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4.4.4 Versuche zur anionischen Polymerisation von Styrol mit Silylanionen als
Initiatoren

Die Untersuchungen des vorigen Kapitels zum mechanistischen Verlauf der
Additionsreaktion haben gezeigt, dass Silylanionen grundséatzlich eine hohe Reaktivitat
gegeniiber CAC-Doppelbindungen zeigen. Diese Reaktivitit ermdglicht nicht nur die
mechanistischen Untersuchungen der Additionsreaktion , sondern sollte vielmehr die
Verwendung dieser Verbindungsklasse als Starter in der anionischen Polymerisation von
Olefinen erlauben.

R3 n R4/\ R3 R3
! AV 2 | 2 |
RE-Si-Li ———— Rf’sdv(?\r R R;,&ME

R R Pl -LX R A
R* R4

E AW AX

R' - R3 = Alkyl, Aryl, NR, EX = Elektrophil

R* = Organyl

Schema 84: Verwendung von Lithiosilanen des Typs E als Initiatoren fir die anionische Polymerisation von
Olefinen des Typs AV.

Die Ergebnisse im Rahmen dieser Arbeit sollen im Folgenden auf die Anwendung von
Silylanionen als Starter fir die anionische Polymerisation von Olefinen Ubertragen werden.
Dazu ist es zun&chst erforderlich die relevanten Eigenschaften von Silylanionen zu
bericksichtigen:

1. Schnelle und stereospezifische Addition : Die experimentellen Untersuchungen mit
der stereochemischen Sonde (vgl. Kapitel 4.4.3) haben gezeigt, dass die Addition
von Silylanionen an CAC-Doppelbindungen bereits bei tiefen Temperaturen
auBBerordentlich  schnell und stereospezifisch ablauft. Die Relevanz einer
adaquaten Initiatorwahl wurde bereits im Rahmen dieser Arbeit beschrieben
Wahrend zu reaktive Initiatoren zu ungewollten Nebenreaktionen fuhren kénnen
resultiert eine zu geringe Reaktivitat zu breiten Molmassenverteilungen.

2. Folgechemie durch Funktionalisierung der Initiatoren : Darlber hinaus konnte der
synthetische Zugang zu aminofunktionalisierten Lithiosilanen signifikant
ausgebaut werden (vgl. Kapi tel 4.3). Aminofunktionalisierte Lithiosilane bieten
durch die hohe Toleranz der SiAN-Bindungen gegeniiber den erforderlichen
Reaktions bedingungen die Mdglichkeit zur Einfiihrung von reaktiven Gruppen in  die
Polymere. Die zahlreichen Optionen, die SiAN-Bindungen dabei fiir die Folgechemie
bieten, erdffnet nicht nur die Méglichkeit weitere funktionelle Gruppen einzubauen,
sondern vielmehr kann so Zugang zur Silikonchemie geschaffen werden.

3. Einbau chiraler Information zur Darstellung chiraler Polymere . Aber nicht nur
funktionelle Gruppen fur Folgereaktionen, sondern auch Eigenschaften wie
Chiralitat kann Uber die Verwendung von hoch enantiomerenangereicherten
Silylanionen eingefiihrt werden. Die Verwendung des hoch enantiomeren -
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angereicherten Kaliumsilanids 97 bzw. 111 (vgl. Kapitel 4.4.3) als stereochemische
Sonde zur Untersuchung der Additionsreaktion stellt dabei das erste Beispiel einer
Additionsreaktion mit einem ch iralen Silylanion dar. Da die Addition unter
Retention der Konfiguration am Siliciumzentrum verlauft, kann so gezielt chirale
Information in die Endgruppen der Polymere eingebaut werden.

Mdoglichkeit zur gezielten Steuerung der Reaktivitit . Die Untersuchungen zu
Lithiosilanen im Festkorper (vgl. Kapitel 4.3) und die zahlreichen Beispiele von
Molekdlstrukturen in der Literatur zeigen einen  weiteren entscheidenden Vorteil
von Silylanionen als Initiatoren. Durch gezielte Kristallisation der reaktiven
Silylanionen kdnnen diese in besonders reiner Form isoliert werden. Dies ist aus
zwei Grunden von besonderer Relevanz: Zum einen kdnnen so Neben reaktionen,
die durch andere reaktive Spezies in Lésung verursacht werden, vermieden werden.
Zum anderen kann so die Stochiometrie von Initiator und Monomer exakt
eingestellt und kontrolliert werden.

Um den Einsatz von Silylanionen als Initiatoren fur di e anionische Polymer isation
experimentell zu untersuchen, wurde zunachst das einfache Dimethylphenyllithiosilan

172 hergestellt. Als Modellsystem soll hier Styrol ( 185) verwendet werden, welches in
zehnfachem Uberschuss eingesetzt wird.
Me Me 10Ph X Me Me
L 4 Li Lo 185 Ph_ .l MeOH Ph_ .
Ph—Si-CIl ——— Ph—Si—Li Si T Si
Ve 0°C.4h . —90°C-»Rt, 20h  Me’ (i ~LiOMe ¢’ As
e THF Me THF Ph Ph
171 ~LiCl 172 186 187
Schema 85: Polymerisation von Styrol 185 mit Dimethylphenyllithiosilan 172 als Initiator.
Das so erhaltene Polymer 186> 2 w~u z w| aw{ 8w¥z{,j & ~thétt , wprdew A

anschlieend mit Methan ol umgesetzt, was die Isolierung von 187 als weil3en Feststoff
ermoglichte. Das isolierte Polymer wurde mittels  *H-NMR- Spektroskopie untersucht (vgl.
Abbildung 54).
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¥

'd N\
7.13 Me
17,10 Phil
S H
Me 100
188 1.48
6.63 N J '
|
1.90
55.566.52 |
-0.11
0.02]
|
| B
| 330.50 204.12 | 111.98 202.09 6:00
8 7 5 4 3 2 1 0
3 (ppm)

Abbildung 54: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCE) des isolierten Produkts der Polymerisation von Styrol mit

Lithiosilan 172 als Initiator.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt funf Signalbereiche, die Polystyrol zugeordnet werden
koénnen. Durch Integration der Signale kann die Kettenlange des Polymers 188 abgeschéatzt
werden. Der Signalsatz bei ca. 0 ppm kann den Methylgruppen des Initiators zugeordnet
werden. Somit ergibt sich fir eine Kettenlange von 100 fir das Polymer  188. Obwohl die
Stochiometrie eine Kettenldnge von zehn Wiederholungseinheiten ergeben sollte, scheint
das Polymer deutlich langer zu werden. Ein moglicher Grund kénnte eine geringere
Reaktivitat des Lithiosilans 172 gegenulber Styrol im Vergleich zu herkdbmmlichen Lithium -
alkylen sein. Somit verlauft die Initiationsreaktion deutlich langsame r ab als die
Propagation, wodurch die entstehenden Polymerketten deutlich mehr Monomer zur
Verfiigung haben und langer wachsen. An dieser Stelle sei angemerkt, dass die Reaktivitat
von Silylanionen durch koordinierende Additive beeinflusst werden kann. So k  onnte AUER
bereits zeigen, dass durch Kronenetherdonoren das Lithiumkation vollstandig vom

Siliciumzentrum abg e~ |

8

a W¥Vwj Tivoo ¢ w{ € w8s~~x¥w{wl A

kann.“! Dartiber hinaus haben die eigenen Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit (vgl.
Kapitel 4.3.6) gezeigt, dass durch Wahl der Donorbasen fir das Metallzentrum  die Struktur
des Lithiosilans beeinflusst werden kann, was ebenfalls einen Einfluss auf die Reaktivitat
nahelegt. Somit sollten Silylanionen vielfaltige Mdglichkeit en bieten durch gezielten
Zusatz von Donorbasen die Reaktivitat zu beeinflussen.
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4.4.5 Darstellung funktionalisierter Initiatoren fiir die anionische Polyme -
risation von Olefinen

Neben der direkten Verwendung von Silylanionen als Starter flr die anionische
Polymerisation, bietet die Reaktivitdt dieser eine weiteren Zugang zu funktionalisierten
Initiatoren. Wie bereits in Kapitel 2.5 beschrieben, wird die Verbindungsklasse der
1,1-Diphenylethenderivate h&ufig als Initiatoren fir die anionische Polymerisation von
Olefinen eingesetzt. Zur Darstellung dieser Initiatoren kann entweder Di  phenylmethan
(189) mit Alkyllithiumreagenzien wie "Butyllithium  metalliert werden oder
1,1-Diphenylethen (175) wird in einer nukleophilen Additionsreaktion zum metallierten
Produkt 191 umgesetzt und als Initiator verwendet.

"BulLi

%
g,

189 190
"Bu
"BuLi Li
U DA®
175 191

Schema 86: Darstellung von Initiatoren fur die anionische Polymerisation von Olefinen durch Metallierung von
Diphenylmethan (oben) oder nukleophile Addition eines Lithiumalkyls an 1,1 - Diphenylethen (unten).

Wie bereits beschri eben, erfordert die Funktionalisierung dieser Initiatorklasse stets
Transformationen an den Phenylgruppen. In diesem Kapitel wird die Darstellung von
analogen Initiatoren, welche ebenfalls auf 1,1 -Diphenylethen basieren, beschrieben. Statt
herkdmmliche Lit hiumalkyle fir die Addition zu verwenden, werden jedoch Silylanionen
genutzt. Grundsatzlich ergeben sich fur die im Folgenden beschriebenen Initiatoren
ahnliche Moglichkeiten wie fir die direkte Verwendung von Silylanionen als Initiatoren.
Einer der entsch eidenden Vorteile ist der Zugang zu Si AN-funktionalisierten Initiatoren
durch Verwendung von aminofunktionalisierten Lithiosilanen fir die Additionsreaktion an
1,1-Diphenylethen (vgl. Schema 87).

Um zunéchst die Reaktivitdt von aminofunktionalisierten Lithiosilanen gegeniber 1,1 -
Diphenylethen abschatzen zu kdnnen, wurden die entsprechenden Chlorsilane 144 und
146 unter den zuvor beschriebenen reduktiven Bedingungen zu den Lithiosilanen 192 und
158 umgesetzt und mit 1,1 -Diphenylethen reagiert.
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NMez NMe2
I/Ph 4P
NMez 'T'Me? '-' ‘MeOH _
Ph-Si-Cl — == Ph-Si- LI
i “Licl “LioMe
R R
R=Ph 144 R=Ph 192 R = Ph 193 R = Ph 195 (81%)
NMe, 146 NMe, 158 NMe, 194 NMe, 196 (75%)

Schema 87: Addition der Lithiosilane 192 und 158 an 1,1-Diphenylethen und Isolation der Additionsprodukte
195 und 196.

Nach Zugabe von 1,1-Diphenylethen zu THF-Ldsungen der Lithiosilane 192 bzw. 158
konnte stets eine intensive Rotfarbung bei tiefen Temperaturen ( A78 °C) beobachtet
werden, was bereits auf die Bildung der Additionsprodukte 193 und 194 hindeutet. Diese
wurden anschlieBend mit Methanol protoniert, was eine Isolation der Additionsprodukte

195 und 196 in guten Ausbeuten von 81% bzw. 75% erlaubte.

Die Reaktivitat der aminofunktionalisierten Lithiosilane gegentber 1,1  -Diphenylethen und
die Struktur der Additionsprodukte 195 und 196 legen zwei Darstellungsmaglichkeiten der
Initiatoren flr die anionische Polymerisation von Olefinen nahe:

1. Addition eines Lithiosilans an 1,1 -Diphenylethen und direkte Verwendung der so
erhaltenen metallierten Verbindung (193 oder 194) oder
2. Deprotonierung der Additionsprodukte ( 195 oder 196) mit Alkyllithiumreagenzien.

Die Deprotonierung der Additionsprodukte 195 und 196 bietet gegentiber der direkten
Darstellung der Initiatoren Uber die nukleophile Addition den groRen Vorteil der
Lagerstabilitat der Vorstu fen 195 und 196. Unter Ausschluss von Sauerstoff bzw.
Feuchtigkeit kobnnen die Verbindungen und bei Raumtemperatur gelagert und bei Bedarf
deprotoniert und als Initiatoren eingesetzt werden. Die méRige Hydrolyseempfindlichkeit

der SiAN-Bindungen stellt dabe i keine auRerordentlichen Anforderungen an die
Handhabung dieser Verbindungen. Die Chlorsilane 144 und 146 hingegen zeichnen sich
durch eine auRerordentlich hohe Hydrolyseempfindlichkeit der Si  ACI-Bindungen aus, was
sich im Rauchen der Verbindungen an der Luft (Entstehung HCI ) &ufRert. Eine Lagerung
dieser Vorstufen ist ebenso unter Schutzgasatmosphére bei Raumtemperatur moglich,
jedoch erfordert die Handhabung einen strikten Ausschluss jeglicher Sauerstoff - oder
Feuchtigkeitsquellen. Die Deprotonierung der Vorstufen 195 und 196 sollte aufgrund der
guten Stabilisierung der entstehenden negativen Ladung in den Aromaten mit kommerziell
erhaltlichen Lithiumalkylen méglich sein. Erste vorlaufige Versuche zur Deprotonierung
von 195 mit "BuLi in THF zeigten eine sofortige rote Verfarbung der Reaktionsldsung, was
auf die Bildung der metallierten Spezies 193 hindeutet. Eine Kiristallisation der
metallierten Spezies konnte jedoch nicht erreicht werden.
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Um die Nutzbarkeit der Si AN-Funktionalititen fur eine reichhaltige = Folgechemie zu
demonstrieren, wurde das Additionsprodukt 196 in einer Alkoholyse mit Methanol zum
Alkoxysilan 197 umgesetzt.

Ph Ph
|i,NMez Sll,OMe
\NMez \OMe
MeOH, A, 3 h
-2 Me,NH
196 32% 197

Schema 88: Alkoholyse der Si AN-Bindungen in Additionsprodukt 196 durch MeOH.

Die Mdglichkeit zur Transformation der Si AN-Funktionalitiaten in Alkoxygruppen bietet
Zugang zu einer Vielzahl von Folgereaktionen. Untersuchungen aus dem eigenen
Arbeitskreis haben gezeigt, dass Alkoxyfunktionalitdten als universelle Abgangsgr  uppen
in Substitutionsreaktionen dienen. 4104

Die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Initiatoren auf Basis  von 1,1-Diphenylethen
bieten also nicht nur die Moglichkeit von Folgetransfomationen, sondern ebenso die
einfache Lagerstabilitat und Handhabung.

4.4.6 Fazit

In diesem Kapitel konnten durch Verwendung des hoch enantiomerenangereicherten
Kaliumsilanids ~ mechanis tische  Untersuchungen der  Additionsreaktion  von
metallorganischen Reagenzien an Olefine durchgeftihrt und ein mdglicher Mechanismus
abgeleitet werden. Darlber hinaus konnte die Reaktivitdt von Silylanionen gegenlber
Olefinen fur den Zugang zu einer vollkomm en neuartigen Klasse von Initiatoren fur die
anionische Polymerisation von Olefinen genutzt werden. Die Eigenschaften von
Silylanionen, wie Funktionalisierbarkeit, Kristallisationsfahigkeit, gute Reaktivitat, stabile
Konfigurationen und Moglichkeit zur Bee influssung der Reaktivitat erdffnen eine
Bandbreite an Optionen fir die gezielte Funktionalisierung von Polymeren. Neben der
direkten Verwendung von Silylanionen, konnten ebenso Initiatoren auf Basis von
1,1-Diphenylethen dargestellt werden. Diese bieten & hnliche Vorteile wie funktionalisierte
Silylanionen selbst, kénnen dariber hinaus jedoch als lagerstabile Vorstufen gelagert und
bei Bedarf einfach dargestellt werden.

Die Untersuchungen dieses Kapitels ertffnen ein vollig neues Anwendungsgebiet von
Silylanionen, welches groRRes Entwicklungspotential besitzt. Durch die Anzahl an
Optionen, die die Chemie von Silylanionen und deren Derivaten bietet, ergibt sich die
Mdglichkeit, aber auch die Notwendigkeit, diese Initiatorenklasse weiterzuentwickeln und
gezielte Anwendungen an der Schnittflaiche zwischen organischen und anorganischen
Materialien zu ermdéglichen. Dazu ist eine Biindelung der Kompetenzen von anorganischer,
organischer und vor allem der Polymerchemie wiinschenswert.
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5 Zusammenfassung

Die Chemie von Silylanionen wird seit nunmehr gut 90 Jahren untersucht und es hat sich

in vielen experimentellen und theoretischen Arbeiten der letzten Jahrzehnte
herausgestellt, dass entscheidende Unterschiede zwischen Silylanionen und den
homologen Carbanionen bestehen. Es sind gerade diese Unterschiede oder vielmehr die
Eigenschaften von Silylanionen im Speziellen, die diese zu interessanten Vorlaufern und
Reagenzien fur eine Vielzahl von Anwendungen machen. Dennoch sind Anwendungs -
beispiele dieser Verbindungsklasse deut lich seltener zu finden als die der heutzutage
kommerziell verfugbar en und in der praparativen Chemie alltaglich eingesetzten
Lithiumalkyle. Diese Arbeit sollte einen Beitrag zum Verstandnis der Eigenschaften und
Reaktivitditen von funktionalisierten Silyl anionen liefern und dabei Zugang zu neuen
Anwendungsfeldern dieser funktionalisierten Verbindungen eréffnen.

5.1 Darstellung eines enantiomerenreinen Kaliumsilanids

Eines der primaren Ziele dieser Arbeit war die Untersuchung des Metalleinflusses , im
spezielle n des Wechsels von Lithium zu Kalium, auf die konfigurative Stabilitdt von
Silylanionen . Diese Untersuchungen stellen bis heute ein e groRe Herausforderung dar.
Dies liegt allen voran am fehlenden synthetischen Zugang, der eine enantiomerenreine
Vorstufe als Ausgangspunkt fur die Darstellung erfordert. Darlber hinaus muss das
System, welches zur Untersuchung herangezogen wird, eine geeignete
Enantiomerenanalytik erlauben. Im Rahmen dieser Arbeit konnte ausgehend von Disilan
44 durch Reduktion mit Kaliumgraph it die Darstellung des ersten hoch enantiomeren -
angereicherten Kaliumsilanids erzielt werden.

Reduktive Disilanspaltung vs. Nukleophile Disilanspaltung

KO'Bu oh
Ph FI)I;] 2 KCq Ph, K [18]Krone-6 s
Ph—Si-Si—-Me B — Si* <« Me3Si—Si—-Me
| k THF Me/ —N THF
Me .
,\O —Ph,MeSiK ~Me;SiOBu I\O
44 97 45

erstes hoch
enantiomerenangereichertes
Kaliumsilanid

Schema 89: Darstellung des ersten hoch enantiomerenangereicherten Kaliumsilanids 97 durch reduktive
(links) und nukleophile (rechts) Disilanspaltung.

Das hoch enantiomerenangereicherte Kaliumsilanid konnte dabei nicht nur uUber
Reduktion von 44 dargestellt werden, sondern ebenso Uber die nukleophile Si ASi-
Bindungs spaltung von 45. Dieser synthetische Zugang ist speziell im Hinblick auf
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