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Kurzzusammenfassung

Die Sii O-Bindung ist eine der haufigsten chemischen Bindungen, was mit einer hohen
Affinitat von Sauerstoff zu Silicium einhergeht. Dies ist auch der Grund fur die allgemein
bekannte hohe Empfindlichkeit von Sii N-Bindungen gegentber Alkoholen und Wasser. In
der Vergangenheit konnte bereits eine einstufige Umwandlung von Methoxysilanen zu
Aminosilanen gezeigt werden, die deutlich selektiver als die analoge Syntheseroute Uber
Chlorsilanvorstufen ablauft. Diese Vorarbeiten beschrankten sich jedoch auf den Einsatz

von sekundaren Amiden,™?2 Untersuchungen zum Einsatz von primaren Amiden fehlten

bislang.
Chemoselektive
Differenzierung
R\N/H R
MeO_ OMe L Me_ N-y
/Si\ e — /Si\
Rl Rv — Me L| Rl Rl
R/R' = alkyl, aryl

Schema 1: Sukzessive Substitution eines Alkoxysilans mit Hilfe eines primaren Lithiumamids.

Die Verwendung von primaren Lithiumamiden resultiert in Alkoxyaminosilanen mit einer
protischen Aminofunktion, welche weitere Funktionalisierungen beispielsweise mit Metallen
erlaubt. Auf Grund der bereits erwdhnten starkeren Sii O-Bindung werden auf3erdem die
Stickstoff- und Sauerstofffunktionen von Alkoholen chemoselektiv unterschieden, was den
Zugang zu unsymmetrisch substituierten Dialkoxysilanen ermdglicht. Der allgemein grofR3e
Vorteil der Synthese von N,O-funktionalisierten Silanen tGiber den Alkoxy-Amino-Austausch
ist die hohe Selektivitat selbst bei geringem sterischen Anspruch der Substituenten.

R nBubi o R |M=Li,Mg
R /I B R /I\ S'z-a';”rqjl oyt |
si_ _H s om| "7 yl, alky
R f}l \nREM/ R |
R —-nRH R n

Schema 2: Metallierung eines Alkoxyaminosilans.
Analoge Synthesewege Uber Chlorsilane wéren stets auf sterisch anspruchsvolle

Substituenten angewiesen, um so Mehrfachsubstitutionen kinetisch zu hemmen und

ahnlich hohe Selektivitaten erreichen zu kbnnen.
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Dadurch werden Alkoxyaminosilane mit geringem Molekulargewicht zuganglich, welche

besonders in metallierter Form interessante Verbindungen fiir CVD-Prozesse darstellen.4l

Weiterhin wurden Untersuchungen zur Substitutionsreaktion an Chlorsilanen angestellt. Die
Synthese von Siliciumbausteinen Uber Chlorsilane ist trotz ihrer Nachteile der wohl
Ublichste Weg, da diese gunstige und kommerziell verfigbare Ausgangsverbindungen
darstellen. Allerdings stellt die Monosubstitution von mehrfach chlorierten Silanen bis heute
eine groRe Herausforderung dar, die bisher nur durch tiefe Temperaturen und eine
kinetische Hemmung durch eine hohe Sterik der Substituenten erreicht werden kann. Die
Ursache der ungewollten Mehrfachsubstitution ist jedoch bisher nicht vollstandig aufgeklart.
Eigene Untersuchungen in einem mikrofluidischen System zur Modellreaktion von
Phenyltrichlorsilan und nButyllithium legen nahe, dass die Ursache in einer Kombination

aus einer sehr hohen Reaktionsgeschwindigkeit und einer schlechten Durchmischung im

Kolben liegt.
CI\ -/CI nBuli CI\ /CI nBu\ /CI nBu\ I/nBu nBu\ /nBu
/SI\ ﬁ’ /SI\ + /SI\ + /SI\ + /SI\
=T o L e”:_a_g/l Ph” ClI Ph™ ClI Ph™ CI Ph" “nBu
—LlI

Schema 3: Ausgewahlte Modellreaktion zur Untersuchung der selektiven Monochloridsubstitution.

Dies konnte durch eine naherungsweise Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der
Mono- und Disubstitution gezeigt werden. Unter der Annahme einer Reaktion zweiter
Ordnung ergab sich fur die Monosubstitution eine Geschwindigkeitskonstante ki von
801 LAnol'*A't, wahrend fur die Disubstitution eine Geschwindigkeitskonstante k. von
540 LAnol A"t erhalten wurde. Das Verhéltnis von drei zu zwei entspricht auch dem
Verhéaltnis an Chlorsubstituenten zwischen einem Tri- und Dichlorsilan. Wird jedem
Chlorsubstituenten in etwa der gleiche elektronische Einfluss auf das Siliciumzentrum
zugesprochen, so kdnnte hier ein kausaler Zusammenhang bestehen. Die Durchfiihrung im
Durchfluss bietet zudem weitere attraktive Vorteile gegentiber der herkbmmlichen Synthese
in einem Kolben-System. Das Arbeiten im Durchfluss erlaubt mildere Temperaturen, eine
schnellere Reaktionszeit, hohere Sicherheit und fiihrt zu héheren und zuverlassigeren

Selektivitaten.
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Abstract

The Sii O bond is one of the most common chemical bond, which is associated with the
high affinity of oxygen to silicon. This is also the reason for the well-known high sensitivity
of SiiTN bonds towards alcohols and water. In the past, a one-step conversion of
methoxysilanes to aminosilanes has already been demonstrated, which proceeds much
more selectively than the analogous synthetic route over chlorosilane precursors. However,
this preliminary work was limited to the use of secondary amides,*?! studies on the use of

primary amides were missing so far.

chemoselective
differentiation

MeO_ ,OMe Li Met N-y
Si e —— Si
Rl Rl —Me L| Rv RI

R/R' = alkyl, aryl
Scheme 1: Stepwise substitution of an alkoxysilane with a primary lithium amide.

The use of primary lithium amides results in alkoxyaminosilanes having a protic amino
function which allows further functionalizations with metals, for example. In addition, the
nitrogen and oxygen functions can be distinguished chemoselectively, due to the already
mentioned stronger Sii O bond, which allows access to unsymmetrically substituted
dialkoxysilanes. The generally greatest advantage of the synthesis of N,O-functionalized
silanes via the alkoxy-amino exchange is the high selectivity, even with low steric demand
of the substituents.

R n BuLi R M = Li, Mg
R ! ~ZnBuH™ R’ ! R = alkyl
\N_/ AN '=
n /Si\ /H ) i\ /M R' = aryl, alkyl
N oRM RN
R -nRH R,

Scheme 2: Metalation of an aminoalkoxysilane.

Analogous synthetic routes via chlorosilanes would always rely on sterically demanding
substituents to kinetically inhibit multiple substitutions and to be able to achieve similarly
high selectivities. As a result, low molecular weight alkoxyaminosilanes become available,

which, especially in metallated form, are interesting compounds for CVD processes.B
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However, investigations on the substitution reaction on chlorosilanes have also been made.
The synthesis of silicon building blocks via chlorosilanes, despite their disadvantages, is
probably the most common way, since these are inexpensive and commercially available
starting compounds. However, the monosubstitution of polychlorinated silanes is still a
major challenge, which has so far been achieved only by low temperatures and kinetic
inhibition by a high steric demand of the substituents. The cause of the unwanted multiple
substitution, however, has not been fully elucidated. Our own investigations in a microfluidic
system for the model reaction of phenyltrichlorosilane and nbutyllithium suggest that the
cause lies in a combination of a very high reaction rate and a poor mixing in the flask.

CI\ /CI nBuli CI\ /CI nBu\ /CI nBu\ /nBu nBu\ /nBu
/SI\ W /SI\ + /SI\ + /SI\ + /SI\
Ph" CI pe”ta[‘,eCI PR CI PR Cl Ph"  CI Ph  “nBu

—Li

Scheme 3: Selected model reaction for selective monochloride substitution studies.

This could be shown by an approximate determination of the reaction rate constants of the
mono- and disubstitution. Assuming a second-order reaction, monosubstitution gave a
reaction rate constant k; of 801 LAnol'!A'*, while the disubstitution gave a reaction rate
constant k, of 540 LAnol'*A'L, The ratio of three to two also corresponds to the ratio of
chloride substituents between a tri- and dichlorosilane. If each chloride substituent is
attributed approximately the same electronic influence on the silicon center, then there
could be a causal relationship. The execution in flow offers further attractive advantages
over conventional synthesis in a batch system. Working in the flow allows milder
temperatures, a faster reaction time, higher safety and leads to higher and more reliable

selectivities.
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rac wird das Vorhandensein beider Enantiomere einer Verbindung in gleichen Anteilen
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1 Einleitung

Silicium ist nach Sauerstoff das am haufigsten vorkommenden Element der Erde. Es tritt
jedoch meist nicht elementarer auf, sondern in Verbindung mit Sauerstoff in Form von Sand
(Siliciumdioxid - SiO2) oder Mineralien (Silikate). Dies liegt an der besonders stabilen
Bindung zwischen Silicium und Sauerstoff. Elementares Rohsilicium wird industriell Uber
die Reduktion von Siliciumdioxid mit Kohlenstoff im Schmelz-Reduktionsofen (spezielle

Form des Lichtbogenofens) bei Temperaturen von etwa 2000 °C gewonnen. 5l
Si0O, + 2C —— Si + 2CO

Schema 1.1: Reaktion im Schmelz-Reduktionsofen zwischen Siliciumdioxid und Kohlenstoff.[”]

Rohsilicium ist vor allem als Ausgangsstoff fur die Organochlorsilanherstellung wichtig,
welche heute als MULLER-ROCHOW-Synthese bekannt ist. Diese wurde 1940 von den
beiden Namensgebern MULLER und RocHow unabhéngig voneinander entdeckt und
begriindete damit die industrielle und kommerzielle Nutzung von Siliciumverbindungen. Die
MULLER-ROCHOW-Synthese beschreibt die Reaktion zwischen Methylchlorid und einem
Festbett aus Silicium und Kupfer bei hohen Temperaturen zwischen 250 und 450 °C.589

Cu

| ——— =
MeCl + S —55450°C

MeSiCl; + Me,SiCl, + Me;SiCl
Hauptprodukt

Schema 1.2: Miiller-Rochow-Synthese.

Da die Produkte sehr ahnliche Siedepunkte aufweisen (57-70 °C), muss das resultierende
Produktgemisch aus verschiedenen Organochlorsilanen aufwendig Uber eine
Feindestillation aufgetrennt werden.!” Die isolierten Organochlorsilane dienen dann als
Vorstufen fir einige der wichtigsten anorganischen Polymere. Durch Hydrolyse,
Alkoholyse, Ammonolyse usw. lassen sich die Organochlorsilane in die entsprechenden
siliciumbasierten Polymere oder Oligomere umwandeln, welche bis heute eine
umfangreiche Anwendungspalette aufweisen. Siloxane bzw. Silikone kdnnen
beispielsweise durch zunachstige Hydrolyse der Sii Cl-Bindung und anschlieRender
Kondensation der Silanol-Intermediate dargestellt werden und finden umfangreiche
Anwendung als Schmiermittel, Dichtungen, Korrosionsschutz u.v.m. Wird das Wasser aus
der Hydrolyse durch Ammoniak ersetzt, so geht das Organochlorsilan eine Ammonolyse-

Reaktion ein.




2 Einleitung

Die daraus resultierenden Aminosilane lassen sich durch Kondensation in die
entsprechenden (Poly)silazane uberfihren, welche vor allem in der Oberflachen-
funktionalisierung von Materialien zur besseren Abwaschbarkeit oder als Korrosionsschutz

Anwendung finden. .12

R R

I I H
Si—0 §i—N

|

R N R n
Silikone Silazane

Abbildung 1.1: Allgemeine Strukturformel der Silikone und Silazane.

Die Beschichtung solcher Materialien findet dabei meist Uber sogenannte MOCVD-
Prozesse (Metal-Organic Chemical Vapour Deposition i Metallorganische chemische
Gasphasenabscheidung) statt. Bei diesen MOCVD-Prozessen werden die flichtigen
Ausgangsverbindungen tber ein Tragergas in die Reaktionskammer eingeleitet und dort in
der Gasphase oder direkt auf der Oberflache thermisch zersetzt.!*112]

Gasphasenreaktion

Trager- und CX) — . .

Reaktivgase Abfallgase

— >
O O Diffusion und .

Desorption Adsorption
Reaktion an .
der Oberflache /'
Oberflachendiffusion

OO @

Substratoberflache

Schema 1.3: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips einer Metallorganischen chemischen
Gasphasenabscheidung.
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2 Kenntnisstand

2.1 Chlorsilane

Chlorsilane sind die am haufigsten verwendeten Ausgangsmaterialien fir den Aufbau von
funktionalisierten Silanen, da sie zu den preiswertesten kommerziell erhaltlichen Silanen
zahlen und sich fir eine Vielzahl von Anwendungen eignen. Die Verwendung von
Chlorsilanen ist allerdings auch mit einer Reihe von synthetischen Herausforderungen
gekoppelt, die zum Teil bis heute nicht vollstéandig untersucht geschweige denn geldst sind

und im Folgenden vorgestellt werden sollen.5S!
2.1.1 Synthese von Organochlorsilanen Uber Organolithiumverbindungen

Organolithiumverbindungen sind auf Grund ihrer hohen Reaktivitdt gegenlber
Elektrophilen wichtige und beliebte Vertreter in der Organometallchemie. Die hohe
Reaktivitat zeigt sich bereits dadurch, dass Organolithiumverbindungen unter Ausschluss
von Luft und Feuchtigkeit aufbewahrt werden missen, da diese bereits mit Luftfeuchtigkeit

abreagieren.

L nBuH + LiOH

nBuLi —

1o
L 222 . pBuOLi

Schema 2.1: Reaktion von Lithiumalkylen mit Luftfeuchtigkeit bzw. Luftsauerstoff.

Im Jahr 1946 beschrieb GILMAN et al. erstmals die Reaktion von Organolithium-
verbindungen mit Tetrachlorsilan,*®! welche sich durch hohere Ausbeuten, mildere
Bedingungen und schnellere Reaktionszeiten gegentber z.B. der Reaktion von Grignard-

Reagenzien auszeichnete.
SiCl; + 4 RLi —— R4Si + 4 LiCl
1 A B
R = Ethyl, nButyl, Phenyl

Schema 2.2: Reaktion von verschiedenen Alkyllithiumverbindungen mit Tetrachlorsilan.
Die Verwendung von Organolithiumverbindungen zur Funktionalisierung von Chlorsilanen
gewahrte zudem den Zugang zu neuen Organosilanen. So zeigten TYLER et al. 1947

erstmals die Synthese des Trichlorsilans 2 mit einem tertiaren Alkylrest.!4
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Der hohe sterische Anspruch und die trotzdem hohe Reaktivitdt des verwendeten
tertButyllithiums fihren zu einem guten Kompromiss, um zum einen eine unerwinschte
Mehrfachsubstitution kinetisch zu unterdriicken und zum anderen eine hohe Reaktivitat zu

gewahrleisten, um mit dem Chlorsilan zu reagieren.

. tBuli . tBuli .
| B I B |
SiC 4 T tBuSiC 3 T 1 u28|C 2
1 2 kinetisch
gehemmt

Schema 2.3: Reaktion von Tetrachlorsilan mit tertButyllithium.

In der Literatur lassen sich nur sehr wenige Beispiele zur selektiven Monosubstitution von
mehrfach chlorierten Silanen mit Organolithiumverbindungen finden.*s! Werden sterisch
weniger gehemmte Organolithiumverbindungen wie nButyllithium oder gar Methyllithium
verwendet, so kommt es selbst beim Einsatz von stéchiometrischen Mengen zu einem
Gemisch aus Edukt 4, Mono- 5, Di- 6 und Trisubstitutionsprodukt 7.

PhSiCl, %» PhSiCl; + PhSinBuCl, + PhSinBu,Cl + PhSinBus
4 4 5 6 7

Schema 2.4: Unkontrollierte Mehrfachsubstitution von nButyllithium an Phenyltrichlorsilan.

Dieses Problem ist allgemein bekannt, allerdings ist die Ursache dieses Phanomens bisher
nicht aufgeklart, sodass die bekannten Chlorsilanfunktionalisierungen mit Organolithium-
verbindungen meist auf sterisch anspruchsvolle Reste zurlckgreifen, um eine
Mehrfachsubstitution kinetisch zu hemmen. Die Selektivitatskontrolle an mehrfach
chlorierten Silanen ist haufig die zentrale Herausforderung, die es zu l6sen gilt, um eine
selektive Monosubstitution zu erreichen. Im Allgemeinen gilt, dass sich mit steigendem
sterischen Anspruch des Organolithiumreagenzes bzw. des Silans sukzessive
Substitutionen an Chlorsilanen besser steuern lassen. Dies bedeutet allerdings auch, dass
sich niedermolekulare Silane tber Chlorsubstitution mit Organolithiumverbindungen nur
schwierig herstellen lassen. In der Regel werden diese nur dann verwendet, wenn eine
Darstellung Uiber Grignard-Reagenzien auf Grund der geringeren Reaktivitéat versagt oder
eine vollstandige Substitution aller Chlor-Substituenten bzw. eine Substitution bis zur
sterischen Uberfrachtung des Silans, gewinscht ist.131416119  Eine Alternative zu
Organolithiumverbindungen zur gezielten Organofunktionalisierung von Chlorsilanen sind
Grignard-Reagenzien. Diese sind im Vergleich zu Organolithiumverbindungen in der Regel
weniger reaktiv, wodurch bei der Reaktion mit Chlorsilanen eine gesteigerte Selektivitat

festzustellen ist.
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2.1.2 Synthese von Organochlorsilanen Uber Grignard-Reagenzien

Die im Jahr 1900 von Nobelpreistrager VICTOR GRIGNARD entdeckten Grignard-Reagenzien
haben den Fortschritt in der organischen Chemie in hohem Grad geférdert.*® Grignard-
Reagenzien sind im Allgemeinen Alkyl-Magnesium-Halogen-Verbindungen (RMgX) und

lassen sich flexibel aus Halogenalkanen oder Halogenaromaten darstellen.?-22

R-X + Mg Ether

R = Alkyl, Aryl
X = Halogen

R-Mg—X

Schema 2.5: Allgemeine Darstellung von Grignard-Reagenzien.

Es handelt sich hierbei um eine oxidative Addition (Mg°®- Mg") inklusive einer Magnesium-
Insertion zwischen die Kohlenstoff-Halogen-Bindung. Der Kohlenstoff erfahrt dabei eine
Umpolung und reagiert in Folge dessen im Grignard-Reagenz als Nucleophil und eignet
sich dadurch hervorragend zum Aufbau neuer s-Bindungen. Der vollstandige
Reaktionsmechanismus ist allerdings bis heute nicht aufgeklart. In Losung unterliegen
Grignard-Reagenzien einem Gleichgewicht mit der entsprechenden R:Mg und MgX:

Verbindung.?t'23

2 RMgX R,Mg + MgX,
c D E

Schema 2.6: ScHLENK-Gleichgewicht von Grignard-Reagenzien. [ 23l
Daher werden Reaktionen mit Grignard-Reagenzien Ublicherweise in etherischen
Losungsmitteln wie THF oder Diethylether durchgefuhrt. Koordinative LAsungsmittel
donieren zweifach an das Magnesiumzentrum und verschieben somit das Gleichgewicht zu

Gunsten der reaktiven RMgX-Form.

Abbildung 2.1: Koordination eines Grignard-Reagenzes durch zwei Diethylether-Molekiile.

Bereits 1904 wurden die ersten Synthesen von Organochlorsilanen mit Grignard-

Reagenzien von KIPPING und DILTHEY beschrieben.427]
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Beide bezeichnen dabei die Reaktion von Ethylmagnesiumiodid bzw. Phenylmagnesium-
bromid mit Tetrachlorsilan als eine unsauber verlaufende Reaktion, die zu einem
Produktgemisch aus Mono-, Di-, Tri- und im Falle von Ethylmagnesiumiodid sogar zu

Tetraorganosilanen fihrt.

sicl
RMgX ﬁ» RSiCl; + R,SiCl, + R3SiCl +<R4Si>
2

~Mgxcl  © H ' B
R = Ph, Et R = Et

Schema 2.7: Reaktion verschiedener Grignard-Reagenzien mit Tetrachlorsilan.

Diese Beobachtung lasst sich fur den Grofteil der Alkylreste am Grignard-Reagenz
verallgemeinern, wobei die Auspragung der Mehrfachsubstitution immer von der Reaktivitat
und dem sterischen Anspruch des Grignard-Reagenzes bzw. des Silans abhangt.?®2° Eine
Anpassung der Stochiometrie zu einem Uberschuss an Tetrachlorsilan fiihrt zwar zu einer
verbesserten Selektivitat, jedoch bleibt auch hier zumindest die Abtrennung des
Uberschissigen Eduktes vom Organochlorsilan bestehen. Die zudem teilweise geringen
Ausbeuten und die nicht triviale Trennung der hydrolyseempfindlichen Produkte macht auch
diese Methode nicht sonderlich effektiv. Der grof3e Vorteil ist jedoch die Flexibilitat der
verfluigbaren und einsetzbaren Alkylreste im Vergleich zu den alternativen Methoden. Das
gezeigte Beispielmolekil Phenyltrichlorsilan (4) lasst sich zum Beispiel auch Gber den Barry
Prozess darstellen.2031

SiCls
+ HsiCl, — 2% + H,
~400° C

8 9 4

Schema 2.8: Barry Prozess zur Darstellung von Phenyltrichlorsilan.34

Jedoch ist diese Methode durch die thermische Stabilitdt der Arylprecursor limitiert. Die
Notwendigkeit des Grignard-Prozesses oder der Funktionalisierung tUber Organolithium-
verbindungen hangt also stark davon ab, inwieweit Probleme bei der Isolierung des

gewilnschten Produktes auftreten.

Der genaue Mechanismus der nucleophilen Substitution an Chlorsilanen und das damit
einhergehende unselektive Substitutionsverhalten sind jedoch bisher nicht gut verstanden.
Im Folgenden werden ausgewéhlte Arbeiten und die dabei auftretenden Probleme auf

diesem Gebiet vorgestellt.
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2.1.3 Nucleophile Substitution (Sn2) an Chlorsilanen

Wahrend der Sy2-Mechanismus an Kohlenstoffzentren schon grundlegend verstanden und
untersucht worden ist, fehlt hingegen dieses umfangreiche Verstandnis fir Substitutionen
an Siliciumzentren. Denn obwohl SiRs Verbindungen isovalenzelektronisch zu CR4 sind,
verlaufen Substitutionen an Silicium grundlegend verschieden. Die Arbeitsgruppe um
BICKELHAUPT versuchte 2007 tUber DFT-Rechnungen einen Einblick in den Mechanismus
zu erhalten. Dazu verwendeten sie als Modellsysteme die thermoneutrale Substitution

eines Chlorsubstituenten durch ein Chloridanion. 3233l

CI + RsSICl —= R3SICl + CI
R = H, CH3, C2H5, OCH3

Schema 2.9: Modellsystem fiir eine Substitution am Silicium nach BICKELHAUPT.[32735]

Die potentielle Energieoberflache der Reaktion des Kohlenstoffanalogons Chlormethan
(10), welches typischerweise als Modellsystem fiir Substitutionen an Kohlenstoff
herangezogen wird, verlauft bekannterweise Uber ein zentrales Maximum
(Ubergangszustand), wobei die Form der potentiellen Energieoberflache stark von der

Enthalpie der Reaktion abhangt.

A -
uz
H —|¢@ E
|
Cl---C---ClI

H H
. 1 _
CI + H3CCl ————— H3CCl + Cl

10 uz 10 Edukt Produkt

Schema 2.10: Potentielle Energieoberflache der Substitution eines Chlorsubstituenten an Chlormethan durch
ein Chloridanion (UZ: Ubergangszustand).[32:34.35]

Dabei verlauft die Reaktion iber einen trigonal-bipyramidalen Ubergangszustand, in dem
der Angriff des Nucleophils konzertiert mit dem Austritt des Nucleofugs stattfindet. In der
Regel verlauft eine Substitution an Siliciumzentren nicht konzertiert, sondern sukzessiv ab.
APPELT et al. beobachteten zwar bereits einen konzertierten, unter Retention verlaufenden
Substitutionsmechanismus von Natriumhydrid mit einem Chlorsilan,®® jedoch handelt es
sich hierbei vermutlich um eine spezielle Ausnahme, die auf Grund der besonderen
sterischen und elektronischen Situation am Siliciumzentrum moglich ist. Bei sukzessiv

verlaufenden Substitutionen an Siliciumzentren andert sich dieses Reaktionsprofil.
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Statt einer zentralen Reaktionsbarriere gibt es in der Theorie bei Substitutionen am Silicium

zwei Maxima (UZ1 und UZ2), die durch ein Minimum (IM) getrennt sind.

R —|¢@ R —lie
\ \
Cl----Si—Cl Cl—sSi---ClI
R\\R R —|e R\\R
J | L
Cl" + R3SiCl - Cl----Si—Cl - R3SiCl + CI
I uz1 5‘ uz2 I
RR
K
. IM .
| uz1 uz2
E
IM
g
Edukt Produkt

Schema 2.11: Thermoneutrale potentielle Energieoberfliche der Substitution eines Chlorsubstituenten an
einem Silan durch ein Chloridanion (UZ: Ubergangszustand).

Das heif3t Substitutionen am Silicium durchlaufen zwei Ubergangszustande (J und L bzw.
UZ1 und UZ2), da der Eintritt des Nucleophils (UZ1) und der Austritt des Nucleofugs (UZ2)
nicht konzertiert stattfinden. Anders als bei der Substitution am Kohlenstoff gibt es beim
Silicium stabile pentavalente, trigonal-bipyramidale Intermediate (K bzw. IM), in dem
Nucleophil und Nucleofug die beiden axialen Positionen einnehmen. Die Anderung der
potentiellen Energieoberflaiche beim Ubergang von Substitutionen am Kohlenstoff zu
Silicium ist zwar allgemein bekannt, jedoch ist die Ursache fir dieses Phanomen
keineswegs vollstandig verstanden. Vor allem stellt sich die Frage, warum sich das Profil
von Kohlenstoff zu Silicium derartig andert, obwohl RsCCI (10) und RsSiCl (I) strukturell
vergleichbar und zudem isovalenzelektronisch sind. Gibt es einen elektronischen Faktor,
der fur die Barriere bei Kohlenstoffsubstitutionen verantwortlich ist, oder liegt es wie bereits
1982 von DEwWAR und HEALY vermutet an der sterischen Repulsion zwischen den
Substituenten um das kleinere Kohlenstoffatom?®” Dieser Fragestellungen hat sich die
Arbeitsgruppe um BICKELHAUPT angenommen und einige interessante quantenchemische

Berechnungen angestellt, um der Losung naher zu kommen. %%
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Dazu wurden die potentiellen Energieoberflachen der in Schema 2.10 und Schema 2.11
bereits gezeigten Beispielreaktionen mit Hilfe des Amsterdam Density Functional (ADF 1
OLYP/TZ2P) mit verschiedenen Resten berechnet.

o
T
Cl---Si—Cl
3
R » R
\ /
o msie OSC } c—si-—cl .
I+ RySi s _ ' RSICl + CIH'
| Ré R=OCHj b= |

R\ R
\ s/
CI'——:ISi—CI Cl—sSi---CI"
N \'/
RR RR

N

Abbildung 2.2: Potentielle Energieoberflaichen der Chlorsubstitution an R3SiCl durch ein Chloridanion fiir
verschiedene Reste.F!

Die dadurch erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass die sterische AbstoRung tatsachlich der
Grund fur das Verschwinden der einfachen Reaktionsbarriere beim Ubergang von
Kohlenstoff zum Silicium ist. Bei der Reaktion mit R=H, also dem Substituent mit dem
geringsten sterischen Anspruch, zeigt sich ein Minimum fir das pentavalente Intermediat K.
Mit steigendem sterischen Anspruch (R=0OCHj; > R=C;Hs / CH; > R=H) sinkt die Stabilitat
der pentavalenten Spezies K, bis hin zum Beispiel mit R=OCHzs, dessen Energieprofil stark
dem des Kohlenstoffanalogons dhnelt (vgl. Schema 2.10). Inwieweit dies nun allerdings auf
reale Systeme Ubertragen werden kann bleibt fraglich und ist vermutlich fir jedes System
mit anderen Substituenten anders zu bewerten. Fir die Berechnungen wurden
Vereinfachungen angenommen, die einen erheblichen Einfluss auf den Reaktionsverlauf
bzw. die energetische Lage der stationaren Punkte haben kénnen. So wurden zum einen
freie Anionen angenommen, allerdings ist bereits aus vielen Beispielen bekannt, dass
metallspezifische Effekte einen erheblichen Einfluss auf Stabilitdéten haben. Vor allem sind
diese wichtig flr die Betrachtung der pentavalenten anionischen Spezies, da diese haufig
bei Vernachlassigung des Kations energetisch zu niedrig liegen. Allerdings fehlt es hier an
real beobachteten Strukturen, die zur Modellierung geeigneter theoretischer Strukturen
herangezogen werden kdnnten, sodass die Lage des Kations nur schwierig vorherzusagen
ist. Zum anderen ist die Chlorsubstitution durch ein Chloridanion kein experimentell

sinnvolles System, welches jedoch fir Berechnungen auf Grund der Symmetrie erheblichen
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Rechenaufwand einspart. Die GroRe des Zentralatoms scheint also die Ursache fur das
Verschwinden einer zentralen Reaktionsbarriere bzw. fur die Bildung stabiler pentavalenter
Spezies beim Ubergang von Kohlenstoff zu Silicium zu sein. Die Frage warum Chlorsilane
haufig scheinbar unkontrollierbare Mehrfachsubstitutionen durchlaufen, bleibt aber

weiterhin ungeklart.

2.2 Silazane

Silazane sind chemische Verbindungen mit der allgemeinen Formel R3Si- NR2.E83% |n der
Industrie werden Silazane haufig als Stickstoff-basierte Analoga der Siloxane
(RsSi- O- SiR3) verwendet, die ein groRes Anwendungspotential fur Keramiken und
Oberflachenbeschichtungen besitzen. Das einfachste kommerzielle Silazan st
Hexamethyldisilazan (12) (HMDS), welches fur Oberflaichenmodifikationen und CVD-
Prozesse (Chemical Vapour Deposition i chemische Gasphasenabscheidung) verwendet

wird.[11.12.40,41]

S i
Me™ ' SI’I Me
Me Me
12

Abbildung 2.3: Hexamethyldisilazan.

Synthetisiert wird dieses, wie der Grof3teil der Silazane, lUber die Ammonolyse der
entsprechenden Chlorsilane (analog zur Hydrolyse von Halogensilanen zu Silanolen). Das
intermediar gebildete Trimethylaminosilan ist nicht stabil und reagiert vollstdndig unter
Selbstkondensation (Abspaltung von NHs3) zum Hexamethyldisilazan (12). Die
Eigenschaften der entstehenden Silazane kdnnen, wie auch bei Silikonen, durch die

organischen Reste eingestellt werden.

H
Me\ /C| M N M
i 3 NH; eg-Neg-Me

2 S i i
/ ~ _ M v | | ‘M
Me" Me 2 NH,4CI e Me Me €
13 12
R,SiCl, —NHs 1R, Si-NH],
2NH,cl "
H —2NR, o

R = H, Alkyl, Aryl

Schema 2.12: Ammonolyse von Chlortrimethylsilan (13) zu HMDS (12) (oben) und Ammonolyse von
Dichlorsilanen (H) zu Cylco- bzw. Polysilazanen (O) (unten).

Bei der Ammonolyse von mehrfachchlorierten Silanen entstehen Polysilazane (O), die sich

meist Uber mehrere Ringe vernetzen. Dabei kann auch hier die Grof3e der Ringe tUber den
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sterischen Anspruch der Organylreste eingestellt werden.[*1124% Wie bereits in Kapitel 2.1
beschrieben, ist zur sukzessiven Substitution der Chlorsubstituenten oder der
Unterdriickung der Selbstkondensation (falls erwiinscht) eine sterische Kontrolle nétig.
Selbst unter Verwendung aquimolarer Mengen der Reaktanden wird ein Gemisch aus
einfach- und mehrfachsubstituierten Silanen erhalten. Dies spiegelt sich auch in der
Reaktion von Hexachlordisiloxan (14) mit Dimethylamin, bei der selbst bei
stéchiometrischen Mengen Amin ein Gemisch aus verschiedenen Substitutionsprodukten
erhalten wird, wieder.

Clig O -Cl Me,NH  Clag-Osg . Cl Cl_.O.__Cl Cl_..O._ .NMe,

Sii.,, —2—»

_Si _Si i+ .Si o + _Si io
cI” 1 >Cl Me,N"1 1 °Cl T Me,N" | “NMe Me,N" 1 "NMe
Cl C 6h 2% ¢ cl 2V ¢ oal 2 2% ¢l cl 2

14 15 16 17

3 : 1 : 1

Schema 2.13: Produktgemisch aus einer Reaktion von Hexachlordisiloxan (14) mit stdchiometrischen Mengen
Dimethylamin.

Durch die Limitierung der Synthesemdglichkeiten von Silazanen Uber Chlorsilane gibt es
auch in der Stoffklasse der Silazane wenige Vertreter mit unterschiedlichen Funktionen,
seien es Organylreste, Aminfunktionen oder gar weitere reaktive Funktionen wie
Alkoxygruppen. Um eine partielle Substitution der Chloratome am Silicium zu erreichen,
sind neben sterisch anspruchsvollen Substituenten am Silicium selbst, auch primére oder
sekundére Organylamine von Vorteil. WANNAGAT et al. zeigten ausgehend von
verschiedenen Chlorsilanen, die sukzessive Substitution der Chloratome mit
Organylaminen hin zu Chlor(organylamino)silanen, die sich in Folge tiber den verbliebenen

Chlorsubstituenten weiter funktionalisieren lassen.2

R\S/C' 2 R'NH, R\S_/C' 2 R2NH, R\S/NHRZ

R '\C| — [R'NH3]CI R '\NHR1 — [R®NH;]CI R '\NHR1
H P Q

R =Ph, Me

R' = Me, Et, iPr, cHx, Bn

R? = Et, iPr

Schema 2.14: Ausgewahltes Beispiel fur Chlor(organylamino)silane nach WANNAGAT.[*2
Im Allgemeinen gilt dabei, je hher der sterische Anspruch des Silans oder Amins ist, desto

besser lasst sich eine sukzessive Substitution der Chlorsubstituenten oder die

Unterdriickung der Kondensation bewerkstelligen.
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2.2.1 Metallierung von Silazanen

Silazane mit acider NH-Einheit eignen sich zudem als Ligandensystem fir (bliche
Metallierungsreagenzien. Im eigenen Arbeitskreis wurden im Rahmen der Dissertation von
V. P. COLQUHOUN Studien zu Reaktivitaten von Silazanen, mit dem Schwerpunkt auf
Deprotonierungsreaktionen von (Aminomethyl)silazanen mit Ublichen Deprotonierungs-
reagenzien, angefertigt. In diesem Zuge wurden einige neue Silazan-Verbindungen
hergestellt, wobei die Synthese der vielféltig substituierten (Aminomethyl)silazane nach

einer Vorschrift von BORs C. ABELE verlief.[4344

i
@)
Me /CI 19 . Me\S. e} Nal Me e}

i Si
Me” N—cl -LiCl Me” N—ci  ~NaCl e N

18 20 21

2 HNR, | —[H,NR,]CI

R1
\ 1. LIHNR? p
Me\S_/NH 2. NH,CI Me =0

| |
Me” N—NR, ~NaCl Me~ “—NR,
S —NH3 R
_DHF
R = C6H10, C4H8NMe, (C2H4OMe)2, NCH(Me)(CH2)4
R = iPr, tBu, C,H,OMe, CH(Me)(Ph)

2 HNR, | —[H,NRy]l

-

Schema 2.15: Allgemeiner Syntheseweg von (Aminomethyl)silazanen nach ABELE.[*344]

Ausgehend von (Chlormethyl)dimethylchlorsilan (18) wurde zunéchst eine Dihydrofuranyl-
schutzgruppe eingefiihrt, um anschlieRend entweder direkt oder Uber einen
Finkelsteinreaktion Zwischenschritt (fir weniger nucleophile Amine) die Chlormethylgruppe
zu Aminieren. Zuletzt wurde die Dihydrofuranylschutzgruppe mit einem priméren
Lithiumamid entfernt und so NH-acide kondensationsstabile (Aminomethyl)silazane
erhalten. Die Silazane wurden daraufhin mit verschiedenen Ublichen Metallalkylen wie
Dibutylmagnesium, Diethylzink und Alkyllithiumreagenzien versetzt und so die

entsprechenden Metallsilylamid-Verbindungen aufgebaut.?3' 46l
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tBu\ tBu

Me\Si/N_-I:_i NR; = N(C,H,OMe), Me\Si/N--I:_i/:;_\___/OMe
Me” MR o e =

T c-au' %cs oo \

Steuerung der GroRe f-‘ ) U mrz .
\ des Aggregats durch o L 93
. C3g N1 T : 98
Dimer S o N‘g *\ Anzahl an Donorfunktionen < \‘_z‘ Qg Monomer

; ¢ @ » N2 Jo124C11 NZ’A‘
oy Fsin e ¥ %r
4 $7 Tco _0610
c2

Schema 2.16: Steuerung der AggregatsgréiRe durch Anzahl an Donorfunktionen. 6]

Dabei konnte gezeigt werden, dass die sonst dimeren Lithium-(Aminomethyl)silylamide
durch zwei zusatzliche Donorfunktionen am Aminomethyl-Henkel zu Monomeren
heruntergebrochen werden kdnnen (23). Durch Variation der Donorfunktionen in
Kombination mit sterischen Effekten kann also die Auspragung der Aggregation gesteuert
werden. Ebenso zeigt sich mit Dibutylmagnesium als Metallierungsreagenz eine
Kontrollierbarkeit durch Sterik (s. Schema 2.17), zwar nicht wie im Falle der Lithium-
verbindung beziiglich des Aggregationsgrades, sondern der Art der Dimerverbrickung. Bei
sterischer Uberfrachtung wird das Dimer alkylverbriickt, wohingegen bei kleineren
Substituenten ein stickstoffverbriicktes Dimer gebildet wird.?#447]

4 l}lﬁ /Me { N—— M
[ Si R ' e

Bu----Mg--N" Me Mo NH Bu—l\:/IQJ-'N/SI\'V'e
e NN Yo < rBuMg MO\ —mwlls o e
VN —nBuH -y \;ND B e ON---Mg—Bu
Me\Si/N Mg---Bu R = Bu u R=iPr N |
Redig

Steuerung des Verbrickungs- st ‘ i\
modus durch sterische Effekte  cts *’ %‘@9’”"%”9:';30

ﬂ
{
C9, N1:)E“rgd 5‘5 013 C“‘ {c15
0 c12 ,E L

-
.E,”mz o I
efs sl 1 cr

W, [t 7
c c—gf &h?g?&

tBu VS. iPr

Schema 2.17: Steuerung der Verbriickung durch sterische Einflisse.’]

Zudem konnte Dibutylmagnesium gezielt durch Variation der Stdchiometrie und

Reaktionstemperatur als einfache oder zweifache Base eingesetzt werden, was wiederum
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auf eine im Vergleich zu Lithiumalkylen erhdhte Reaktionsbarriere zurtickzufiihren ist. Im
Fall von Diethylzink konnte ein Intermediat isoliert werden, in welchem die NH-Einheit zwar
das Zink koordiniert, das Proton jedoch noch nicht vom Alkylrest des
Metallierungsreagenzes abstrahiert worden ist. Dies gewahrt einen sonst nur schwierig zu

erhaltenen Einblick in den Reaktionsverlauf der Deprotonierung eines Silazans.#+48

tBu tBu H Et tBu Et
\ \/ / \
Me  ANH Etpzn Mo\ MNTENEL - 7gec s Rr Mo\ NN
S ~78 °C S “EtH S
MeE N—N ) Me \_N N MeE M—N )
26 27 28
Edukt Intermedlat - Produkt

erlaubt Beobachtung des )
Reaktionsverlaufs éﬁcﬂ Ctp Si 0

i V’ & s “JV
/Ss)z_ — c12 c1o, “,k‘c?\%‘;i\m%‘;i’:cﬂg

¢ CB co' > d I [c12 Tcto

Q 65’? 5 i £
co _ &fcs cram—Wora
Isolierung des Intermediats 030 P \‘/ T N1 CQ '
2_ == == Zn

Schema 2.18: Deprotonierungsverlauf des Silazans 26 mit Diethylzink, inklusive Molekulstruktur des
Intermediats 27 und des Deprotonierungsprodukts 28.[44.48]

Die Mdglichkeit mit Diethylzink solche Adduktstrukturen isolieren zu kdnnen, geht auch hier
auf eine im Vergleich zu Dibutylmagnesium noch héhere Reaktionsbarriere zurtick. Es zeigt
sich also eine thermische Kontrollierbarkeit der Deprotonierung mit Diethylzink. Wahrend
bei i 78 °C das Intermediat isoliert werden kann, fuhrt die Erhéhung der Temperatur auf
Raumtemperatur zu der erwarteten Deprotonierungsreaktion und der damit verbundenen

Abstraktion von Ethan.

2.3 N,O-funktionalisierte Silane

Aminosilane sind eines der beliebtesten Silylierungsreagenzien in der Molekil- und
Materialchemie (Silylierung oberflachengebundener Silanolgruppen), wodurch ein grof3es
Interesse an kontrollierbaren und vielfaltig einsetzbaren Syntheserouten zum definierten
Aufbau solcher Bausteine besteht. Aminofunktionalisierte Silane mit weiteren reaktiven
Funktionen wie Alkoxygruppen Uber Chlorsilane zu synthetisieren ist auf Grund der in
Kapitel 2.1 beschriebenen Selektivitdtsproblemen von Chlorsilanen héchst ineffizient und
so die Zahl zuganglicher Verbindungen stark limitiert. Bekannte Synthesen sind auf sterisch
anspruchsvolle Alkoxy- und Aminofunktionen beschrankt, um die genannten Selektivitats-

probleme kinetisch zu kontrollieren. VEITH et al. zeigten 1982 die Synthese eines solchen
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N,O-funktionalisierten Silans Uber Dimethyldichlorsilan, welches sich zudem als

hervorragender und vielseitig einsetzbarer Chelatligand erwies.*!

tBu\
tBU\ tBU\ Me\s/ N
Me\s./c' fBUONa Me\S/O 2 tBuNH, 'V'e\S/O ue
| —_— | |
me~ cr  ~NaCl g —IBUNHGICH 7 \;\IH B
29 30 BU v
3 M = Li, Na, K, Mg, Tl
Al Ga, In, Rb

Schema 2.19: Synthese des N,O-funktionalisierten Silans 31 tiber Dimethyldichlorsilan (29) (links). Metallierung
der erhaltenen NH-Einheit (V) (rechts).[3449.50

Historisch gesehen wurden bereits 1963 die ersten N,O-funktionalisierten Alkoxyamino-
silane von ScHMITZ-DUMONT et al. vorgestellt. Dabei beobachteten sie die Bildung von
Hexamethoxydisilazan (34) bei der Reaktion von Tetramethoxysilan (32) mit Kaliumamid in

flissigem Ammoniak (Schema 2.20).54

H
MeO_ _,OMe 2 KNH, MeO_ _,NH2 MeO.__N.__OMe
2 St -2 KOMe Sty —-NH3 Meo’s|I S|"O|v|e
MeO OMe MeO OMe OMe OMe
32 33 34

Schema 2.20: Reaktion von Tetramethoxysilan (32) mit Kaliumamid.

Kaliumamid substituiert dabei unter Bildung von Kaliummethanolat eine der
Methoxygruppen. Das dadurch entstehende Trimethoxyaminosilan (33) konnte nicht isoliert
werden, da es unter Abspaltung von Ammoniak weiter zum erhaltenen
Hexamethoxydisilazan (34) reagiert. Eine ahnliche Reaktivitat von Amiden gegeniber
Alkoxysilanen zeigten auch WANNAGAT et al. 1968, in dem sie eine Phenoxygruppe eines

Silans (W) durch eine Aminogruppe ersetzten.25

PhO\S/OPh MNR, PhO\S-/NRz

1 E——— 1

R* R —MOPh R* R
w X

R = Alkyl

M = Li, Na, K

Schema 2.21: Substitution einer Phenoxygruppe durch ein Metallamid.

Besonders interessant ist dabei die Beobachtung, dass die verwendeten sekundaren

Metallamide nur eine der Phenoxygruppen substituieren und somit im hohen Mal3e
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selektiver gegentber Alkoxysilanen reagieren als gegeniber Chlorsilanen. Zudem
erscheint die Reaktivitat an sich zunachst ungewohnlich, da eine Sii O-Bindung wesentlich
stabiler als eine Sii N-Bindung ist. Dies spiegelt sich auch in der Labilitat von Sii N-
Bindungen gegenlber Alkoholen wieder, welche in Anwesenheit eines Alkohols vollstandig
in das entsprechende Alkoxysilan (Z) Gbergehen (Schema 2.22).

R NR; R_ OR

i + ROH —== i, + HNR,

R R R R
Y z

Schema 2.22: Gleichgewicht zwischen Amino- (Y) und Alkoxysilan (2).

Der scheinbare Widerspruch zur Gleichgewichtslage wurde in Folge durch die stabilisierte
Abgangsgruppe Lithiumphenolat (WANNAGAT) oder den harschen Bedingungen in
flussigem Ammoniak (ScHMITZ-DUMONT) erklart. Daher wurde diese Reaktivitat nicht weiter
untersucht. Erst 2003 stellte IKEUCHI et al. eine Reihe weiterer Alkoxyaminosilane vor,
welche sich durch Substitution einer Methoxygruppe durch sekundare Amide darstellen
lieRen.5 Dies veranlasste J. O. BAUER aus dem eigenen Arbeitskreis dazu, die
thermodynamischen Hintergriinde dieser Reaktion und zudem die Synthese neuartiger
N,O-funktionalisierter ~Silane zu erschlieBen. Dazu wurden quantenchemische
Gasphasenberechnungen auf dem theoretischen Niveau B3LYP/6-31+G(d) durchgefuhrt.
Werden nur die freien Anionen als Gasphasenreaktion betrachtet, ergibt sich mit einer
Bildungsenthalpie von 139 kJ mol'! ein globales Minimum fir die pentakoordinierte
Spezies 37. Produkt- und Eduktseite liegen in diesem vereinfachten theoretischen Modell

in einem beinahe thermodynamisch indifferenten Gleichgewicht.

Ph, . OMe [ Ph NO
s+ N

N \ /s( + MeOH
MeO 35OMe 3@6 MeO  OMe
20 ) 38
= 0 0 " -5
g -20 \ o
S5 40 . <|3Me ;
x ' .
= _g0 ! . ..wPh ;
5 80 CN 7' ~ome| :
s -100 | OMe '
o -120 37
-140
-160 -139

Schema 2.23: Gasphasenrechnung fur die Substitutionsreaktion einer Methoxygruppe durch eine
Pyrrolidinogruppe in einem anionischen Modellsystem. [B3LYP/6-31+G(d)].1%%



Kenntnisstand 17

Die hohe Stabilitat des pentakoordinierten Intermediats 37 ist auf die Vernachlassigung des
Metalls zurlckzufuhren, welches jedoch einen erheblichen Einfluss haben durfte bei der
beobachteten Umkehrung des Gleichgewichts zwischen Amino- und Methoxysilan unter
Verwendung von Metallamiden. Werden metallspezifische Effekte, unter der Annahme von
tetrameren lithiierten Spezies mit in die Rechnung einbezogen, so andert sich die
thermodynamische Lage der Produkte drastisch. Es ergibt sich eine deutliche
Energiedifferenz von 1 78 kJ mol'! zugunsten der Produktseite. Daraus kann geschlossen
werden, dass die Triebkraft der Reaktion auf die Bildung des stabileren Lithiumsalzes
(MeOLi) zuruckgeht. Eine Synthese in unpolaren Losungsmitteln (wie nPentan) wére
demnach begunstigend. Eine Berechnung der pentakoordinierten Spezies entfallt jedoch
ohne reale Vergleichsstruktur, da die Lage des Kations nur schwierig einzuschéatzen ware.

0 39
-10 0 '
-20

Y,
40 . Ph, N

_28 : s + 1 [MeoOLi]
- [y / 0\

-70 MeO  OMe

-80
90 _78

Energie [kJ/mol]

Schema 2.24: Gasphasenrechnung fur die Substitutionsreaktion einer Methoxygruppe durch ein
Lithiumpyrrolidid (39) unter Berlcksichtigung metallspezifischer Effekte. [B3LYP/6-31+G(d)].[55!

Auf dieser Grundlage konnte J. O. BAUER einen Einstufenprozess zur Synthese
verschiedener aliphatischer, aromatischer und a-donorfunktionalisierter Aminomethoxy-
silane entwickeln.? Als Ausgangsmaterial dienten dabei verschiedene Methoxysilane,
welche sich sukzessiv mit einer Vielzahl an sekundéren Lithiumamiden funktionalisieren

lieRen.
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®

N
Li
MeO\S/OMe 39 MeO\S/N
RZ’ I\R1 nPentan Rz, I\R1
— MeOLi
AA AB

R' = 1-Np, Ph, tBu, Pyrrolidinomethyl, ...
R? = OMe, Ph, Bu, ...

Schema 2.25: Synthese verschiedener Aminomethoxysilane (AB).5!

Dadurch wurde ein Zugang zu hoch interessanten Verbindungen, sowohl fir die
siliciumbasierte Material- und Molekiilchemie, als auch fiir industriell relevante U-Silane, die
eine auBergewdhnliche Reaktivitat in Hydrolyseprozessen zeigen, geschaffen. J. O. BAUER
zeigte zudem, dass die hohe Anfalligkeit von Sii N-Bindungen gegeniiber Alkoholen eine
chemische Differenzierung von Sii N- und Sii O-Bindungen erlaubt, was wiederum den

Aufbau von definierten Siloxanbausteinen ermaéglicht.

3
MeO\S/N R30H MeO\S/OR
1 NPT Si
R2 \R1 - HN(CH2)4 R2 \R1
AB AC
R' = 1-Np, Ph, tBu, Pyrrolidinomethyl

R2 = Ph, tBu

R3 = SiPhs, 1-Np, Ph, H

Schema 2.26: Substitution einer Sii N-Bindung durch verschiedene hydroxyhaltige Reagenzien nach J. O.
BAUER. 5%

Durch erneute Substitution der gebildeten Sii N-Bindung mit hydroxyhaltigen Reagenzien
(Silanole, Alkohole, Wasser) lassen sich chemoselektiv verschiedene Sauerstofffunktionen
einfihren. Aminomethoxysilane (AB) eignen sich somit hervorragend als Synthese-
intermediate zum kontrollierten und selektiven Aufbau von Organoalkoxysilanen (AC) mit

einem vielseitigen Funktionalitatsprofil.

Ein besonderes Highlight der Arbeit von J. O. BAUER war die substratinduzierte Synthese
von siliciumstereogenen Aminomethoxysilanen. Ausgangsverbindungen fur diese
Synthese waren Organotrimethoxysilane (AD) mit verschiedenen Organylgruppen. Durch
Substitution einer Methoxygruppe mit enantiomerenreinem lithilertem (2S)-2-
(Methoxymethyl)pyrrolidin (SMP) ([S]-40) und anschlieBender Organo-funktionalisierung

durch verschiedene Lithiumalkyle konnten die Verbindungen des Typs AF isoliert werden.
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Of\ MeO—., MeO—.
(o™ 1) o
Li
MeO_ OMe (S)-40 MeO_ N R2Li MeO_, N
A Pontan oo Rt EBO i
MeO R1 nrentan MeO R1 2 R2 R1
®~ AD RT, 20-48 h *° AE 80°C - RT
- LiOMe 20 h AF
d.r. bis zu >99:1
R'=1-Np, Ph, Mes, tBu R? = Ph, nBu, iPr, 1-Np

Schema 2.27: Substratinduzierte Synthese hoch diasteromerenangereicherter Aminomethoxysilane. 55571

Dabei konnten hoch diastereomerenangereicherte Aminomethoxysilane mit Diastereo-
merenverhéltnissen von bis zu (09:1 erhalten werden. Solche substratinduzierten
Synthesen zum Aufbau siliciumstereogener Bausteine stellen in der Chemie bis heute eine
grof3e Herausforderungen dar, was noch einmal die Besonderheit dieser Ergebnisse und
das Potential dieser Substanzklasse unterstreicht. Grof3er Vorteil dieser Bausteine ist die
einfache, chemoselektive und stereoselektive Transformation der Sii N-Bindung durch
hydroxyhaltige Reagenzien unter Inversion der Konfiguration, was sie zu einzigartigen
Siliciumintermediaten fur beispielsweise Oberflachenfunktionalisierungen macht.

2.3.1 Synthese von Aminoalkoxysilanen mit acider NH-Einheit

Die bisher vorgestellten Synthesen zu N,O-funktionalisierten Silanen mittels Substitution
einer Alkoxygruppe beschrénkten sich auf die Verwendung von sekundaren Lithiumamiden.
Die vorgestellten Beispiele aus den Ergebnissen von VEITH et al. zeigen jedoch, dass die
Verwendung von primaren Amiden zu interessanten metallierbaren Ligandensystemen
fihrt. Nach der Arbeit von J. O. BAUER blieb jedoch unklar, ob sich die Synthese so einfach
auf primare Amide Ubertragen lasst und ob die Synthesebedingungen lberhaupt die
Verwendung von primaren Amiden erlauben. Denn die verwendeten bzw. gebildeten
Lithiumsalze (noch nicht umgesetztes Amid bzw. gebildetes Lithiummethanolat) kdnnten
moglicherweise die gebildeten Alkoxyaminosilane, beginstigt durch den a-Effekt des

Siliciums und der damit theoretisch gesteigerten Aciditat, deprotonieren.
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R2 R2

R2NH \ R2NH LiOMe \

MeO\ /OMe I MeO NH I MeO NLi
Si Li \Si/ Li \Si/

RT R — LiOMe RT SR1 - R2NH,/MeOH R OR!
AA AG AH

Synthese auf prim.
Amide Ubertragbar?

Deprotonierung durch
eingesetzte oder anfallende
Lithiumsalze?

Schema 2.28: Fragestellungen zu Beginn der vorangegangenen Masterarbeit.

Zu dieser Fragestellung bzw. der weiteren Auslotung des Synthesepotenzials der
Einstufensynthese von Aminoalkoxysilanen mit Hilfe von Metallamiden, wurden eigene
Vorarbeiten im Zuge einer zu dieser Arbeit vorangegangenen Masterarbeit angefertigt.®®
Die theoretischen und experimentellen Ergebnisse zeigten, dass sich die von J. O. BAUER
vorgestellte Einstufensynthese von Aminoalkoxysilane auch auf die Verwendung primérer
Amide Ubertragen lasst und die gebildeten NH,O-funktionalisierten Silane die notwendigen
Reaktionsbedingungen tolerieren.

Tabelle 2.1: Synthese verschiedener Aminosilane Uber die Substitution einer Alkoxygruppe mittels Lithium-
tertbutylamid.[>]

R4
\
RiSi OR! _RONLH _ R?\’Si/NH
pr’ Rz -ROL py CR2
35, 41a-d 42a-f
Nr. Edukte Produkte R? R? R3 R*
1 41a 42a Me Ph OMe tBu
2 35 42b Me OMe OMe tBu
3 41b 42c Me Me OMe tBu
4 41c 42d Me Me Me tBu
5 41d 42e Et Ph OEt tBu
6 4la (S)-42f  Me Ph  OMe (S)-CH(Me)Ph

Die Substitution von siliciumgebundenen Alkoxygruppen durch Lithiumamide ermaéglicht
also einen vielfaltigen, selektiven und vor allem Kkontrollierbaren Aufbau von
Aminoalkoxysilanen, der so uber Chlorsilane nicht denkbar ware und erweitert somit das
Spektrum an zuganglichen Silanbausteinen. Im Besonderen ist hier der geringere sterische
Anspruch der Alkoxygruppen zu erwdhnen, wahrend bei der Synthese von
Aminoalkoxysilanen ber Chlorsilane stets sterisch anspruchsvolle Substituenten an

Alkoxy- und Aminogruppe notwendig waren, zeigt sich hier die Moglichkeit den sterischen
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Anspruch zu verringern. Den sterischen Anspruch des Amins weiter zu verringern kénnte
somit einen Zugang zu niedermolekularen siliciumbasierten Ligandensystemen fuhren, die

vor allem auf Grund ihres geringen Gewichts interessant fur CVD-Prozesse sind.

2.4 Organolithiumchemie im Durchfluss

Das Gebiet der Stromungschemie (Flow Chemistry) erfahrt in jlingster Vergangenheit
immer starkere Aufmerksamkeit.®® 64 Wie der Name bereits andeutet, werden Reaktionen
statt im Kolben (Labormafistab) oder Chargensystem (Industriemal3stab) in kleinen
Kandlen oder Schlauchen in einem kontinuierlichen Fluss betrieben. Mikrofluidische
Reaktoren (kurz Mikroreaktoren) kénnen dabei helfen, chemische Probleme technisch zu
l6sen, da sie eine einzigartige Kontrolle Uber die wichtigsten Reaktionsparameter

gewahren.

Reaktionskanal

Abbildung 2.4: Foto eines Mikroreaktors aus Glas (links). Querschnitt des Reaktionskanals (rechts).[¢%

Die grofdten Vorteile sind dabei eine einfache Skalierung, besseres Mischen und eine
effizientere Warmelbertragung. Im Folgenden sollen auf die letzten beiden Punkte
detaillierter eingegangen werden. Dazu werden vor allem Teile des Reviews von M. B.
PLUTSCHACK et al. vorgestellt, welches einen detaillierten und differenzierten Uberblick tiber

die Sinnhaftigkeit und den Vorteil vom Einsatz von Mikroreaktoren bietet. [
2.4.1 Temperaturkontrolle Kolben vs. Mikroreaktor

Mikroreaktoren besitzen auf Grund des besseren Volumen-Oberflachen-Verhéltnisses eine
effizientere Warmeubertragung. Davon profitieren vor allem stark exo- und endotherme
Reaktionen, die eine Kuhlung bzw. Erwarmung der Reaktionslosung bendttigen. Reaktionen
kénnen damit unter milderen Bedingungen durchgefiihrt werden. Von aufl3en angelegte
Temperiermedien erzeugen einen Temperaturgradienten innerhalb des Reaktions-
gemisches. Bei stark exothermen Reaktionen ist es auf Grund der entstehenden

Reaktionswéarme im Inneren warmer, als das Temperiermedium vorgibt. Bei endothermen
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Reaktionen mit einem von auf3en angelegten Heizbad kehrt sich dieser Effekt um. Besteht
jedoch  bei einer Reaktion ein empfindlicher Zusammenhang zwischen
Temperaturdnderungen und Selektivitat, fuhrt dies haufig zu Nebenprodukten und einer

Schmélerung der Ausbeute. [61.65]

Temperatur _—

Abbildung 2.5: Skizzierung des Temperaturgradienten innerhalb eines Kolbens: Bei Kihlung einer stark
exothermen Reaktion (links). Bei Erwadrmung einer endothermen Reaktion im Heizbad (rechts).

Die kleineren Ausmalie eines Mikroreaktors kdnnen hierbei helfen, denn die Auspragung
dieser Temperaturgradienten sinkt mit sinkendem Volumen-Oberflachen-Verhaltnis. Zur
Beschreibung der Warmeulbertragung kann die Warmetbergangsrate (q) herangezogen
werden. Diese steht in proportionaler Abhangigkeit zum Warmeubertragungskoeffizienten
(V), zur Warmelbertragungsoberflache (A) und der logarithmischen mittleren
Temperaturdifferenz (OTww) (Gl. 1).

noTYYY 1)

Der Warmeubertragungskoeffizient (U) wird von den verwendeten Materialien festgelegt
und ist daher in einem definierten System konstant. Die Warmeubertragungsrate (q) lasst
sich also nur durch die Warmedbertragungsoberflache (A) und der Temperaturdifferenz
(DOTm) zwischen dem Kihl- und Reaktionsmedium beeinflussen. Daraus folgt, je gro3er das
Reaktionsvolumen im Verhaltnis zur zuganglichen Heiz- bzw. Kihloberflache ist, desto
schlechter die Warmedbertragung. Durch die kleineren Abmessungen des Mikroreaktors
im Vergleich zum Kolben, wird eine groRere Warmeulbertragungsoberflache erhalten. Dies
fuhrt bei exo- und endothermen Reaktionen zu einer hoheren Selektivitat bei milderen
Temperaturen (exotherme Reaktionen: hthere Reaktionstemperatur mdglich; endotherme
Reaktionen: niedrigere Reaktionstemperatur méglich). Zudem gehen héhere Temperaturen
fur exotherme Reaktionen einher mit kiirzeren Reaktionszeiten. Dies zeigt folgende Tabelle

fur die theoretische Abnahme der Reaktionszeit in Abhangigkeit von der Temperatur. 5
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Tabelle 2.2: Theoretische Abnahme der Reaktionszeit in Abhéngigkeit der Temperatur. 6]

T[°C] Zeit [h/min/s]
20
40
60
80
100
120
140
160

Neben der offensichtlichen Einsparung von Energie, kann so zudem noch die

Reaktionszeit, bei besserer Ausbeute und Selektivitat, verkirzt werden.
2.4.2 Mischverhalten Kolben vs. Mikroreaktor

Neben der Temperaturkontrolle ist einer der entscheidendsten Einflisse auf die Selektivitat
chemischer Umwandlungen von Reaktanden, das Mischen.!5671 Bereits 1977 untersuchten
BOURNE und Kozicki die Abhéngigkeit der Mischgeschwindigkeit auf die Selektivitat der
Bromierung von 1,3,5-Trimethoxybenzol.[®® Dabei zeigten sie, dass mit steigender
Mischgeschwindigkeit auch die Selektivitat steigt. Dies gilt nattrlich vor allem fir sehr
schnelle  Reaktionen, bei denen die Reaktionsgeschwindigkeit die der
Mischgeschwindigkeit (bersteigt. Dabei muss das Mischverhalten im Kolben und
Mikroreaktor differenziert werden. Im Durchfluss kann zwischen drei verschiedenen
Mischmechanismen bzw. Strémungen im Rohr unterschieden werden: Laminare und
turbulente Strdomung und einer Kombination aus beidem (Laminar-turbulente

Stromung).[6°70

laminare Strémung turbulente Strémung

Abbildung 2.6: Vereinfachte Skizzierung von laminarer und turbulenter Strémung in einem Rohr.

Die laminare Stromung ist durch parallel verlaufende Wege der Molekile gekennzeichnet
(nur minimale seitliche Vermischung), im Gegensatz dazu steht die turbulente Strémung,
welche durch eine unregelméRige Bewegung der Molekule gekennzeichnet ist. Als Mald

und Abschatzung des Flussmusters wird die sogenannte Reynolds-Zahl (Re)
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herangezogen.7¢%1 Diese setzt vereinfacht ausgedriickt die Tragheit und die innere
Reibung ins Verhaltnis (Gl. 2).

YQ — ——— )

Re: Reynolds-Zahl, r: Dichte, J: Stromungsgeschwindigkeit, #: Dynamische Viskositat.

Bei niedrigen Re-Zahlen (Re<2300) herrscht eine laminare Stromung, bei hohen hingegen
eine turbulente Strémung (Re>10000), der Bereich dazwischen beschreibt den Ubergang
von laminar zu turbulent. Das Flussmuster in einem Kolben liegt in der Regel im
Ubergangsbereich zwischen laminar und turbulent. Dies hat eine gewisse Entmischung
innerhalb des GefalRes zur Folge, wobei in direkter Nahe zum Rihrfisch oder Rihrstab
turbulente Strémungen herrschen, die nach aufen hin zu laminaren Strémungen
Ubergehen. Die Diffusion der Molekile wirkt dieser Entmischung entgegen und ist
mafigeblich fir die Mischung laminarer Stromungen verantwortlich, jedoch haben grol3e
GefaRe auch lange Diffusionszeiten. Auf Grund der kleineren Abmessungen haben
Mikroreaktoren daher wesentlich kirzere Diffusionszeiten und mischen damit schneller.
Zudem ist es in einem Durchflussreaktor mdglich Umlenkungen einzubauen, die ebenfalls
der laminaren Stromung entgegenwirken und turbulente Strémungen begunstigen.
Besonders schnelle Reaktionen, die schneller als das Mischen verlaufen, profitieren also
besonders von der besseren Durchmischung in einem Durchflussreaktor. Um abschatzen
zu konnen, ob eine Reaktion schneller verlauft als die Homogenitat des
Reaktionsgemisches erreicht ist, wird die Damkoéhler-Zahl (Da) herangezogen. Diese setzt
die Misch- und Reaktionszeit ins Verhaltnis. (Gl. 3).

0fH — 3)

Fur Reaktionen mit groRerer Reaktionszeit als Mischzeit (Da < 1) wird eine Homogenitat
des Gemisches erreicht, bevor die Reaktion stattfindet. Fir Reaktionen mit niedrigerer
Reaktionszeit als Mischzeit (Da > 1) kommt es jedoch innerhalb des Systems zu
Konzentrationsgradienten. Die Konzentrationsgradienten konnen zu unerwinschten
Nebenreaktionen und somit zu geringeren Produktausbeuten und Verunreinigungen
fuhren. In einer Modellreaktion A + B - C mit einer konkurrierenden Reaktion C+ B - D
und einer Damkdohler-Zahl tber 1, reagieren auf Grund der langsameren Vermischung A
und B schneller als eine Homogenitat des Gemisches erreicht wird. Dadurch kommt es zu
lokal erhéhten Konzentrationen von B neben C (Abbildung 2.7b Mitte) und somit auch zu

einem Anstieg der Bildung des unerwiinschten Nebenproduktes D (Abbildung 2.7b rechts).
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A+B —>=C —B» D
. . = Reagenzien A und B . = Produkt C = Nebenprodukt D
Da < 1 oder intensives Mischen Da>1

a) Produkt C wird hauptsachlich gebildet b) B reagiert mit C zu Nebenprodukt D

Abbildung 2.7: (a) Homogenitat wird schnell erreicht, wodurch eine hohe Selektivitét erreicht wird. (b) Reaktion
verlauft schneller als eine Homogenitét erreicht wird, die dadurch entstehenden Konzentrationsgradienten
fiihren zur Bildung von Nebenprodukt C.[55!

Fur Reaktionen mit sehr hoher Damkdhler-Zahl kénnen zudem im Durchflussreaktor
spezielle Mischer eingesetzt werden, um eine Homogenitéat des Reaktionsgemisches vor

Periodic injection

Ablauf der Reaktion zu gewahrleisten.

Splitting and
recombination

/ i i Forced mass l@““-\\\\
I:tlre:at::n into a main transport \\X\Q\\\\\\\\\‘)
S\\\ \ “‘!//& Decrease of Contacting

N\~ diffusion path

77NN
BB

High energy collision

Abbildung 2.8: Uberblick verschiedener Mikromischer.[66.70]

Mikroreaktoren verbessern also die Warmedibertragung, verringern die Ausbildung von
Konzentrationsgradienten durch bessere Durchmischung und kénnen dadurch sowohl
Ausbeute und Selektivitdt einer Reaktion steigern. Wichtig ist jedoch: Mikroreaktoren

andern nicht die Chemie oder Kinetik einer Reaktion.
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2.4.3 Halogen-Lithium-Austausch im Mikroreaktor

Wie bereits in Kapitel 2.1.1 beschrieben sind Organolithiumverbindungen in der Regel hoch
reaktive Reagenzien, deren Einsatz haufig die Kihlung des ReaktionsgefalRes zur
Vermeidung unerwinschter Nebenreaktionen erfordert. So auch bei einem der
fundamentalsten synthetischen Transformationen, dem Halogen-Lithium-Austausch,

welcher auch fiir die Synthese von Organolithiumverbindungen verwendet wird.[*37177]

R—X + R'—Li —— R—Li + R'—X
R, R'= Alkyl, aryl
X = Halogen

Schema 2.29: Allgemeine Reaktionsgleichung des Halogen-Lithium-Austauschs.

Im Allgemeinen lasst sich Uber diese etablierte Syntheseroute ein Halogenalkan in eine
organometallische Verbindung tiberflihren. Die hohe Exothermie und die damit verbundene
Reaktionswarme der Reaktion von Organolithiumverbindungen mit Elektrophilen fihren
jedoch zur Bildung unerwiinschter Nebenreaktionen. Daher ist sorgfaltig auf Temperatur
(Kdhlung) und Expositionsrate zu achten, um so die Bildung unerwinschter
Nebenreaktionen zu vermindern. Diese empfindlich einzuhaltenden Reaktionsbedingungen
erschweren die Skalierung auf industrielle MaRRstdbe. Daher beschéftigten sich SHIREJINI
und MOHAMMADI mit der Umsetzung des Halogen-Lithium-Austausches im Mikroreaktor.6%
Als Modellreaktion untersuchten sie den Austausch an p-Bromanisol (43) mit nBuLi, gefolgt

von einer Abfangreaktion mit Wasser oder einem geeignetem Elektrophil.

Hzo OMe
oder
Ebknqphn(E) Wunschprodukt
—LiOH
OMe OMe
H (E)
nBulLi 45
— nBuBr
OMe
Br Li
43 44 ntBr Nebenprodukt
— LiBr
nBu
46

Schema 2.30: Modellreaktion fiir Untersuchungen des Halogen-Lithium-Austausches im Durchfluss. 6%

Die in Schema 2.30 gezeigte Reaktion, weist neben der gewiinschten Reaktion mit dem

eingesetzten Elektrophil auch eine Konkurrenzreaktion mit dem Koppelprodukt Butylbromid
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auf, welche die Selektivitat der Reaktion maf3geblich mindert. SHIREJINI und MOHAMMADI
verwendeten einen Mikroreaktor auf Natronkalkglasbasis. Die Reaktionskanale hatten
dabei Mal3e von 170 mm x 400 nm (H6he x Breite). Diese wurden per Laserablation in das

Glas gebrannt und anschlieBend durch thermisches Glihen begradigt.

H,0 oder Elektrophil (E)

nBuLiin nHexan [ [IF—

OMe

Inlet 1 Mikroreaktor 2 OMe

Mikroreaktor 1 H (E)

Inlet 2 45
Br
43

Abbildung 2.9: Foto (oben) und Skizze (unten) des verwendeten Versuchsaufbaus. 6%

Verwendet wurden au3erdem zwei Spritzenpumpen, um die entsprechenden Reagenzien
zu fordern. Zunéchst wurden nBuLi und p-Bromanisol (43) durch Inlet 1 und 2 in
Mikroreaktor 1 zur Reaktion gebracht. Anschlie3end wurde durch Inlet 3 ein Elektrophil
hinzugegeben und abermals durch einen Mikroreaktor geférdert. Um die Vorteile der
Durchfuihrung im Fluss aufzuzeigen, wurde die Reaktion zunachst als Vergleichsbeispiel
konventionell im Kolben durchgefiihrt. Bei einer Reaktionszeit von 1 Minute konnte ein
Maximum von 49% Ausbeute des gewiinschten Produktes erhalten werden, auf3erdem ist
17% p-Butylanisol (46) als Nebenprodukt entstanden. Im Mikroreaktor hingegen konnte die
Reaktionszeit auf 1 Sekunde reduziert werden, bei einer Ausbeute von 95% des
gewlnschten Produkts 45 neben 3% des unerwinschten Nebenprodukts 46. Zudem

zeigten sich hohere Ausbeuten bei héheren Durchflussraten, was wiederum auf die bessere
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Durchmischung zuriickzufiihren ist. Im Kolben verlauft die Reaktion schneller als die
Homogenitdt des Reaktionsgemisches erreicht ist. Dies fuhrt zur Bildung von
Nebenprodukten. Im Mikroreaktor hingegen ist eine Umgebung vorhanden, in der durch die
kleineren Ausmalie vor allem die Diffusionswege und Diffusionszeiten wesentlich geringer
sind, wodurch eine erhebliche Steigerung der Selektivitat festzustellen ist. Dieses
Literaturbeispiel zeigt das hohe Potenzial von Mikroreaktoren gerade bei schnellen
Reaktionen, wie sie haufig in der Organometallchemie anzutreffen sind, Selektivitaten und

Ausbeuten zu steigern und damit auch industriell verfigbar zu machen.
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3 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung von selektiven Synthesewegen fir den Aufbau
interessanter Siliciumbausteine mit unterschiedlichen Funktionalititen, wobei ein
besonderer Fokus auf neuartige Transformationsmaoglichkeiten und das Verstandnis der
untersuchten Substitutionsreaktionen gelegt wird. Dabei soll das Potential einer im eigenen
Arbeitskreis untersuchten Substitutionsreaktion zwischen Alkoxysilanen (AA) und
sekundaren Metallamiden weiter ausgeschopft und entwickelt werden.®58! Statt den bisher
untersuchten sekundaren Metallamiden sollen daflr jedoch priméare eingesetzt werden, da
sich aus den daraus resultierenden Alkoxyaminosilan-Produkten (AG) eine viel-
versprechende Folgechemie ergeben wiirde, die ebenfalls untersucht werden soll und sich
hauptséchlich auf die Amino-Funktion konzentriert.

J. O. BAUER ( )

\ )
MeO\ _OMe ZIS_!I) MeO\ /N R' = 1-Np, Ph, tBu, Pyrrolidinomethyl, ...
(@) Si_ ~Pentan Si, R? = OMe, Ph, tBu, ...
R® RT Mol R? R
AA AB
Diese Arbeit R

\ Deprotonierung
MeO  OMe  |ingr MeO( NH ? Strukturaufklarung

(b) Si : Si — Sterische Einfliisse
R* 'R -LiOMe R* R B |Sukzessive Mehrfachaminierung
AA AG Chemoselektive Unterscheidung
Zielverbindung Folgechemie

Schema 3.1: Angestrebte Syntheseroute der Alkoxyaminosilane und mdgliche Folgechemie. 34844501

Im Mittelpunkt der Untersuchungen zu den gewlinschten Alkoxyaminosilanen der Art AG
sollen Deprotonierungsreaktionen mit der protischen Aminofunktion mit verschiedenen
Metallalkylen stehen. Zudem soll mittels Rontgenstrukturanalyse der Einfluss der Sterik auf
die Struktur im Kristall untersucht werden und letztlich, ob eine sukzessive
Mehrfachaminierung und die chemoselektive Unterscheidung der Stickstoff- und
Sauerstofffunktionalitaten durch beispielsweise Alkohole mdglich ist. Aul3erdem sollen die
experimentellen Ergebnisse durch theoretische Berechnungen weiter gestitzt werden und

somit einen tieferen Einblick in die ablaufenden Prozesse gewéhren.
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Das zweite groRere Themengebiet soll sich mit dem Problem der unselektiven einfachen
Chlorsubstitution an mehrfach chlorierten Silanen beschéaftigen, dessen Ursache bisher
nicht vollig aufgeklart werden konnte. Als geeignete Modellreaktion soll hierfiir die Reaktion
zwischen Phenyltrichlorsilan (4) und nButyllithium untersucht werden. Diese resultiert in
einem Ublichen Kolben-System in einem Gemisch bestehend aus nicht reagiertem Edukt
(4), Einfach- (5) und Mehrfachsubstitutionsprodukten (6 ,7) und das selbst bei tiefen

Temperaturen, unpolaren Losungsmitteln und aquimolaren Reagenzienverhaltnissen.

Cl\s'/CI nBuli CI\S/CI . nBu\S/CI . nBu\Sl/nBu . nBu\s/nBu

i —_— i i i i

pv’ i nPentan/THF o/ N P’ ClI P’ ClI Ph” “hBu
4 4 5 6 7

Schema 3.2: Ausgewdhlte Modellreaktion zur Untersuchung der selektiven Monochloridsubstitution.

Analysiert werden soll dabei, ob die hohe Reaktionsgeschwindigkeit in Kombination mit
einer schlechten Durchmischung im Kolben und die daraus resultierenden lokalen
Lithiumalkyliberschiisse Ursache fir das Selektivitatsproblem sind oder ob sich

mdglicherweise diese Reagenziberschiisse aus der Aggregation der Lithiumalkyle

ergeben.l8l
Einlass 1
) | | [[r@——
Trichlorphenylsilan
Mischer @ Reaktorschlauch . Auslass 1
Einlass 2
) | | [[r@——
nBuLi

Abbildung 3.1: Angestrebter Versuchsaufbau der mikrofluidischen Versuchsreihen zur Chlorsubstitution an
Phenyltrichlorsilan durch nButyllithium.

Dazu soll die Durchmischung fiir die ausgewéhlte Modellreaktion sukzessiv in einem
mikrofluidischen System verbessert werden und dabei beobachtet werden, ob dies zu einer
hoheren Selektivitat beziglich des Monosubstitutionsproduktes fuhrt. Zudem koénnte eine
Verbesserung der Durchmischung Ruckschliisse auf die Reaktionskinetik erlauben, welche
in einem ublichen Kolben-System auf Grund der hohen Reaktionsgeschwindigkeit nur

schwierig zu realisieren wére.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Synthese der Alkoxyaminosilane
4.1.1 Problemstellung

Bei der selektiven Transformation von Alkoxysilanen zu Aminosilanen mittels Umsetzung
mit Metallamiden gab es im Vorfeld einige mogliche Problemquellen, die dieses Vorhaben
zumindest theoretisch hatten gefahrden konnen. So ist es bei Chlorsilanen allgemein
bekannt, dass selektive Monosubstitutionen nur schwierig zu kontrollieren sind und in Folge
dessen die Bildung von Nebenprodukten und die aufwendige Aufreinigung der
Produktgemische in vielen Féllen hingenommen werden muss (s. Kapitel 2.1). Aus
Vorarbeiten aus dem eigenen Arbeitskreis von J. O. BAUER ist jedoch bekannt, dass die
Reaktion von Methoxysilanen mit sekundaren Metallamiden selektiv verlauft (Schema
4.1a).5%1 Untersuchungen zur Verwendung von protonenhaltigen Metallamiden
beschranken sich bisher jedoch auf wenige ausgewahlte Reaktionen, die nicht umfassend
untersucht worden sind.5*52 Die Verwendung von primaren Metallamiden geht mit weiteren
mdglichen Problemstellungen einher. Bereits SCHMITZ-DUMONT et al. beobachtete die
Selbstkondensation von Trimethoxysilylamin (33) zu Hexamethoxydisilazan (34) bei der

Umsetzung mit Kaliumamid (Schema 4.1b).54

J. O. BAUER < >

N )
MeO\ P Me é—é MeO\ /N R = 1-Np, Ph, {Bu, Pyrrolidinomethyl, ...
i —_— i 2 _
(a) RZ'SI\R1 Pentan RZ,SI\R1 R? = OMe, Ph, Bu, ...
— MeOLi
AA AB
SCHMITZ-DUMONT
(MeO)3SINH2
) MeO\SI/ Me KNH, MeO\S/NHz 33 H
I | N A
MeO/ “oMme —KOMe MeO/ “OMe —NH3 (MeQ)5Si Si(OMe)3
32 33 34
Diese Arbeit R
\ R
MeO Me . MeO_ NH ? I
(c) S —HNHR TR £, MeO( _N___OMe g - Ay Aryl
AN LiOM N NRH Sit - USi
R R —HizMe R R ~'Rh2 R” | I R
AA AG R Al

Zielverbindung

Schema 4.1 (a): Alkoxy-Amino-Austausch unter Verwendung sekundarer Amide.™ (b): Bildung von
Hexamethoxydisilazan nach ScHmiTz-DuMonT et al.Bl (c): Mogliche Kondensationsreaktion eines
Alkoxyaminosilans mit sich selbst.
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Es stellt sich also die Frage, ob die Verwendung von primdren Amiden zu analogen
Kondensationsprodukten fihrt und in wie weit der sterische Anspruch des organischen
Restes des Amids Einfluss auf die Bildung dieser hat (Schema 4.1c). Neben der méglichen
Kondensation kdnnen auch die einzusetzenden reaktiven Metallamide zu Nebenreaktionen
fuhren. Die Wunschverbindungen (AG) tragen NH-Einheiten, dessen Aciditat zusatzlich
durch das a-standige Silicium erhéht wird. Eine Deprotonierung dieser NH-Einheit durch
die verwendeten Metallamide oder durch das entstehende Methanolat-Koppelprodukt,

wirde eine Isolierung der Zielverbindung erschweren.
4.1.2 Motivation

Aus eigenen Vorarbeiten im Rahmen der Masterarbeit war bereits im Vorfeld bekannt, dass
sich priméare Metallamide zum Austausch von siliciumgebundenen Alkoxygruppen eignen
und die entstehenden Alkoxyaminosilane die nétigen Reaktionsbedingungen tolerieren. 8l
Allerdings fehlten weiterfilhrende umfassende Untersuchungen zum Synthesepotential
dieser Reaktion. So sollte der sterische Anspruch des Silans oder Amins sukzessiv, hin zu
niedermolekularen Alkoxyaminosilanen verringert werden, die sich zur Oberflachen-
funktionalisierung und als Liganden fur CVD-Prozesse eignen wirden. Niedermolekulare
Alkoxyaminosilane lassen sich durch eine Synthese Uber Chlorsilane auf Grund der
sterischen Limitierung nicht effektiv darstellen (s. Kapitel 2.1). Auf3erdem zeigten
quantenchemische Rechnungen aus der eigenen Masterarbeit®® und von J. O. BAUER,
dass eine sukzessive Substitution mehrerer Alkoxyfunktionen mdglich sein sollte.®® Die
dazugehorigen experimentellen Befunde fehlten jedoch bislang. Zudem sollten
Untersuchungen zur Deprotonierung der Alkoxyaminosilane, analog zu Ergebnissen von
VEITH et al., angefertigt werden,®44%50 welche bereits erfolgreich Alkoxyaminosilane als
Liganden fir verschiedene Metalle einsetzten. Im Folgenden werden die experimentellen
Befunde, welche teilweise durch DFT-Berechnungen gestitzt werden, zu diesen

Themengebieten vorgestellt.
4.1.3 Alkoxyaminosilane mit einer Aminofunktion

Wie bereits in Kapitel 2.3.1 beschrieben, war aus Vorarbeiten zum Alkoxy-Amino-
Austausch an Silanen bekannt, dass der Einsatz von primaren Metallamiden zu den
gewinschten  gemischt  funktionalisierten  Alkoxyaminosilanen  fihrt.  Weitere
Untersuchungen sollten den Einfluss der Sterik auf die Ausbeute, Selektivitdt und
Reaktivitdit  aufzeigen. Daher wurden  Alkoxyaminosilane  ausgehend  von

Dimethoxydiphenylsilan (41a) mit verschiedenen Amiden dargestellt.
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Tabelle 4.1: Synthese ausgewahlter Alkoxyaminosilane mit unterschiedlichem sterischen Anspruch der
Aminofunktion.

R 47:R=nBu

Me Me . Me NH 48:R =/Pr
s _RNHLI s 42a:R=Bu
Ph/ \Ph —60°C _) RT, 20 h Ph/ \Ph (S)-42f: R = (S)-Methylbenzyl
41a -LiOMe 49: R = Pyrrolidin
nPentan
Eintrag R Verbindung Ausbeute%

1 nBu 47 80
2 iPr 48 87
3 tBu 42a 52
4 (S)-Methylbenzyl (S)-42f 86
5 Pyrrolidin 49 93

Bei keinem der dargestellten Alkoxyaminosilane wird eine Selbstkondensation zum
entsprechenden Disilazan, wie es ScHMITZ-DUMONT et al. unter Verwendung von
Lithiumamid in fliissigem Ammoniak festgestellt haben, beobachtet.®Y Der organische Rest
des Amins scheint diese Reaktionen zu hemmen, wodurch die Isolierung der gewlinschten
Alkoxyaminosilane (47-49) mdglich wird. Lediglich bei der Synthese von 47 und 48 ist zu
beobachten, dass bei einem Uberschuss des Lithiumamids eine Mehrfachsubstitution der
vorhandenen Methoxygruppen zum entsprechenden Diaminodiphenylsilan (50 und 51)
stattfindet (Schema 4.2).
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2 RNHLi 50: R=nBu

-60°C - RT, 20 h

51: R=iPr
-2 LiOMe
nPentan
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[13.4 min
Ph [
51 [
[

14.6 min
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x105
1.6
15
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1.2
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183
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212 J

77 105

PH

41a

Ph 11.7 min

nBu
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Counts vs. Acquisition Time (min)

Schema 4.2: Gaschromatogramme der Reaktionslésungen aus der Synthese von Dimethoxydiphenylsilan
(41a) mit zwei Aquivalenten isoPropyl- bzw. nButylamid und die dazugehérigen Zerfallsspektren.

Durch den Einsatz von aquimolaren Mengen des Lithiumamids, lassen sich jedoch selektiv

die Alkoxyaminosilane 47 und 48 darstellen, ohne dass das entsprechende Diaminosilan
50 oder 51 gebildet wird (Abbildung 4.1). Anders als bei der Substitution an Chlorsilanen,

zeigt sich hier ein tGiber die Stochiometrie steuerbarer Substitutionsgrad. Die Ergebnisse zur

zweifachen Alkoxy-Amin-Substitution werden in Kapitel 4.1.6 n&her behandelt.
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Abbildung 4.1: Gaschromatogramme aus der Reaktionslésung von Dimethoxydiphenylsilan (41a) mit einem
Aquivalent isoPropylamid und das dazugehérige Zerfallsspektrum des Produkts.

Bei der Synthese von 42a (tBu) fiihrt auch ein Uberschuss an Lithiumamid nicht zur Bildung
des Diaminosilans. Hier scheint eine sterische Uberfrachtung des Silans erreicht, wodurch
eine zweite Substitution bei Raumtemperatur kinetisch soweit gehemmt ist, dass diese nicht
stattfindet. Verbindung 47 (nBu) stellt ein neuer Vertreter dieser Stoffklasse dar.
Verbindung 48 (iPr) wurde bereits von SAKABA et al. Uber die Umsetzung von
Chlormethoxydiphenylsilan (52) mit isoPropylamin dargestellt,[”® jedoch mit einer recht
geringen Ausbeute von 37%, und das obwohl 52 nur einen Chlorsubstituenten tragt und
somit eine Verunreinigung durch Mehrfachsubstitution ausgeschlossen werden kann. Die
hier vorgestellte Syntheseroute stellt demnach eine wesentlich effektivere Alternative dar.
Verbindung (S)-42f (MeBn), 42a (tBu) und 49 (Py) sind bereits durch Vorarbeiten aus dem
eigenen Arbeitskreis bekannt, haben jedoch im weiteren Verlauf dieser Arbeit noch eine
groRere Bedeutung.®®%8 Fir die Verbindungen 42a (tBu) und 48 (iPr) gelang es zudem
erstmalig Kristalle zu erhalten, die sich zur Untersuchung mittels Einkristallrontgen-
strukturanalyse eigneten. Die Molekulstrukturen im Festkorper werden im Folgenden

vorgestellt.
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(isoPropylamino)methoxydiphenylsilan (48) kristallisierte bei 7 80 °C aus nHexan in Form
farbloser Plattchen aus. Verbindung 48 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der

Raumgruppe P2i/n.

iPr
\

MeO\ _NH

Si

@
C7
\‘Cg oRe
VD C10
c12 \\ 48

C11

C2

&

C3

C5
© } C4

Abbildung 4.2: Molekulstruktur und Nummerierungsschema im Kristall der Verbindung 48. Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und iwinkel [?]: Sili O1 1.6550(10), Si1i N1 1.6866(11), Sili C1 1.8657(13), Sili C7
1.8687(13), N1i H1 0.880(19), N1i C14 1.4681(15), O1i C13 1.4297(16), Sili O1i C13 119.76(9), N1i Sil1i C1
109.40(6), O1i Sili N1 112.52(5), Sili N1i H1 125.1(11), C147 N1i H1 112.4(11), Sili N1i C14 122.46(9).

In Abbildung 4.2 ist die asymmetrische Einheit der Struktur im Festkérper der Verbindung
48 gezeigt. Sowohl der Sii O- [1.6550(10) A], als auch der Sii N-Abstand [1.6866(11) A]
entsprechen typischen Bindungslangen fiir die Verbindungsklasse der Alkoxyamino-
silane.?%8801821  Der kurze Sii N-Abstand zeigt zudem den hohen ionischen
Bindungscharakter einer Sii N-Bindung. Der Stickstoff hingegen weist wie erwartet mit einer
Winkelsumme von 359.96° eine trigonal planare Geometrie auf, was wiederum mit einer zu
erwartenden sp?-Hybridisierung im Einklang steht. Auch stimmt die Winkelsumme mit

vergleichbaren literaturbekannten Vertretern dieser Verbindungsklasse liberein.[:58.80182]

(tertButylamino)methoxydiphenylsilan (42a) kristallisierte bei 7 80 °C aus nPentan in Form
farbloser Plattchen aus. Verbindung 42a kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem in

der Raumgruppe Pca2;.
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Abbildung 4.3: Molekdlstruktur und Nummerierungsschema im Kristall der Verbindung 42a. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und iwinkel [?]: Sili O1 1.651(4), Sili N1 1.703(4), Sil1i C6 1.871(5), Sili C12 1.861(6),
N1i Sili 01 113.5(2), 0171 Sili C6 107.5(2), 011 Si1i C12 102.6(2), N1i Sili C6 108.0(2), N1i Sili
C12 115.1(2), C6i Sili C12 109.9(2).

Aufgrund einer Fehlstellung der Methoxygruppe, beinhaltet die asymmetrische Einheit zwei
der in Abbildung 4.3 gezeigten Struktur. Sowohl der Sii O- [1.651(4) A], als auch der Sii N-
Abstand [1.703(4) A] entsprechen typischen Bindungsléngen fiir die Verbindungs-klasse
der Alkoxyaminosilane.[2588081 Ayffallig ist jedoch die im Vergleich zu Verbindung 48 etwas
langere Sii N-Bindung. Dies lasst darauf schliel3en, dass die tertButylgruppe des Amins
einen leichten Einfluss auf die Bindungslange nimmt. Der im Allgemeinen trotzdem kurze
Sii N-Abstand zeigt auch hier den hohen ionischen Bindungscharakter einer Sii N-Bindung.
Die Geometrie um das Stickstoffzentrum kann nicht diskutiert werden, da das Proton der
NH-Einheit nicht frei verfeinert werden konnte. Es ist jedoch auch hier von einer trigonal
planaren Geometrie des Stickstoffzentrums auszugehen. Zudem ist in der Néhe des
Sauerstoffs eine Restelektronendichte verblieben, welche auf eine Fehlstellung der
Methoxygruppe hindeutet. Die Struktur aus Abbildung 4.3 ist im Allgemeinen analog zu der
von Verbindung 48.

In Tabelle 4.2 sind die wichtigsten kristallographischen Daten und Strukturverfeinerungen

fur die Verbindungen 48 und 42a zusammengefasst.
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Tabelle 4.2: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen der Verbindungen 42a und 48*.

Verbindung 42a (iPr) 48 (tBu)

Empirische Formel C16H21NOSi C17H23NOSi

Formelmasse [g-mol'!] 271.43 285.45

Temperatur [K] 100 100

Kristallsystem monoklin orthorhombisch

Raumgruppe P21/n Pca2:

a[A] 9.6211(12) 28.5610(16)

b [A] 10.8544(16) 6.0976(4)

c[A] 15.0757(19) 18.2555(10)

U [ A] 90 90

b [ A] 103.352(5) 90

o [ A] 90 90

Zellvolumen [A3] 1531.8(4) 3179.3(3)

Formeleinheiten pro Zelle 4 8

Berechnete Dichte } [g-cm'3] 1.177 1.193

Absorptionskoeffizient € [nm'!]  0.146 0.144

F(000) 584.0 1232.0

KristallgréRe [mm?3] 0.417 x 0.386 x 0.102 0.172 x 0.168 x 0.06

Strahlungsquelle MoKU (= 0.71073A) Mo KU (& = 0

Messbereich 20 [°] 4.6681 64.996 4.4621 52.996

Indexbereiche 130 h140 i35 O h O 3.
ilée O k O 1i7 O k O 7,
1220 22 O i22 O I O 2:

Gemessene Reflexe 28239 26035

Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2
Endgultige R-Werte [ > 21)]

R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte [e A3
Flackparameter

5373 [Rin = 0.0539]

5373/0/179
1.086

R1 = 0.0469,
WR2 =0.1237

R1=0.0586,
WR2 = 0.1305

0.44/-0.34

6512 [Rint = 0.0415,
Rsigma = 0.0413]

6512/1/370
1.043

R1=0.0757,
WR2 =0.1813

R1=0.0873,
WR2 =0.1938

2.79/-0.47
0.4(2)

* Zwillingsverfeinerung mit HKLF4-Daten [Matrix (i 1, O, O; O, -1, O; O, O, -1)].
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In einem nachsten Schritt wurde der sterische Anspruch der organischen Gruppen am Silan
weiter verringert. Durch den Einsatz von Dimethoxydimethylsilan (53) sollte der Einfluss
von Sterik auf die Alkoxy-Amin-Substitution weiter untersucht werden. Als Modellsysteme
wurden hierfir abermals nButyl-, isoPropyl-, (S)-Methylbenzyl-, und tertButylamid
verwendet.

Tabelle 4.3: Synthese ausgewahlter Alkoxyaminosilane mit unterschiedlichem sterischen Anspruch der
Aminofunktion.

R
\ 54: R = nBu
Mg M RNHLi Mo 5 R=Pr
N -60°C - RT, 20 h s 56: R = tBu
Me Me . ’ Me Me -57- = _ |
53 _LiOMe 54.57 (S)-57: R = (S)-Methylbenzy
nPentan
Eintrag R Verbindungen Ausbeute%
1 nBu 54 65
2 iPr 55 55
3 iPr 55 81*
4 tBu 56 40
5 (S)-Methylbenzyl (S)-57 61

*Reaktion wurde in Diethylether statt nPentan durchgefuhrt.

Im Vergleich zu den diphenylsubstituierten Silanen (42a, [S]-42f, 47-49) werden bei der
Synthese der in Tabelle 4.3 gezeigten Methoxyaminosilane 54-57 wesentlich geringere
isolierten Ausbeuten erzielt. Dies ist zum einen auf die erhohte Flichtigkeit und zum
anderen auf die merkbar héhere Hydrolyseempfindlichkeit und dem damit verbundenen
anspruchsvollerem Umgang zurlickzufiihren. In den Synthesen von 54 (nBu) und 55 (iPr),
kann stets Dimethoxytetramethyldisiloxan (58), das Produkt der Hydrolyse und

anschlieRender Kondensation, massenspektrometrisch detektiert werden.
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Abbildung 4.4: Gaschromatogramme aus der Reaktionsldsung von 54 (oben) und 55 (unten) mit den
dazugehdorigen Zerfallsspektren.

Auf Grund der sehr dhnlichen Retentionszeiten von 55 und dem Nebenprodukt 58 verblieb
durch

Kondensationsprodukt 58. Die erhaltenen Zerfallsspektren des Nebenproduktes 58

auch nach Destillation immer eine geringe Verunreinigung das
(Abbildung 4.4) weichen voneinander ab, da 55 eine &hnliche Retentionszeit aufweist wie
das Nebenprodukt 58 und somit mit dem tailing des Hauptsignales Uiberlappt. Die typischen
Fragmentmassen sind jedoch erkennbar, wodurch davon ausgegangen werden kann, dass
es sich in beiden Fallen um das gleiche Nebenprodukt handelt. Bei der Synthese von 54
(nBu) hingegen, lield sich das Produkt destillativ sauber isolieren. Bei den Synthesen von
56 (tBu) und (S)-57 (MeBn) wurde kein Kondensationsprodukt detektiert, was durch den
hoheren sterischen Anspruch der Aminofunktion erklart werden kann. Wie auch bei den
diphenylsubstituierten Silanen, scheint der Schritt von einer isoPropylamino- zu einer
tertButylamino-Funktion zu einer sterischen Uberfrachtung zu fuhren, wodurch die
ist eine hohe Selektivitdit des

Hydrolyse gehemmt wird. Fir alle Synthesen

Substitutionsgrades festzustellen, da keine Diaminosilane beobachtet werden konnten.
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Die Verbindungen 54-57 konnten somit erstmalig Uber einen Alkoxy-Amin-Austausch
dargestellt werden. Wahrend 55-57 neue bisher literaturunbekannte Verbindungen sind,
wurde 54 von PIKIES et al. bereits Uber die entsprechenden Chlorsilanvorstufen dargestellt,

wobei das Produkt (54) nicht rein isoliert werden konnte.3l

Die bis hier vorgestellten Ergebnisse bestatigen die im Vorfeld angefertigten
guantenchemischen Berechnungen darin, dass der Substitutionsgrad beim Alkoxy-Amin-
Austausch, anders als bei der Substitution an Chlorsilanen, nicht maRgeblich von der Sterik
beeinflusst wird. Der Unterschied der Aktivierungsenergien zwischen der einfachen und
zweifachen Substitution scheint hoch genug zu sein, um eine selektive einfache
Substitution zu erzielen. Ein geringerer sterischer Anspruch scheint jedoch zu einer
erhohten  Hydrolyseempfindlichkeit zu fihren. Die bereits literaturbekannten
Alkoxyaminosilane 54 und 48 wurden (ber die entsprechenden Chlorsilanvorstufen
dargestellt. Es zeigt sich jedoch, dass dieser Syntheseweg zu geringen Ausbeuten und zum
Teil zu Verunreinigungen fuhrt. Der hier vorgestellte Syntheseweg stellt eine einfache und
hoch selektive Alternative dar, wodurch ein Zugang zu neuartigen N,O-Funktionalisierten
Silanen geschaffen werden konnte und somit das Portfolio an Transformations-

moglichkeiten von Silan-Bausteinen entscheidend erweitert werden konnte.

4.1.3.1 Alkoholyse der Alkoxyaminaosilane

Alkoxysilane werden in der Regel tber die Alkoholyse von Chlorsilanvorstufen synthetisiert,
wodurch auch in dieser Verbindungsklasse die Problematik der Selektivitdt einzelner
Substitutionen auftritt. Dadurch sind Dialkoxysilane mit zwei unterschiedlichen
Alkoxyfunktionen nur durch sterische Kontrolle und mit hohen Ausbeuteverlusten tber
Chlorsilane zugénglich. Das Kondensations-Nebenprodukt 58 aus den Synthesen von 54
und 55 und Vorarbeiten von J. O. BAUER liel3en bereits im Vorfeld erwarten, dass sich die
Sii N-Bindung eines Alkoxyaminosilans chemoselektiv durch einen Alkohol ersetzen
lasst.55%8 Dies steht zudem im Einklang mit dem bereits in Kapitel 2.3 erwahnten
Gleichgewicht aus Alkoxy- (Z) und Aminosilan (Y), welches auf Grund der starkeren Sii O-
Bindung stark auf Seiten des Alkoxysilans (2) liegt.

R\ /NRQ R\ JOR
Si + ROH - Si + HNR2
/ N\ /N

R R R R
Y Y4

R = Alkyl, Aryl

Schema 4.3: Gleichgewicht zwischen einem Alkoxy- (Z) und Aminosilan (Y).
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Die in dieser Arbeit vorgestellten Alkoxyaminosilane tragen jedoch noch eine Alkoxygruppe.
Daher ist als Konkurrenzreaktion ein Austausch der bestehenden Alkoxygruppe mit dem
eingesetzten Alkohol vorstellbar. Somit sollten die neu synthetisierten Alkoxyaminosilane
mit acider NH-Einheit in einer Alkoholysereaktion eingesetzt und die Chemoselektivitét
dieser Reaktion naher untersucht werden. Dazu wurde (tertButylamino)methoxy-

diphenylsilan (42a) als Modellmolekil gewahlt und dieses mit Ethanol bzw. Phenol versetzt.

tBu\
MeO_ NH  RoH(1eq) Me9( J“R 59.R=FEt
/SI\ Reflux. 20 h /SI\ 60: R = Ph
Ph" Ph eI Ph" Ph
42a Toluol

—tBUNHZ

Schema 4.4: Alkoholyse des Alkoxyaminosilans 42a.

Dafir wurde das Modellmolekil 42a mit einem Aquivalent des Alkohols versetzt und
zunéachst bei Raumtemperatur gertihrt. Anschlie3end wurde die Reaktionslosung refluxiert,
da bei Raumtemperatur fir 20 h keine Reaktion festgestellt werden konnte. Sowohl
Ethanol, als auch Phenol substituierten dabei chemoselektiv die Sii N-Bindung, jedoch in
unterschiedlicher Quantitat.
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Abbildung 4.5: Chromatogramme der Alkoholyse von 42a mit Ethanol (oben) und Phenol (unten) mit den
dazugehorigen Zerfallsspektren der detektierten Verbindungen.

Wahrend bei der Alkoholyse mit Phenol nach 5.5h ein fast vollstandiger Umsatz
festzustellen ist, verlauft die Alkoholyse mit Ethanol wesentlich langsamer, sodass selbst
nach 20 h unter Reflux, kein quantitativer Umsatz zu erkennen ist. Dies kann mit der
hoheren Aciditdt von Phenol gegeniber Ethanol begrindet werden. In beiden
Experimenten konnte jedoch kein Austausch der bestehenden Methoxyfunktion beobachtet
werden. Es konnte also gezeigt werden, dass die Aminofunktion der Alkoxyaminosilane
chemoselektiv durch eine Alkoxyfunktion ausgetauscht werden kann und somit ein Zugang

zu unsymmetrisch substituierten Dialkoxysilanen geschaffen werden konnte.
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4.1.3.2 Fazit

Der Alkoxy-Amin-Austausch erlaubt es hoch selektiv und unabhéngig vom sterischen
Anspruch Alkoxyaminosilane aufzubauen, welche zum Teil bisher unbekannte
Verbindungen waren. Es besteht zwar prinzipiell die Mdglichkeit die vorgestellten
Verbindungen Uber Chlorsilanvorstufen darzustellen, jedoch handelt es sich bei der
Substitution von siliciumgebundenen Alkoxygruppen durch Metallamide um eine wesentlich

effektivere Syntheseroute.

47: R' = Ph, R? = nBu
48:R' = Ph, R? = jPr
R?  42a:R'=Ph R2=tBu

MeO_~ OMe RZNHL] MeO_ _NH (S)-42f: R' = Ph, R? = (S)-Methylbenzyl
S 60°C > RT 20 Si 4 R' = Ph, R? = Pyrrolidin
RT R ~liOMe R R 54:R"=Me, R? = nBu
41a, 53 nPentan 55:R' = Me, R = iPr

56: R' = Me, R = tBu
(S)-57: R' = Me, R = (S)-Methylbenzyl

Schema 4.5: Allgemeine Reaktionsgleichung fiir den Alkoxy-Amin-Austausch.

Fur zwei der synthetisierten Alkoxyaminosilane gelang zudem eine strukturelle Aufklarung
per Einkristallrontgenstrukturanalyse (42a, 48). Es konnte auf3erdem eine chemoselektive
Unterscheidung der funktionellen Gruppen gegeniber der Substitution mit Alkoholen
festgestellt werden, wodurch ein effektiver Zugang zu Dialkoxysilanen mit unterschiedlich

substituierten Alkoxygruppen geschaffen werden konnte.

Chemoselektive
Unterscheidung

tBu\
Met ONH" RoH (1eq) Me9 R 59.Rr=gt
/SI\ flux. 20 h /SI\ 60: R = Ph
pt’’ Ph reflux, pr” Ph
42a Toluol

—tBUNH,

Schema 4.6: Chemoselektive Unterscheidung bei der Alkoholyse des Alkoxyaminosilans 42a.



Ergebnisse und Diskussion 45

4.1.4 Metallierung der Alkoxyaminosilane

4.1.4.1 Metallierung mit nButyllithium

Die in Kapitel 4.1.3 durch den Alkoxy-Amin-Austausch neu gewonnenen Verbindungen mit
acider NH-Einheit sollten sich fiir Deprotonierungsreaktionen eignen (erhohte Aciditat durch
a-Position zum Silicium) und durch Variation der Metalle einen Zugang zu neuartigen
Ligandensystemen schaffen.344950  7Zudem ermdglicht die Deprotonierung eine
anschliel3ende weitere Funktionalisierung des Stickstoffs mit verschiedenen Elektrophilen.
Als Deprotonierungsreagenzien wurden verschiedene Metallalkyle verwendet, die daraus
resultierenden Metallderivate und deren Molekdlstrukturen im Kristall werden im Folgenden

vorgestellt.

Die Umsetzung des Alkoxyaminosilans 47 mit nButyllithium in THF ergab dabei das dimere
Lithiumderivat 61.

nBu\ nBu\
MO, NH nBuLi (1 6a) MoO, MNLI -THF
pr’ pn 07CORLN P Ph )
a7 g 61

Schema 4.7: Lithiierung des Alkoxyaminosilans 61 mit nButyllithium in THF.

Das dimere Lithiumderivat 61 kristallisierte bei i 80 °C aus THF in Form farbloser Blocke im
triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1. Die Molekulstruktur im Kristall ist in
Abbildung 4.6 dargestellt, wobei die Protonen aus Ubersichtsgriinden nicht abgebildet

wurden.
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Abbildung 4.6: Molekilstruktur und Nummerierungsschema des Lithiumderivats 61 im Kiristall. Die
Wasserstoffatome werden aus Ubersichtsgriinden nicht dargestellt. Symmetrieoperationen i = i x, 1iy, 1i z.
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si1i N1 1.6576(9), Sili 01 1.6753(9), Sili C1 1.8879(12), Sili
C7 1.8854(11), N1iLil 2.011(2), N1iLi1' 2.080(2), O1i Li1' 2.066(2), O2i Lil 1.964(2), O1i Sili N1 99.72(4),
Sili Oli Lil' 90.68(7), O1 Lili N1' 75.83(7), Sili N1iLil' 90.69(7), NZIiLili N1' 106.32(9), Lili N17Lil'
73.68(9).

Die asymmetrische Einheit enthédlt die Halfte der hier gezeigten dimeren Struktur. Das
Lithiumzentrum wird vierfach koordiniert von einem THF Losungsmittelmolekdl, sowie dem
Stickstoff und Sauerstoff des Silans, wobei die Stickstofffunktion im Dimer beide
Lithiumzentren koordiniert. Daraus ergibt sich eine fiir diese Verbindungsklasse typische
Leiterstruktur mit drei anellierten Vierringen, wie sie auch bereits VEITH et al. erhalten
haben.B! Ebenfalls ist der Sii O-Abstand [1.6753(9) A] mit denen von VEITH et al. erhaltenen
Strukturen vergleichbar. Die Verkiirzung der Sii N-Bindung [1.6576(9) A] ist auf Grund der
erhdhten Ladungsdichte am Stickstoff durch die Deprotonierung zu erwarten gewesen und
steht im Einklang mit bereits bekannten vergleichbaren Strukturen.®#4%50 Bis heute wird
Uber die bestimmenden Stabilisierungsfaktoren des a-Effekts des Siliciums diskutiert,
wobei die zwei popularsten Modelle zum einen die p-p*-Hyperkonjugation und zum anderen
die Stabilisierung Uber Polarisationseffekte sind. Die Stabilisierung durch p-p*-
Hyperkonjugation hétte eine Verlangerung einer Sii C-Bindung zur Folge, die hier mit Sii
C1 1.8879(12) A und Sii C7 1.8854(11) A nicht festgestellt werden kann, was jedoch fiir
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Silane dieser Art typisch ist. In Tabelle 4.4 sind die wichtigsten kristallographischen Daten

und Strukturverfeinerungen fir das Lithiumderivat 61 angegeben.

Tabelle 4.4: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung des Lithiumderivats 61.

Verbindung 61
Empirische Formel C21H30LiNO2Si
Formelmasse [g-moli1] 363.49
Temperatur [K] 100
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1

a[A] 10.4587(11)
b [A] 10.4955(12)
c[A] 11.1240(12)
U [ A] 117.030(4)
b [ A] 99.307(4)

2 [ A] 97.052(4)
Zellvolumen [A3)] 1046.3(2)
Formeleinheiten pro Zelle 2
Berechnete Dichte j [g-cm'3] 1.154
Absorptionskoeffizient € [mm] 0.126
F(000) 392.0

KristallgroRe [mm?3]

Strahlungsquelle

0.333 x 0.253 x 0.226

MoKU (a-= 0.71073)

Messbereich 2U [°] 44717 61.132
Indexbereiche 1140 \h14,0 .
14 O k O 14
i150 115 O
Gemessene Reflexe 35915

Unabhéangige Reflexe

Strukturverfeinerung

6378 [Rint = 0.0282]

Full-matrix least-squares an F2

Daten / Restraints / Parameter  6378/0/294
Goodness-of-fit an F? 1.045
Endglltige R-Werte [| > 21)] R1=0.0415,
wR2 =0.1101
R-Werte (séamtliche Daten) R1=0.0491,
wR2 =0.1157
Restelektronendichte [e A3] 0.42/10.39
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Um sterische Einflisse auf die Molekilstruktur im Kristall zu untersuchen, wurde der
sterische Anspruch sukzessiv wie auch bereits in 4.1.3, erhoht. Die Umsetzung des
Alkoxyaminosilans 48 mit nButyllithium in THF ergab dabei das analoge dimere
Lithiumderivat 62.

iPr iPr
Me \Si/NH nBuLi(1eq) _ |Me ot Li - THF
Ph’ “Ph °°C_7B'EL'”‘ Ph’ “Ph )
48 ThE 62

Schema 4.8: Lithiierung des Alkoxyaminosilans 62 mit nButyllithium in THF.

Das dimere Lithiumderivat 62 kristallisierte bei Raumtemperatur aus THF in Form farbloser
Blocke im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2:/n. Die Molekilstruktur im

Kristall ist in Abbildung 4.7 dargestellt, wobei die Protonen aus Ubersichtsgriinden nicht

< \,, 2 c19' fcw'
C1

co ,@008 % |
C7_(©) 01\ C20 i
Si1 C16'
c1o0& 3 eﬁ[& C15 oo
C14 % s, e |
\%0 o 2R
S Lit |

abgebildet wurden.

c12'

iPr\
Me NLi - THF
N/

Ph” "Ph c2! - Bcs
6 c4

C3

Abbildung 4.7: Molekilstruktur und Nummerierungsschema des Lithiumderivats 62 im Kristall. Die
Wasserstoffatome werden aus Ubersichtsgriinden nicht angezeigt. Symmetrieoperationen: i = 1i x, 1iy, 1i z.
Ausgewahlte Bindungsléngen [A] und -winkel [°]: Si1i N1 1.663(2), Sili O1 1.6791(16), Sili C1 1.891(2), Sili
C71.897(2), N1i Li1 2.043(4), N1i Li1' 2.119(4), O1i Li1' 2.082(4), O2i Lil1 1.986(4), OLi Sili N1 100.55(9), Sili
O1i Lil' 91.49(13), OLiLili N1' 75.46(16), Sili N1iLil' 90.66(14), N1iLili N1' 106.87(18), Lili N1iLill
73.13(18).
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Die asymmetrische Einheit enthalt die Halfte des hier gezeigten Dimers. Analog zu der
Struktur von 61 ist das Lithiumzentrum durch ein THF-L&sungsmittelmolekil sowie den
Stickstoff und Sauerstoff des Silans koordiniert. Das Stickstoffzentrum koordiniert abermals
beide Lithiumzentren des Dimers, woraus sich eine Koordinationszahl von vier fir das
Lithiumkation ergibt. Sowohl die isoPropylgruppe als auch die Kohlenwasserstoffe des
THF-Molekiils sind fehlgeordnet. Die fir diese Verbindungsklasse typische Leiterstruktur
mit drei anellierten Vierringen ist auch hier zu erkennen.®! Ebenfalls ist der Sii O-Abstand
[1.6791(16) A] mit denen von VEITH et al. erhaltenen Strukturen vergleichbar. Die
Verkiirzung der Sii N-Bindung [1.663(2) A] ist auf Grund der erhéhten Ladungsdichte am
Stickstoff durch die Deprotonierung auch hier zu erwarten gewesen und steht im Einklang
mit bereits bekannten Strukturen.!®#4%50 Eine Verlangerung einer Sii C-Bindung kann mit
Sii C1 1.891(2) A und Sii C7 1.897(2) A nicht festgestellt werden, was jedoch fiir Silane
dieser Art typisch ist. Der Ubergang einer nButylgruppe zu einer isoPropylgruppe hat also
keinen ausschlaggebenden Einfluss auf die Strukturbildung. In Tabelle 4.5 sind die
wichtigsten kristallographischen Daten und Strukturverfeinerungen fir das Lithiumderivat
62 angegeben.

Tabelle 4.5: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung des Lithiumderivats 62.

Verbindung 62
Empirische Formel C20H27LINO2SI
Formelmasse [g-mol'!] 349.46
Temperatur [K] 100
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/n
a[A] 9.6986(19)
b [A] 14.798(3)
c[A] 14.047(3)
U [ A] 90

b [ A] 101.728(8)
2 [ A] 90
Zellvolumen [A%] 1973.9(6)
Formeleinheiten pro Zelle 2
Berechnete Dichte j [g-cm'3] 1.176
Absorptionskoeffizient € [mm]  0.131
F(000) 752.0

KristallgroRe [mm?3]
Strahlungsquelle
Messbereich 2U [°]

0.374 x 0.22 x 0.202
MoKU (&= 0.71073)
5.096 1 63.876
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Indexbereiche

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F?
Endgultige R-Werte [| > 21)]

R-Werte (sémtliche Daten)

Restelektronendichte [e A3]

i140 h14,0

izl O k O 21

i200 120 O

41003

6656 [Rint = 0.0626, Rsigma = 0453]
6656/6/277

1.028

R1=0.0781,
wWR2 =0.1771

R1=0.1102,
wR2 =0.2010

1.28/10.66

Um den raumlichen Anspruch am Stickstoff weiter zu erh6hen, wurde das (tertButylamino)-

methoxydiphenylsilan 42a ebenfalls mit einem Aquivalent nButyllithium umgesetzt. Dabei

wurde das dimere Lithiumderivat 63 erhalten.

tBu\ tBu\
Me \Si/NH PBuLi (1 eq.) _ Me \Si/NLI “THF
Ph/ \Ph 0°C—> RT, 1h Ph/ \Ph
—nBuH 2

Schema 4.9: Lithiierung des Alkoxyaminosilans 42a mit nButyllithium in THF.

Das dimere Lithiumderivat 63 kristallisierte bei 1 80 °C aus THF in Form farbloser Prismen

im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c. Die Molekiilstruktur im Kristall ist in

Abbildung 4.8 dargestellt, wobei die Protonen aus Ubersichtsgriinden nicht abgebildet

wurden.
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tBu

\
MeO_  NLi-THF
\Si/
Ph” “Ph
63

Abbildung 4.8: Molekilstruktur und Nummerierungsschema des Lithiumderivats 63 im Kristall. Die
Wasserstoffatome werden aus Ubersichtsgriinden nicht angezeigt. Symmetrieoperationen: i = 1-x, y, 0.5-z.
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Si1i N1 1.6682(5), Sili O1 1.6784(5), Sili C1 1.8902(6), Sili
C7 1.8925(6), N1iLil 2.1755(13), N1iLil' 2.0872(13), O1iLil 2.0449(13), O2iLil 2.1249(13), N1i Cl14
1.4686(7), O11 Sili N1 99.70(2), Sili N1i Li1 89.30(4), N1i Lili O1 74.54(4), Lili O1i Sil 93.58(4), Li1i N17 Lil'
74.51(5), N1i Li1i N1' 103.82(5).

Die asymmetrische Einheit enthadlt die Halfte des hier gezeigten Dimers. Die
Atomkonnektivitat ist analog zu den beiden zuvor vorgestellten lithiierten Verbindungen 61
und 62, auch sind die drei Vierringe wieder zu finden. Allerdings &andert sich das
Strukturmotiv von einer Leiterstruktur (vgl. 61 und 62) zu einer Wannenstruktur. Dabei
stehen die beiden duReren Ringe auf derselben Seite, vermutlich um so die Repulsion
zwischen den Phenylringen und der tertButylgruppe zu minimieren. Die Bindungslangen
Si1i N1 [1.6682(5) A], Si1i O1 [1.6784(5) A], Sili C1 [1.8902(6) A], Sili C7 [1.8925(6) A]
und N1i Li1' [2.0872(13) A] sind allesamt vergleichbar mit den vorherigen Strukturen 61 und
62. Nur der N17i Lil-Abstand ist mit 2.1755(13) A deutlich langer, was auch der sterischen
Uberfrachtung zugesprochen werden kann, da sich sonst die beiden tertButylgruppen
raumlich zu nah kommen wirden. Durch den sterisch anspruchsvollen organischen Rest

am Amid kann demnach die Geometrie von einer Leiter- zu einer Wannenstruktur verandert
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werden. In Tabelle 4.6 sind die wichtigsten kristallographischen Daten und Struktur-

verfeinerung fur das Lithiumderivat 63 angegeben.

Tabelle 4.6: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung des Lithiumderivats 63.

Verbindung 63
Empirische Formel C21H30LiNO2Si
Formelmasse [g-mol'!] 363.49
Temperatur [K] 100
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c

a[A] 24.8655(13)
b [A] 10.9154(5)
c[A] 19.2365(9)
U [ A] 90

b [ A] 126.491(2)
2 [ A] 90
Zellvolumen [A%] 4197.5(4)
Formeleinheiten pro Zelle 4
Berechnete Dichte j [g-cm'3] 1.150
Absorptionskoeffizient € [mm]  0.125
F(000) 1568.0

KristallgroRe [mm?]

Strahlungsquelle

0.632 x 0.349 x 0.218
MoKU (a-= 0.71073)

Messbereich 2U [°] 4.2527 82.396
Indexbereiche 1460 h450
20 O k O 1¢
i350 135 O
Gemessene Reflexe 60408
Unabhangige Reflexe 13924 [Rint = 0.0384]
Daten / Restraints / Parameter 13924/0/239
Goodness-of-fit an F? 1.059
Endgultige R-Werte [I| > 21)] R1 = 0.0403,
wR2 = 0.1041
R-Werte (sémtliche Daten) R1=0.0581,
wR2 = 0.1147
Restelektronendichte [e A3] 0.51/i 0.29

In einem né&chsten Schritt sollte der sterische Anspruch am Siliciumzentrum verringert
werden und dessen Einfluss auf die Strukturbildung untersucht werden. Daher wurden die

N,O-funktionalisierten Dimethylsilane 54-57 ebenfalls mit nButyllithium versetzt.
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Tabelle 4.7: Lithiierung der Alkoxyaminosilane 54-57 mit nButyllithium in THF.

F\’\ R
Me \Si/NH nBuLi (1 eq) Me \Si/NLI THF
Me~ Me 0°C—RT, 1h Me~ Me
-nBuH 2

54-57 THE 64-67

R Edukt Produkt
nBu 54 64
iPr 55 65
tBu 56 66

(S)-Methylbenzyl (S)-57 (S)-67

Allerdings konnten nur fur Verbindung 65 Kristalle erhalten werden, die sich fir eine
Rontgenstrukturanalyse eigneten. Das dimere Lithiumderivat 65 kristallisierte bei i 80 °C in
THF in Form gelblicher Blocke im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c. Die
Molekulstruktur im Kristall ist in Abbildung 4.9 dargestellt, wobei die Protonen aus
Ubersichtsgriinden nicht abgebildet wurden.

e 9

C3

C9

c5'

Abbildung 4.9: Molekulstruktur und Nummerierungsschema des Lithiumderivats 65 im Kristall. Die
Wasserstoffatome werden aus Ubersichtsgriinden nicht angezeigt. Symmetrieoperationen: i = 0.5-x, 1.5-y, 1-z.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und i winkel [°]: Si1i O1 1.6901(7), Si1i N1 1.6660(7), Sili C1 1.8736(9), Sili
C2 1.8749(10), O1i Li1 2.0400(17), N1i Li1 2.1318(18), N1i Li1' 2.0257(18), O2i Li1 1.9767(18), O1i Si1li N1
101.29(3), Si1i O1i Li1 92.13(5), O1i Lili N1 76.89(6), Li1i N1i Si1 89.63(5), Lili N1i Li1' 75.35(7), N1i Li1i N1
104.65(7).




54 Ergebnisse und Diskussion

Die asymmetrische Einheit enthalt die Halfte der in Abbildung 4.9 dargestellten Verbindung.
Im Vergleich zum diphenylsubstituierten Lithiumderivat 62 kann das hier vorgestellte
dimethylsubstituierte Lithiumderivat 65 als eine analoge Struktur beschrieben werden. Die
drei Vierringe bilden abermals eine Leiterstruktur und auch alle Bindungslangen sind mit
Verbindung 62 vergleichbar. Die Verringerung der Sterik am Siliciumzentrum fihrt also zu
keiner Anderung des Strukturmotivs. Interessant ware die strukturelle Untersuchung des
lithiierten tertButyl-substituierten Dimethylsilans 66, da beim Ubergang von isoPropyl zu
tertButyl eine Anderung des Motivs festgestellt werden konnte. Interessant ware nun, ob
bei Verringerung des sterischen Anspruchs am Silan wieder eine Leiterstruktur trotz des
tertButylrestes am Amin eingenommen werden kann. Jedoch war die Kristallisation nicht
erfolgreich. In Tabelle 4.8 sind die wichtigsten kristallographischen Daten und
Strukturverfeinerung fir das Lithiumderivat 65 angegeben.

Tabelle 4.8: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung des Lithiumderivats 65.

Verbindung 65
Empirische Formel C20HasLi2N204Si2
Formelmasse [g-mol'!] 450.66
Temperatur [K] 100
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c

a[A] 15.8630(10)
b [A] 10.9507(/)
c[A] 16.8223(12)
U [ A] 90

b [ A] 109.654(3)
2 [ A] 90
Zellvolumen [A3] 2752.0(3)
Formeleinheiten pro Zelle 4

Berechnete Dichte | [g-cm'3] 1.088
Absorptionskoeffizient ¢ [nm]  0.153

F(000) 992.0
KristallgroRe [mm3] 0.23 x 0.224 x 0.216
Strahlungsquelle MoKU (a-= 0.71073)
Messbereich 2U [°] 46127 78.706
Indexbereiche 126 O ‘h27,(‘) .
18 O k O 1¢
i280 129 O
Gemessene Reflexe 53161

Unabhéangige Reflexe 7723 [Rint = 0.0394]
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Daten / Restraints / Parameter 7723/0/141

Goodness-of-fit an F? 1.064
Endgiltige R-Werte [ > 21)] R1 = 0.0455,
wR2 =0.1106
R-Werte (sdmtliche Daten) R1 = 0.0656,
wR2 =0.1203
Restelektronendichte [e A3] 0.72/-0.41

Fur einen detaillierteren Einblick in die Deprotonierung von Alkoxyaminosilanen mittels
Alkyllithium-Reagenzien wurden quantenchemische Berechnungen auf Grundlage der
erhaltenen Strukturen aus den Rontgenstrukturanalysen durchgefihrt. Fur nButyllithium
wurde eine durch THF koordinierte, tetramere Aggregatstruktur angenommen, welche
experimentell beobachtet werden konnte.[’®8 Als Modellverbindung wurde das
Aminoalkoxysilan 48 verwendet. Die erhaltenen relativen Energien sind in Abbildung 4.10
zusammengefasst.

Erel

\
MeO_ NLi - THF
Si_ BuH
P Ph
\, 62

N

2+

-161 kJ-mol™"

Abbildung 4.10: Gasphasenrechnung zur Deprotonierung des Aminoalkoxysilans 48 mit nButyllithium.
[M062X, 6-31+G(d)].B3

Zur besseren Vergleichbarkeit mit nachfolgenden Berechnungen zu anderen Metallen bei
denen eine Vorkoordination des Metallalkyls angenommen wurde, wurde auch hier eine
Adduktstruktur 69 modelliert, die eine Vorkoordination des Lithiumalkyls annimmt. Dieses
Intermediat liegt jedoch 35 kJimol'! tber den angenommenen Eduktstrukturen und
nur 2 kJimol'* unter dem berechneten Ubergangszustand 70. Demnach erscheint eine

Vorkoordination des Lithiumalkyls als stationdrer Punkt vor der Deprotonierung, wie sie bei
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Magnesium- oder Aluminiumstrukturen angenommen werden kann, nicht plausibel. Im
modellierten Ubergangszustand 70 wird das Lithiumkation vierfach koordiniert durch den
Butylrest, die beiden Donorzentren des Aminoalkoxysilans und ein THF-Molekul. Dadurch
kommt es zu einer raumlichen Annéherung des zu abstrahierenden Protons der NH-Einheit,
wodurch die Energiebarriere der Deprotonierung bei gerade einmal 37 kJimol'! liegt. Die
Bildung des experimentell beobachteten Dimers 62 ist mit i 161 kJimol deutlich exotherm.
Die quantenchemischen Berechnungen stiitzen somit die experimentell erhaltenen

Befunde.

4.1.4.2 Metallierung mit Dibutylmagnesium

Zur Untersuchung des Einflusses des Metalls auf die Struktur der deprotonierten Spezies,
wurde Dibutylmagnesium zur Deprotonierung der synthetisierten Alkoxyaminosilane
eingesetzt. Dabei wurde abermals der sterische Einfluss an der Aminofunktion variiert. Es
gelang die Durchfiihrung einer Rontgenstrukturanalyse zweier solcher metallierter
Alkoxyaminosilane, die im Folgenden vorgestellt werden. Die Umsetzung des

Aminoalkoxysilans 47 mit Dibutylmagnesium fuhrte zu dem dimeren Magnesiumderivat 71.

nBu\ nBu\
Me \s'/NH nBu,Mg Me \S/NMgnBu
i > i
47 -nBuH 71 2
nPentan

Schema 4.10: Metallierung des Aminoalkoxysilans 47 mit Dibutylmagnesium in nPentan.

Das dimere Magnesiumderivat 71 kristallisierte bei 1 80 °C aus nPentan in Form farbloser
Blocke im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1. Die Molekilstruktur im Kristall ist
in Abbildung 4.11 dargestellt, wobei die Protonen aus Ubersichtsgriinden nicht abgebildet

wurden.
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c33
\chz
%1
C30

Abbildung 4.11: Molekulstruktur und Nummerierungsschema des Magnesiumderivats 71 im Kristall. Die
Wasserstoffatome werden aus Ubersichtsgriinden nicht angezeigt.

Die asymmetrische Einheit beinhaltet das gesamte dargestellte Dimer. Auf Grund der
unzureichenden Datenqualitat ist lediglich die Diskussion der Atomkonnektivitaten sinnvoll.
Es ist eine Wannenstruktur zu erkennen, wie sie auch schon beim sterisch anspruchsvollen
Lithiumderivat 63 erhalten werden konnte. An Stelle des THFs in 63, koordiniert in
Verbindung 71 die verbleibende anionische nButylgruppe, da es sich beim
Magnesiumkation um ein Dikation handelt. Die Wannenstruktur wird auch in Verbindung 71
Uber drei anellierte Vierringe gebildet. Im Vergleich zum Lithiumderivat 61 mit einer
Leiterstruktur sind die Atomkonnektivitaten gleich. Es ist also zum einen durch Erhéhung
der Sterik und zum anderen durch Variation des Kations mdglich Einfluss auf die Struktur
zu nehmen. In Tabelle 4.9 sind die wichtigsten kristallographischen Daten und

Strukturverfeinerung fiir das Magnesiumderivat 71 angegeben.
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Tabelle 4.9: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung des Magnesiumderivats 71.

Verbindung 71
Empirische Formel Ca2H62Mg2N202Si2
Formelmasse [g-mol'!] 731.73
Temperatur [K] 100
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P1

a[A] 9.966(2)
b [A] 14.107(3)
c[A] 19.566(5)
U [ A] 69.415(10)
b [ A] 82.079(10)
2 [ A] 86.084(10)
Zellvolumen [A3)] 2549.9(10)
Formeleinheiten pro Zelle 2

Berechnete Dichte } [g-cm'3] 0.953
Absorptionskoeffizient € [nm?]  0.124

F(000) 792.0

KristallgroRe [mm3] 0.777 x 0.42 x 0.139

Strahlungsquelle MoKU (a-= 0.71073)

Messbereich 20 [°] 4.457 53.996

Indexbereiche 1120 h12,0
il8 O k O 1¢
i240 124 O

Gemessene Reflexe 94081

Unabhangige Reflexe 11065 [Rint = 0.0858,

Rsigma = 0.0497]
Daten / Restraints / Parameter 11065/12/534

Goodness-of-fit an F? 1.039
Endgiiltige R-Werte [I > 21)] R1=0.0638,
wR2 =0.1735
R-Werte (sémtliche Daten) R1 =0.0880,
wR2 = 0.1904
Restelektronendichte [e A3] 0.62/-0.66

Da bereits eine Strukturanderung in Abhangigkeit der Sterik bei den Lithiumderivaten 61-67
festgestellt werden konnte, sollte auch fir die Magnesiumderivate eine mdgliche
Strukturanderung durch Erhéhung des sterischen Anspruches untersucht werden. Dazu
wurde das Aminoalkoxysilan 48 mit Dibutylmagnesium in nPentan versetzt und die
erhaltenen Kristalle anschlieRend rontgenstrukturanalytisch untersucht. Eine analoge

Deprotonierung mit dem Aminoalkoxysilan 42a fiihrte leider nicht zu geeigneten Kristallen.
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IPI‘\ /Pr\
Me \Si/NH nBu,Mg Me \Si/NMgnBu
Ph/ \Ph 0°C—> RT, 1h Ph/ \Ph
-nBuH 2
48 nPentan 72

Schema 4.11: Metallierung des Aminoalkoxysilans 48 mit Dibutylmagnesium in nPentan.

Das dimere Magnesiumderivat 72 kristallisierte bei 1 80 °C aus nPentan in Form farbloser
Blocke im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2:/n. Die Molekilstruktur im

Kristall ist in Abbildung 4.12 dargestellt, wobei die Protonen aus Ubersichtsgriinden nicht
abgebildet wurden.

%014
iPr
\ C17\

72 C19

C20

Abbildung 4.12: Molekulstruktur und Nummerierungsschema des Magnesiumderivats 72 im Kiristall. Die
Wasserstoffatome werden aus Ubersichtsgriinden nicht angezeigt. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und i
winkel [°]: Sili N1 1.6981(16), Si2i N2 1.6993(17), Sili O1 1.6906(13), Si2i O2 1.6896(14), Sili C1 1.866(2),
Sili C7 1.8666(19), Si2i C21 1.877(2), Si2i C27 1.8670(19), N1i Mgl 2.1733(16), N1i Mg2 2.1156(16), N2i
Mgl 2.1100(16), N2i Mg2 2.1801(16), O1i Mgl 2.1183(14), O2i Mg2 2.1252(14), N2i C34 1.478(3), N1i C14
1.492(2), O1i Sili N1 96.30(7), Sili N1i Mgl 93.26(7), N1i Mgli O1 72.04(6), Mgli N1i Mg2 86.54(6), N1i
Mg2i N2 93.15(6), Si1i N1i C14 119.43(12).

Die asymmetrische Einheit beinhaltet auf Grund einer Fehlordnung einer der
isoPropylgruppen, welche die Symmetrie bricht, die gesamte in Abbildung 4.12 dargestellte

dimere Verbindung. Auch im Magnesiumderivat 72 wird eine Wannenstruktur mit drei
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anellierten Vierringen gebildet, wobei diese aus zwei Magnesiumkationen, zwei

Aminomethoxysilanen und zwei Butylliganden aufgebaut wird. Im Vergleich zum
Lithiumderivat 62 wird bei gleichbleibender Atomkonnektivitat auch hier durch die Anderung
des Metallkations das Strukturmotiv von einer Leiterstruktur (Li) zu einer Wannenstruktur
(Mg) geandert. Alle Bindungslangen und 7winkel sind vergleichbar mit bereits
literaturbekannten Magnesiumderivat-Strukturen von Aminosilanen von V. COLQUHOUN aus
der eigenen Forschungsgruppe.? In Tabelle 4.10 sind die wichtigsten kristallographischen

Daten und Strukturverfeinerung fur das Magnesiumderivat 72 angegeben.

Tabelle 4.10: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen* des Magnesiumderivats 72.

Verbindung 72
Empirische Formel Ca0HssMg2N202Si2
Formelmasse [g-mol'?!] 703.68
Temperatur [K] 100
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/n

a[A] 11.5715(15)
b [A] 15.1856(18)
c[A] 25.977(4)

U [ A] 90

b [ A] 90.089(5)

2 [ A] 90
Zellvolumen [A3] 4564.7(10)
Formeleinheiten pro Zelle 4
Berechnete Dichte } [g-cm'3] 1.024
Absorptionskoeffizient € [nm]  0.136
F(000) 1520.0

KristallgroRe [mm3]

Strahlungsquelle

0.386 x 0.352 x 0.142
MoKU (a-= 0.71073)

Messbereich 20 [°] 4.1267 56.758
Indexbereiche i 15 O h15, O
0 0 k O 20
00 134 O
Gemessene Reflexe 11397

Unabhéangige Reflexe

11397 [Rint = 0.0545,
Rsigma = 0.0168]

Daten / Restraints / Parameter 11397/30/509
Goodness-of-fit an F2 1.110
Endgiiltige R-Werte [I > 21)] R1=0.0572,

wR2 = 0.1524
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R-Werte (sdmtliche Daten) R1=0.0647,
WR2 = 0.1568
Restelektronendichte [e A3] 0.46/-0.43

* Zwillingsverfeinerung mit HKLF4-Daten [Matrix (1, 0, 0; 0, -1, 0; O, O, -1)].

Um auch fir die Deprotonierung von Alkoxyaminosilanen mittels Dibutylmagnesium einen
detaillierteren Einblick zu erhalten, wurde dieser Prozess durch quantenchemische
Berechnungen auf Grundlage der erhaltenen Strukturen untersucht (Abbildung 4.13). Da
die Molekulstruktur von Dibutylmagnesium im Kristall nicht bekannt ist, wurde als
Eduktstruktur 73 ein  Sauerstoff/Stickstoff-Magnesium-Addukt angenommen. Solche
Addukte wurden bereits bei Silazanen mit Diethylzink von V. COLQUHOUN experimentell
beobachtet.[*!! Die erhaltenen relativen Energien sind in Abbildung 4.13 zusammengefasst.

Erel

-173 kJ-mol™’

Abbildung 4.13: Gasphasenrechnung zur Deprotonierung des Aminoalkoxysilans 48 mit Dibutylmagnesium.
[M062X, 6-31+G(d)] *Die angenommene Eduktstruktur 73 wies nach der Frequenzrechnung noch eine
imaginare Frequenz auf. Nach erneuter Frequenzrechnung mit kleineren Integrationsschritten (ultrafine grid)
erwies sich diese als numerisches Artefakt.[55

Dabei zeigt sich eine Energiebarriere von 65 kJimol'? fur die Deprotonierung durch
Dibutylmagnesium. Im Vergleich zur Energiebarriere von nButyllithium mit 37 kJimol'! liegt

diese zwar hoher, eine Deprotonierung bei milden Temperaturen ist dennoch zu erwarten.
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Die berechnete Energiebarriere unter Annahme des Sauerstoff/Stickstoff-Magnesium-

Adduktes stimmt somit mit den experimentellen Beobachtungen Uberein und stitzt diese.

4.1.4.3 Metallierung mit Trimethylaluminium

Neben den bereits vorgestellten Aminoalkoxysilan-Metallderivaten, dargestellt mit
nButyllithium und Dibutylmagnesium, stellen auch Aluminiumalkyle wichtige und héaufig
verwendete metallorganische Basen dar. Daher sollten auch zu dieser Klasse
Strukturuntersuchung mittels Rontgenstrukturanalyse angefertigt werden. Dazu wurde das

Aminoalkoxysilan 48 mit Trimethylaluminium in Heptan umgesetzt.

M '\l/Ie M
e e
N o
iPr Al
\ tH
Me \S./NH AlMe, . \S_/N\iPr
| 1
o’ “Ph 0°C > RT, 1h o’ “Ph
48 nHeptan 75

Schema 4.12: Metallierung des Aminoalkoxysilans 48 mit Trimethylaluminium.

Es wurde jedoch nicht das erwartete Deprotonierungsprodukt erhalten, sondern ein durch
die Methoxygruppe koordiniertes Trimethylaluminiumaddukt 75. Dieses Addukt
kristallisierte bei 1 80 °C in nHeptan in Form farbloser Blocke im triklinen Kristallsystem in

der Raumgruppe P1. Die Molekulstruktur im Kristall ist in Abbildung 4.14 dargestellt.
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Abbildung 4.14: Molekulstruktur und Nummerierungsschema des Aluminiumaddukts 75 im Kiristall.
Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und i winkel [°]: Sii O 1.7118(3), Sii N 1.6840(3), Sii C1 1.8611(4), Sii C7

Ni C14 129.51(3), C1471 Ni H1 110.681(5).

Die Umsetzung des Aminoalkoxysilans 48 mit Trimethylaluminium fuhrte unerwarteter
Weise nicht zur Deprotonierung der Aminofunktion. Es bildete sich ein durch Sauerstoff
koordiniertes Aluminiumaddukt, wobei der Stickstoff weiterhin protoniert vorliegt. Die Sii O-
Bindung ist mit 1.71183(3) A im Vergleich zum unmetallierten Aminoalkoxysilan 48 (Sii O-
Bindungslange: 1.6550[10] A) deutlich langer. Dies kann dadurch erklart werden, dass der
Sauerstoff Elektronendichte auf das Aluminiumzentrum schiebt, wodurch die von einem
hohen ionischen Anteil gepragte Sii O-Bindung geschwacht wird. Die restlichen
Bindungslangen und 7winkel sind vergleichbar mit der Molekulstruktur im Kristall des
Edukts 48. In Tabelle 4.11 sind die wichtigsten kristallographischen Daten und

Strukturverfeinerungen fir das Magnesiumderivat 75 angegeben.
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Tabelle 4.11: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen des Aluminiumaddukts 75.

Verbindung 75

Empirische Formel C19H30AINOSI

Formelmasse [g-moli1] 343.51

Temperatur [K] 100

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

a[A] 10.0000(7)

b [A] 11.0149(8)

c[A] 11.1991(8)

U [ A] 62.224(3)

b [ A] 71.501(3)

2 [ A] 89.418(3)

Zellvolumen [A3] 1021.00(13)

Formeleinheiten pro Zelle 2

Berechnete Dichte } [g-cm'3] 1.117

Absorptionskoeffizient ¢ 0.162

F(000) 372.0

KristallgroBe [mmq] 0.839 x 0.658 x 0.53

Strahlungsquelle MoKU (a-= 0.71073)

Messbereich 2U [°] 43547 87.996

Indexbereiche 1190 h19,0
i21 O k O 21
1210 RR1 O

Gemessene Reflexe 171704

Unabhangige Reflexe 15942 [Rint = 0.0379,
Rsigma = 0.0169]

Daten / Restraints / 15942/0/218

Parameter

Goodness-of-fit an F? 1.071

Endgultige R-Werte [ > 2 0 Ri=0.0338,

0)! wR2 = 0.1053

R-Werte (sémtliche Daten) R1=0.0381,
wR2 = 0.1090

Restelektronendichte [e A3] 0.66/-0.44

Es stellt sich die Frage, warum Trimethylaluminium eine andere Reaktivitat gegenuber
Aminoalkoxysilanen aufweist und die NH-Einheit nicht deprotoniert, wie es beispielsweise

bei nButyllithium oder Dibutylmagnesium zu beobachten war. Um die beobachtete
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Koordination des Aluminiumkations weiter zu untersuchen, wurden quantenchemische

Berechnungen durchgefihrt, welche in Abbildung 4.15 zusammengefasst sind.

B Me Hs
Me—, —~C,
/' \ _H

MeO,_ N>ipr

Erel

/ N\

................

-39 kJ-mol™!

—64 kJ-mol™

-121 kJ-mol™"

Abbildung 4.15: Gasphasenrechnung zur Deprotonierung des Aminoalkoxysilans 48 mit Trimethylaluminium.
[M062X, 6-31+G(d)].183

Zur Berechnung der Eduktstrukturen 48 und 76, sowie die Koordination Uber Sauerstoff
(75) wurden aus den Daten der Rontgenstrukturanalysen herangezogen.® Die Strukturen
77, 78 und 79 sind plausible Strukturvorschlage fir die einzelnen Spezies. Es zeigt sich
zum einen, dass die Koordination tiber Sauerstoff mit i 64 kJAnol'* stabiler gegeniber einer
Koordination tiber Stickstoff mit 139 k J A'thistl Da Sauerstoff im Vergleich zu Stickstoff
elektronegativer ist, geht Sauerstoff mit Aluminium eine starkere koordinative Bindung ein
und das experimentell bestimmte Aluminiumaddukt 75 wird gebildet. Ausgehend vom
Aluminium-Sauerstoff-Addukt 75 besteht eine Energiebarriere von 142 kJimol'! zum
zielfuhrenden Ubergangszustand 78. Somit liegt diese im Vergleich zu den analogen
Berechnungen mit nButyllithium (37 kJAnol'!) und Dibutylmagnesium (65 kJAnol'?) am
hdchsten. Diese recht hohe Barriere konnte erklaren, warum eine Deprotonierung der NH-
Einheit des Aminoalkoxysilans bei Raumtemperatur nicht beobachtet werden konnte. Die
alternative Route lber eine Aluminium-Stickstoff-Koordination (77) besitzt eine Energie-
barriere von 117 kJAnol't, hier wéare eine Deprotonierung des Stickstoffs bei
Raumtemperatur denkbar, diese wird jedoch auf Grund der stabileren Aluminium-

Sauerstoff-Koordination nicht eingegangen. Um die erwiinschte Deprotonierung der NH-
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Einheit und die berechnete Energiebarriere von 142 kJAnol'! dennoch zu Uberwinden,
wurde die kristalline Verbindung 75 bis zur Schmelze erhitzt, dabei konnte eine deutliche
Gasbildung beobachtet werden. Eine anschlieRende Kristallisation oder Strukturaufklarung
gelang jedoch nicht, da der erhaltene Feststoff nicht mehr in Losung zu bringen war. Die
beobachtete Gasentwicklung kdnnte jedoch fir eine Methanbildung und einer damit

einhergehenden Deprotonierung sprechen.

4.1.4.4 Fazit
Sowohl die Variation des Metalls, als auch der Substituenten am Stickstoffzentrum,

erlauben eine Steuerung des erhaltenen Strukturmotivs im Kristall.

M: Li R\ M: Mg M: Li
R: nBu, iPr MeO_  NM-L R: nBu, iPr/ R:Bu
Si
Ph” “Ph )
61, 62, 63, 65,71,72,75

M: Al
R: iPr

Adduktbildung

ohne
\ Deprotonierung
| 75
61, 62, 65 63,71,72
Leiterstruktur Wannenstruktur

Schema 4.13: Zusammenfassung der erhaltenen Strukturmotive in Abhangigkeit der Substituenten und des
Metalls.

Sterisch weniger anspruchsvolle Substituenten (nBu, iPr) am Stickstoffzentrum bilden eine
Leiterstruktur bei der Koordination eines Lithiumkations. Durch Veranderung des
Stickstoffsubstituenten zu einer tertButylgruppe andert sich das Strukturmotiv zu einer
Wannenstruktur. Wird ein Magnesiumdikation koordiniert, kann nur das Wannen-
Strukturmotiv, unabhangig vom sterischen Anspruch, beobachtet werden, aber keine
Leiterstruktur. Die Abschirmung des Metallkations in der Wannenstruktur kénnte zudem
eine Erklarung fir die beobachtete geringe Reaktivitat von 63 gegeniber Elektrophilen sein
(s. Kapitel 4.1.5). Der Einsatz von Trimethylaluminium hingegen fihrt lediglich zu einer

Adduktbildung, bei der die Aminofunktion weiterhin protoniert vorliegt.
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Die theoretischen Betrachtungen der unterschiedlichen eingesetzten Deprotonierungs-
reagenzien zeigen eine Erhdhung der Energiebarriere von nButyllithium (+37 kJimol'!) Giber

Dibutylmagnesium (+65 kJimol'!) zu Trimethylaluminium (+142 kJimol'?).

Erel

" 437 kJ:mol™”

e

Edukte*  .:*

-1 -

Abbildung 4.16: Berechnete Energiebarrieren fir die Deprotonierung des Alkoxyaminosilans 48 in
Abhangigkeit des Metallalkyls [M062X/6-31+G(d)].[B% *Die verschiedenen Edukte unterscheiden sich
untereinander in ihren Energien, zur besseren Vergleichbarkeit wurden jedoch alle Edukte als Nullpunkt fur die
einzelnen Ubergangszustiande gewahlt.

Zudem liefern die erhaltenen relativen Energien eine plausible Erklarung fir die
beobachtete Adduktbildung mit Trimethylaluminium, wahrend bei nButyllithium und
Dibutylmagnesium experimentell eine Deprotonierung beobachtet werden konnte.
Metallspezifische Effekte beeinflussen mafigeblich sowohl die Kinetik, als auch die

Thermodynamik der Deprotonierung eines Alkoxyaminosilans.
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4.1.5 Reaktion der metallierten Alkoxyaminosilane mit Elektrophilen

Da die bisher vorgestellten Verbindungen zum Grof3teil literaturunbekannt sind, sollten im
Speziellen die metallierten Verbindungen dazu genutzt werden, weiteres Funktional-
isierungspotential aufzuzeigen. Dafiir wurden verschiedene metallierte Alkoxyaminosilane
mit einer Reihe von Elektrophilen umgesetzt und dessen Reaktivitat ndher untersucht. In
Tabelle 4.12 sind die Ergebnisse der Umsetzung mit Chlortrimethylsilan (13) als Elektrophil

Zusam mengefasst.

Tabelle 4.12: Reaktion lithiierter Alkoxyaminosilane mit Chlortrimethylsilan (13).

R? R?
\ 1.nBuLi,0°C > RT, 1 h \
Me \Si/"“" 2. TMSCI, 60 °C > RT, 1h_Me \Si/N\SiMe3
R{ “R1 -nBuH R1’ “R1
-LiCl 80-84
Edukt Produkt R? R? Ausbeute
47 80  Ph nBu 95%
54 81 Me nBu 51%
55 82 Me iPr 61%
(S)-57 (S)-83 Me (S)-Methylbenzylamin  77%
56 84 Me tBu -

Die in der Literatur bisher unbekannten Verbindungen 80-83 konnten mit moderaten bis
sehr guten Ausbeuten erstmalig synthetisiert werden. Auffallig war jedoch, dass sterisch
anspruchsvollere Silane mit R'= Ph und R2= tBu oder iPr gar keinen oder einen nur sehr
geringen Umsatz zeigten und diese in einem Edukt/Produkt-Gemisch resultierten, welches
nur sehr schwierig destillativ aufzutrennen war. Die Idee zur L6sung dieses Problems war
es, dass diese Alkoxyaminosilane bereits sterisch sehr Uberfrachtet sind und somit ein
sterisch anspruchsvolleres Lithiumalkyl als nButyllithium als Deprotonierungsreagenz im
Uberschuss eingesetzt werden kann, ohne dabei die Konkurrenzsubstitution der
Methoxygruppe durch das Lithiumalkyl zu befiirchten. Daher wurde fiir die Synthese von
85, (S)-86 und 87 (Tabelle 4.13) tertButyllithium in einem leichten Uberschuss eingesetzt
und anschlieRend mit ebenfalls im Uberschuss eingesetztem Chlortrimethylsilan (13)

abgefangen.
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Tabelle 4.13: Reaktion sterisch anspruchsvoller lithiierter Alkoxyaminosilane mit Chlortrimethylsilan (13).

R
1. BuLi (1.2 eq), 0 °C — RT, 1 h \
Me \Si/NH 2. TMSCI (1.5 eq), =60 °C » RT, 1h  Me \Si/N\SiMeg,
Pr” "Ph ~tBuH Pr” "Ph
—LiClI 85-87
Edukt Produkt R Ausbeute
48 85 iPr 91%
(S)-42f (S)-86 (S)-Methylbenzylamin 84%
42a 87 tBu -

Das sterisch anspruchsvollste Disilazan 87 konnte nicht synthetisiert werden, da
Verbindung 42a keine Reaktivitdt mit Chlortrimethylsilan (13) zeigte. Dies gilt sowohl fir
das dimethyl-, als auch fur das diphenylsubstituierte Alkoxyaminosilan (56, 42a). Daher wird
hier eine sterische Uberfrachtung des Stickstoffs vermutet, wodurch die Reaktion kinetisch
stark gehemmt wird. Zudem ist aus diesen Beobachtungen erkenntlich, dass die
organischen Reste am Silicium wenig Einfluss auf die Reaktivitat am Stickstoff besitzen.
AuBerdem zeigt sich ein deutlicher Trend fir die Abnahme der Ausbeuten mit
zunehmenden sterischen Anspruch am Stickstoff, was ebenfalls fur eine kinetische
Hemmung spricht. Um die tertButyl-substituierten Verbindungen 84 und 87 dennoch
darstellen zu kdnnen, wurde nach Zugabe von Chlortrimethylsilan (13) die Reaktions-

temperatur auf 110 °C erhght.

By 1. nBuLi Bu
MeO, NH 2. TMSCI MeO_ N-gime,
Si > > Si
/N /N
R R Toluol, reflux, 4 h R R
56: R = Me -LiCl 84: R = Me
42a: R = Ph 87: R =Ph

Schema 4.14: Syntheseversuch fur die tertButyl-substituierten Disilazane 84 und 87.

Die Zielverbindungen 84 und 87 konnte jedoch dennoch nicht beobachtet oder detektiert
werden. Die tertButylgruppe am Stickstoffzentrum scheint eine weitere Funktionalisierung

am Stickstoff kinetisch zu verhindern.

Neben Chlortrimethylsilan wurden auRerdem noch Alkoxysilane als Elektrophile eingesetzt.
Da sich Alkoxysilane in Alkoxyaminosilane Uuberfihren lassen, sollte ein lithiiertes
Alkoxyaminosilan auch mit einem Alkoxysilan zu dem entsprechenden Disilazan reagieren

kénnen. Interessant dabei ist, dass die eingesetzten lithiierten Alkoxyaminosilane selbst
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auch eine substituierbare Alkoxygruppe tragen und somit eine intermolekulare Reaktion mit

einem zweiten Alkoxyaminosilan als Konkurrenzreaktion auftreten kdnnte.

Tabelle 4.14: Umsetzung lithiierter Alkoxyaminosilane mit Dimethoxydimethylsilan (53)

R R
\N 1. tBuLi,0°C - RT, 1h \N _OMe
MeO N 2. Me,Si(OMe),, RT - 110 °C, 3-4 h _ MeO N=s{_
SI\ /SI\ \
Pv" "Ph ~fBuH Pv’ Ph Me
—-LiOMe
88-91
Edukt Produkt R Temperatur [°C] Ausbeute
47 88 nBu RT 95%
48 89 iPr 110 n.b.
(S)-42f  (S)-90 (S)-Methylbenzylamin 110 n.b.
42a 91 tBu 110 -

Verbindung 47 zeigt bereits bei Raumtemperatur einen vollstdndigen Umsatz, wahrend die
Verbindungen 48 und (S)-42f erst bei einer erhéhten Reaktionstemperatur von 110 °C mit
Dimethoxydimethylsilan (53) reagieren. Produkte aus der beflirchteten intermolekularen
Konkurrenzreaktion mit einem zweiten Alkoxyaminosilan, konnten nicht beobachtet
werden. Das Gaschromatogramm aus der Synthese von 88 zeigt lediglich das
Wunschprodukt und konnte mit einer Ausbeute von 95% isoliert werden, die befiirchtete

Konkurrenzreaktion wird demnach nicht eingegangen.

x107
4,54

4] mg 330 I’IBU
3,5 ’ Me h\ /OMe
. N/ Sl\lvI
3 . 183 Si \ e
AN
2 210 Ph Ph Me
25/ 1 59 89 121 H 300 | 358
N e e e 88

4 5 6 7 8 9 10 1 2 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Counts vs. Acquisition Time (min)

Abbildung 4.17: Gaschromatogramm aus der Reaktionslésung von 88.

Verbindung 89 und (S)-90 wurden nicht isoliert, sondern lediglich Gber GC/MS-Analyse
detektiert und nachgewiesen, da es sich hierbei nur um orientierende Experimente
handelte. Auffallig ist jedoch, dass auf Grund des héheren sterischen Anspruchs wieder

eine erhdhte Reaktionstemperatur nétig ist, um einen vollstdndigen Umsatz zu erreichen.
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Fur das tertButyl-substituierte Alkoxyaminosilan 42a konnte keine Umsetzung mit
Dimethoxydimethylsilan (53) festgestellt werden. Diese Erkenntnis stimmt mit den zuvor
erhaltenen Ergebnissen der Umsetzung mit Chlortrimethylsilan (13) Uberein und deutet
abermals auf eine sterische Uberfrachtung des Stickstoffzentrums durch die

tertButylgruppe hin.

Die Umsetzung eines lithiierten Alkoxyaminosilans mit einem Alkoxysilan verlauft demnach
hoch selektiv, allerdings stellt sich die Frage, warum die lithilerten Edukte keine
intermolekularen Reaktionen mit einem zweiten Molekll eingehen und dabei zum Beispiel
Dimere, Oligomere, Ringsysteme oder Polymere bilden. Um diese Fragestellung néher zu
untersuchen, wurde ein lithiiertes Aminoalkoxysilan ohne weiteres Elektrophil 4 Stunden in
Toluol refluxiert. Als Modellverbindung wurde das Alkoxyaminosilan 54 auf Grund seiner
niedrigen Molmasse gewahlt, um mdgliche oligomere Produktverbindungen tber GC/MS-

Analyse noch detektieren zu kénnen.

nBu
\N 1. nBuLi (0.5 eq), 0 °C - RT, 1 h, THF oli R
Me N7 2. Toluol, reflux, 4 h ligomere?
S'\ Ringsysteme?
me” “Me —nBuH Polymere?
54 -LiOMe

Schema 4.15: Intermolekulare Reaktion des lithiierten Alkoxyaminosilans 54.
Eine Analyse Giber GC/MS ergab einen vollstandigen Verbrauch des Eduktsilans 54, jedoch

konnte kein entsprechendes Produkt detektiert werden. Die jeweiligen Chromatogramme

sind in Abbildung 4.18 gezeigt.

. 118 nBu\

6 7.
0. : 89 MeO_ NH
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°l 59 Me Me
! : 75 54
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% . 91 Me
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24 s 65
1] . | M 74 92
o4 ounts vs. Mass.to-Charge (miz)
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Counts vs. Acquisition Time (min)

Abbildung 4.18: Gaschromatogramm des Edukts 54 vor der Reaktion (griin) und nach vierstiindigem Erhitzen
in Toluol (blau). Inklusive der jeweiligen Zerfallsspektren.
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Nach vierstiindigem Erhitzen in Toluol ist lediglich das Lésungsmittelsignal des Toluols
detektierbar, das Signhal des Aminoalkoxysilans 54 hingegen verschwindet. Dies lasst auf
einen vollstandigen Umsatz des Edukts 54 schlieRen. Zudem sind keine weiteren Signale
zu beobachten, was darauf schliel3en lasst, dass die Produkte nicht unzersetzt bis 290 °C
in die Gasphase zu bringen sind. Dies kann eine erhéhte Hydrolyseempfindlichkeit oder ein
zu hohes Molekulargewicht als Ursache haben. Bei den mdéglichen oligo- bzw. polymeren
Produkten erscheint Letzteres als plausibel. Daher wurde im Anschluss das Losungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt und anschlieBend ein NMR-Spektrum aufgenommen.
Im 2°Si-NMR-Spektrum der Reaktionslosung sind bis zu acht Signale zu verschiedenen
nicht &aquivalenten Siliciumatomen erkennbar, dies lasst auf ein Produktgemisch
verschiedener Oligo- und Polymeren schlie3en. Eine Strukturaufklarung anhand der NMR-
Spektren war auf Grund der Komplexitat des Gemisches jedoch nicht moglich.

-21.85
|

-2.29

-4.96 9.51

I |
L E 000000100000 0000000000008 00000 000
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Chemical Shift (ppm)

Abbildung 4.19: 2°Si-NMR-Spektrum der Reaktionslosung, nach vierstiindigem Refluxieren in Toluol.

Alle bis hier vorgestellten Ergebnisse stiitzen die Vermutung, dass eine intermolekulare
Reaktion zwischen den lithiilerten Alkoxyaminosilanen mdglich ist, trotzdem wurden bei der
Reaktion mit Dimethoxydimethylsilan (53) keine Nebenprodukte beobachtet. Um einen
detaillierteren Einblick in die Konkurrenzsituation zu erhalten, wurde diese durch
gquantenchemische Berechnungen weiter untersucht. Substitutionsreaktionen an Silicium

durchlaufen in der Regel einen Sn2-artigen Mechanismus, in dem pentavalente
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Intermediate gebildet werden (s. Kapitel 2.1.3), daher wurde fir die beiden Reaktionswege
ein hypothetisches Gleichgewicht zwischen den plausiblen pentavalenten Intermediaten

der beiden Reaktionswege aufgestellt.

Me © Me Me ©
Me\N,S|\ Me| , e N Me\N,S|\ Me| e s/ e
I - I
MeO—six Me Me~ Me HN—SigMe Me~ Me
| Me Me/ | Me
OMe OMe
93 94 95 53
NBO-Ladung: Si=+2.213 e Si=+2.150 e Si=+2.130e Si=2226¢€
Reaktion mit Dimethoxydimethylsilan Intermolekulare Reaktion
0 kJ-mol™’ +2 kJ-mol!

Schema 4.16: Gleichgewicht der hypothetischen pentavalenten Intermediate 93 und 95 der verschiedenen
Reaktionspfade. [PCM-Rechnung mit THF Solvensmodell; M062X, 6-31+G(d)].[83!

Aus thermodynamischer Sicht ergibt sich ein nicht signifikanter Energieunterschied von nur
2k J A'rhoBine NBO-Analyse der optimierten Strukturen zeigt jedoch, dass das
Siliciumzentrum von Dimethoxydimethylsilan (53) eine Ladung von +2.226 e tragt und somit
elektropositiver ist, als das Siliciumzentrum des Alkoxyaminosilans 94 mit einer Ladung von
+2.150 e. Demnach sollte ein nucleophiler Angriff bevorzugt am elektropositiveren Silicium
von 53 stattfinden. Auch im pentavalenten Intermediat 93 ist das hypervalente
Siliciumzentrum mit einer Ladung von +2.213 e elektropositiver, als das pentavalente
Siliciumzentrum aus Intermediat 95 (+2.130 e), was fir ein stabileres Intermediat spricht.
Daraus lasst sich schlieRen, dass bei einem eduktnahen Ubergangszustand aus kinetischer
Sicht die Reaktion mit Dimethoxydimethylsilan (53) bevorzugt stattfinden sollte.®” Dies
stent im Einklang mit den beobachteten experimentellen Ergebnissen. Aus
thermodynamischer Sicht, wird der energetische Vorteil von 93 gegeniiber 95 vermutlich
durch die schwachere Sii N-Bindung des Koppelprodukts 94, im Vergleich zur Sii O-
Bindung in Verbindung 53, wieder ausgeglichen. Wichtig ist jedoch anzumerken, dass bei
dieser Berechnung das Metall vernachlassigt werden musste, da ohne experimentelle
Befunde keine eindeutige Struktur vorherzusagen ist. Metallspezifische Effekte kénnten
einen drastischen Einfluss auf die Thermodynamik haben und mdglicherweiser ebenfalls

die hohe experimentell beobachtete Selektivitat erklaren.

Eine weitere Erklarung fur die beobachtete hohe Selektivitat lithiierter Alkoxyaminosilane
mit Dimethoxydimethylsilan gegeniiber der intermolekularen Konkurrenzreaktion konnte
sein, dass die intermolekulare Reaktion mit der lithiilerten Spezies nicht eingangen werden

kann. Unter der Annahme, dass bei der tiefen Lithiierungstemperatur von 0 °C die
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Lithilerung des Alkoxyaminosilans vollstandig verlauft, ohne dass bereits eine
intermolekulare Reaktion mit nicht lithiiertem Alkoxyaminosilan stattfinden kann, muisste
das aus der intermolekularen Reaktion resultierende pentavalente Intermediat zweifach
negativ geladen sein, was wiederum eine instabile Spezies darstellen kénnte und daher

nicht eingegangen wird.

Me Me ©
\ |_/Me

Me N ./NL| .Me\N,S|\ Me
2 s, — qu T
Me® Me /N_Sl"\“ ©
96 Me | Me

L OMe i

97

Schema 4.17: Mogliches Intermediat (97) bei der Reaktion zweier lithiierter Alkoxyaminosilane (96).

Eine quantenchemische Betrachtung dieser Uberlegung ist jedoch auf Grund der

komplexen Strukturen ohne weitere experimentelle Befunde nicht sinnvoll.
4.1.6 Synthese von Diaminosilanen ausgehend von Alkoxysilanen

Aus guantenchemischen Berechnungen und den Nebenprodukten aus den Synthesen von
47 und 51, waren bereits einige Hinweise auf eine mogliche sukzessive mehrfache
Substitution von siliciumgebundenen Alkoxygruppen durch Amide gegeben.>%¢ Dabei ist
der Energiegewinn der zweiten Substitution (i 49 kJAnol'?) aus quantenchemischer
Betrachtung etwas geringer gegeniiber der ersten Substitution (i 55 kJAnol'1).58! Allerdings
resultierten die bisherigen Erkenntnisse entweder aus ungewollten Nebenprodukten oder
rein theoretischen Berechnungen. Gezielte experimentelle Untersuchungen zu diesem
Thema gab es bisher nicht. Diaminosilane mit zwei verschiedenen Aminofunktionen kénnen
zwar theoretisch tGber Dichlorsilane dargestellt werden, doch geht diese Synthese abermals
einher mit einer hohen Abh&ngigkeit der Selektivitit vom sterischen Anspruch der
Substituenten, was eine kinetische Kontrolle obligatorisch macht. Der Alkoxy-Amin-
Austausch erwies sich als eine hochselektive Alternative zur tblichen Darstellung tber
Chlorsilane. Daher sollte das Potential dieser Synthese weiter ausgeschopft werden und
eine sukzessive Mehrfachsubstitution untersucht werden. Doch auch bei der sukzessiven

Mehrfachsubstitution mit primaren Amiden besteht eine Konkurrenzsituation.
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R2
\
MeO_ N~ .
3> Si Deprotonierung
R? ~H,NR rRT ORI
\ AH 1
Me NH . 3 R" = Ph, Me
N _
si. _LITNHR R2 = Alkyl
R" 'R’ ’ R\2 R3 = Alkyl
AG
RS/N\ /NH . ce
s Si Zweitsubstitution
-LiOMe RT R

Schema 4.18: Gewiinschte Substitution der Alkoxygruppe eines Alkoxyaminosilans (AG) durch ein Lithiumamid
(unten). Unerwiinschte Deprotonierung der vorhandenen Aminofunktion durch das Lithiumamid (oben).

Neben der Substitution einer weiteren Alkoxygruppe besteht die Mdglichkeit die
vorhandene Aminofunktion des Alkoxyaminosilans mit dem eingesetzten Lithiumamid zu
deprotonieren. Daher war zunéchst unklar, ob die eingesetzten Edukte die ndétigen
Reaktionsbedingungen zur zweiten Substitution Uberhaupt tolerieren. Um diese
Konkurrenzreaktion zu umgehen, wurde zunéchst Dimethoxydiphenylsilan (41a) mit

Lithiumpyrrolidinid umgesetzt.

Me Me Me NO iPr—NI:i /NO

\Si/ Lithiumpyrrolidinid \Si/ iPrNHLi Si
Ph/ “Ph -60 °C - RT, 19 h Ph/ “Ph -60 °C - 110, 1h Ph/ “Ph
41a -LiOMe 49 -LiOMe 98

nPentan Toluol

Schema 4.19: Sukzessive Synthese des Diaminosilans 98.

Das daraus resultierende Alkoxyaminosilan 49 besitzt kein Proton an der Aminofunktion
und kann dadurch nicht deprotoniert werden. Da das isoPropylamid bei Raumtemperatur in
nPentan keine Reaktion mit dem Alkoxyaminosilan 49 zeigte, wurde fur die zweite
Substitution das Losungsmittel gegen Toluol getauscht und die Reaktionstemperatur auf
110 °C erhéht. Nach einer Stunde unter Ruckfluss, konnte Verbindung 98 erstmalig isoliert

und charakterisiert werden.
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Abbildung 4.20: Gaschromatogramm inkl. Zerfallsspektrum aus der Reaktionsldsung der Synthese von 98.

Zudem konnten Kristalle erhalten werden, die sich fir eine einkristallrontgen-
kristallographische Untersuchung eigneten. Diphenyl(isopropylamino)pyrrolidinosilan (98)
kristallisierte bei i 80 °C aus nPentan in Form farbloser Plattchen im triklinen Kristallsystem
in der Raumgruppe P1.

C7

jﬁﬁ\L

/@% C4 )
C14

C15
c16 ‘/ 019
O/‘a/cm Pr—NH /NO

' c17 C10 Si

c13 Pr” Ph

C 98
C11
C12
O

Abbildung 4.21: Molekilstruktur und Nummerierungsschema des Diaminosilans 98 im Kristall. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und iwinkel [°]: Si1iN1 1.7078(6), SiliN2 1.7143(6), SiliC8 1.8826(6),
Sili C14 1.8775(6), N1i C1 1.4425(8), N2i C5 1.4652(8), Sili N1i C1 123.69(4), Sili N1i H1 121.774, C5i N1i
H1 110.689, Sili N2-C5 125.37(4), N1i Sili C8 104.88(3), N2i Sili C14 104.56(3), N1i Sili N2 107.3(3), C8i
Sili C14 110.46(3).
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Sowohl der Sili N1-Abstand mit 1.7078(6) A, als auch der Sili N2-Abstand mit 1.7143(6) A
sind kirzer als die Summe der kovalenten Einfachbindungsradien von 1.93 A, dies ist
jedoch vergleichbar mit bereits bekannten Diaminosilan-Strukturen.®°1  Beide
Stickstoffzentren weisen eine trigonal planare Geometrie auf, was auf Grund der sp?
Hybridisierung auch zu erwarten war. Auch die Sili C8- (1.8826[6] A) und Sili C14-
Bindungslangen (1.8775[6] A) stimmen mit Strukturen aus der Literatur tiberein.! %1 |n
Tabelle 4.15 sind die wichtigsten kristallographischen Daten und die Strukturverfeinerung

zusammengefasst.

Tabelle 4.15: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen des Diaminosilans 98.

Verbindung 98
Empirische Formel C19H26N2Si
Formelmasse [g-mol'!] 310.51
Temperatur [K] 100
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1

a[A] 9.1045(9)

b [A] 10.1866(10)
c[A] 10.5721(10)
U [ A] 114.560(3)
b [ A] 90.452(3)
2 [ A] 95.408(3)
Zellvolumen [A3] 886.62(15)
Formeleinheiten pro Zelle 2

Berechnete Dichte } [g-cm'3] 1.163

Absorptionskoeffizient € [mm'] 0.132

F(000) 336.0

KristallgréRe [mm?9] 0.81 x 0.68 x 0.295

Strahlungsquelle MoKU (a-= 0.71073)

Messbereich 20 [°] 5.9627 79.994

Indexbereiche 1160 h16,0
i18 O k O 1
1190 119 O

Gemessene Reflexe 54333

Unabhangige Reflexe 10984 [Rint = 0.0371,

[Rsigma = 00302]
Daten / Restraints / Parameter ~ 10984/0/205

Goodness-of-fit an F? 1.047

Endgultige R-Werte [| > 21)] Ri1=0.0392,
wWR2 = 0.1092

R-Werte (sdmtliche Daten) R1 = 0.0508,
wWR2 =0.1170

Restelektronendichte [e A=] 0.57/10.38
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Somit konnten die aus Vorarbeiten erhaltenen Hinweise auf eine mdgliche sukzessive
Substitution der Alkoxygruppen experimentell bestatigt werden. Auf3erdem wurde in der
Synthese erstmalig der Alkoxy-Amin-Austausch in Toluol durchgefiihrt, wodurch tUberhaupt

erst die nétige hohe Reaktionstemperatur von 110 °C erreicht werden konnte.

In weiterfuhrenden Untersuchungen sollte erschlossen werden, ob auch eine sukzessive
Substitution mit zwei verschiedenen primaren Amiden mdglich ist. Hier tritt potentiell die
Deprotonierung der zuerst eingefiihrten Aminofunktion als Konkurrenzreaktion auf. Als
Ausgangsverbindung diente Dimethoxydiphenylsilan (41a), welches mittels Alkoxy-Amin-
Austausch zunachst in (tertButylamino)methoxydiphenylsilan (42a) Uberfihrt wurde und

anschlie3end in Toluol bei 110 °C mit isoPropylamid umgesetzt wurde.

tBu\ tBu
\
Me o Me {BUNHLI Me \Si/NH iPrNHLi 'Pr_N':'Si/NH
P’ ph  BOCoRT.2Th o opy ~60 > 110 °C, 1 h P~ “Ph
41a -LiOMe 42a -LiOMe 99
nPentan Toluol

Schema 4.20: Synthese des Diaminosilans 99 ausgehend von Dimethoxydiphenylsilan 41a.

Bereits nach einer Stunde unter Ruckfluss konnte Verbindung 99 mit hoher Selektivitat bei

vollstdndigem Umsatz in Toluol dargestellt werden.

x107

w 240 297
. tBu
4,
350 . 183 /Pr—NI:IS/NH
3 |
S 105141 [197 254 P’ Ph
220, 1l || L 99

2 120 1 0 200 250 240 280 280 300 330 340 380 380 400 430 440 450 480
‘Counts vs. Mass-to-Charge (miz)

1,5
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Abbildung 4.22: Gaschromatogramm inkl. Zerfallsspektrum aus der Reaktionslésung der Synthese von 99.

Dadurch konnte Verbindung 99 erstmalig ausgehend von einem Dialkoxysilan dargestellt
werden. Das Diaminosilan 99 ist bereits literaturbekannt und wurde erstmals von EICHHORN
und NOTH beschrieben.®® Es lasst sich auf Grund seiner sterisch anspruchsvollen
Substituenten auch aus Dichlordiphenylsilan darstellen, der hier gezeigte Syntheseweg

wurde jedoch bislang nicht vorgestellt. AuRerdem konnte Verbindung 99 auch durch
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Rontgenstrukturanalyse untersucht werden, die Molekilstruktur im Kristall wurde zwar
durch EICHHORN und NOTH bereits vorgestellt, im Rahmen dieser Arbeit konnten jedoch

qualitativ bessere Daten erhalten werden, die im Folgenden vorgestellt werden.

Das Diaminosilan 99 kristallisierte bei 180 °C in nPentan in Form farbloser Blocke im
monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P21/n. Die Molekulstruktur im Kristall ist in

Abbildung 4.23 dargestellt. Die Protonen der Aminogruppen wurden frei verfeinert.

Q
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C6
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Cc9
q C10
% ' C14
of:
C11 C19
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Abbildung 4.23: Molekulstruktur und Nummerierungsschema des Diaminosilans 99 im Kristall. Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und iwinkel [°]: Si1liN1 1.7135(8), SiliN2 1.7095(8), SiliC8 1.8850(9),
Sili C14 1.8804(8), N1i C1 1.4784(12), N2i C5 1.4687(12), Sili N1i C1 131.60(6), Sili N1i H1 116.15(113),
C1i N1iH1 111.44(113), Sili N2-C5 125.26(6), Sili N2i H2 120.21(129), C5i N2i H2 114.08(128), N1i Sili C8
103.50(4), N2i Sil1i C14 114.11(4), N1i Sil1i N2 113.10(4), C8i Sili C14 109.54(4).

Die Bindungsabstiande zwischen Sili N1 (1.7135[8] A) und Sili N2 (1,7095[8] A) sind zwar
kirzer als die Summe der kovalenten Einfachbindungsradien von 1.93 A, sind jedoch
vergleichbar mit bereits bekannten Diaminosilanen.®% Gleiches gilt fur die
Bindungsabstinde zwischen Sili C8 (1.8850[9] A) und Sili C14 (1.8804[8] A).[88°1 Beide
Stickstoffzentren weisen mit einer Winkelsumme von 360 ° eine trigonal planare Geometrie
auf, was fur Diaminosilane tblich ist. Im Allgemeinen stimmt die erhaltene Struktur gut mit

der von EICHHORN und NOTH Uberein.
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Ein Vergleich der in Tabelle 4.16 zusammengefassten wichtigsten kristallographischen

Daten und Strukturverfeinerungen zeigt jedoch die héhere Datenqualitét.

Tabelle 4.16: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen des Diaminosilans 99.

Verbindung 99 99 (NoTH)8l
Empirische Formel Ci19H28N2Si C19H28N2Si
Formelmasse [g-mol'1] 312.52 312.52
Temperatur [K] 100 193
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P21/n P21/n
a[A] 10.3220(5) 10.3382(3)
b [A] 18.1563(8) 18.2646(6)
c[A] 10.5243(6) 10.5648(1)
U [ A] 90 90

b [ A] 110.111(2) 109.89(1)
2 [ A] 90 90
Zellvolumen [A3] 1852.09(16) 1875.87(8)
Formeleinheiten pro Zelle 4 4
Berechnete Dichte } [g-cm'3] 1.121 1.107
Absorptionskoeffizient € [mm™] 0.126 0.125
F(000) 680.0 680

KristallgréRe [mm3]
Strahlungsquelle

0.53 x 0.27 x 0.2
MoKU (a-= 0.71073)

0.1 x0.15x 0.15
MoKU (a-= 0.71073)

Messbereich 2U [°] 47647 69.998 4661 58.5

Indexbereiche 116 O his, o Y o h12, o .
i29 O k O i24 O k O
116 0 116 O 1120 112 O

Gemessene Reflexe 106174 10546

Unabhéngige Reflexe

Strukturverfeinerung

8141 [Rint = 0.0333,
Rsigma = 0162]

3244 [Rint = 0.0984,
Rsigma = 0.0857]

Full-matrix least-squares an F?

Daten / Restraints / Parameter 8141/0/212 3244/0/212
Goodness-of-fit an F2 1.109 1.375
Endgultige R-Werte [ > 21)] R1=0.0431, R1 =0.0988,
wR2 =0.1184 wR2 = 0.1365
R-Werte (sdmtliche Daten) R1=0.0511, R1 =0.1575,
wWR2 = 0.1234 wR2 =0.1622
Restelektronendichte [e A3 0.50/1 0.28 0.28/10.28
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In einem nachsten Schritt sollte der sterische Anspruch der Aminofunktion verringert
werden und zudem untersucht werden, ob beide Methoxygruppen in einem Schritt
substituiert werden koénnen. Erste Hinweise dazu wurden bereits durch das erhaltene
Diaminosilan-Nebenprodukt aus der Synthese des Alkoxyaminosilans 47 erhalten
(s. Kapitel 4.1.3). daher sollte die zweifache Substitution gezielt untersucht werden, indem
Dimethoxydiphenylsilan (41a) mit zwei Aquivalenten nButylamid umgesetzt wurde. Auf
Grund des geringen sterischen Anspruchs ist bei dieser Reaktion keine
Reaktionstemperatur von 110 °C nétig, weshalb die Reaktion bei Raumtemperatur in
nPentan durchgefuhrt wurde.

nBu
NN
M M . H
© N ®  pBUNHLi (2eq) _ nBu~ o
AN | ° AN
e’ Ph 60 °C > RT, 20 h o’ “Ph
41a -2 LioMe 50
nPentan
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1,3 .
121 5 283 4B
% 254
N b 183 nBu/N\S/NH
0,94 14 212 I
081 " T
07, s
0,61 “ 73 105 238) 326 50
0,54 o - L, ] L i L L .
0,34
0,24
0,14
o :
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Schema 4.21: Gaschromatogramm inklusive Zerfallsspektrum aus der Reaktionsldsung der Synthese des
Diaminosilans 50.

Das erhaltene Gaschromatogramm (Schema 4.21) verrat, dass die Umsetzung von
Dimethoxydiphenylsilan (41a) mit zwei Aquivalenten nButylamid, selektiv das Diaminosilan
50 bildet. Dieses konnte zwar bereits von STEFFEN aus der entsprechenden Dichlorsilan-
Vorstufe erhalten werden,®? jedoch war dazu eine Reaktionszeit von 30 h in siedendem
THF und der Zusatz von Triethylamin, zum Ausfallen der entstehenden Salzsdure, notig.
Der Alkoxy-Amin-Austausch stellt eine einfach zu handhabende Alternative ohne Additiv

dar.
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Um die Ergebnisse dieser einstufigen Zweifachsubstitution weiterzufihren, wurde das
Trialkoxysilan rac-100 mit drei Aquivalenten nButylamid zum entsprechenden Triaminosilan

rac-101 umgesetzt.

(Me0);Si  CH3 (nBuNH);Si  CHs
3nBuNHLi
NMe2 60 110 °C, 1 h NMe
-3 LiOMe
rac-100 Toluol rac-101

Schema 4.22: Einstufen-Synthese des Triaminosilans rac-101 ausgehend vom Trialkoxysilan rac-100.

Das Triaminosilan rac-101 erwies sich als so hydrolyselabil, dass es iber GC/MS-Analytik
nicht detektiert werden konnte. Durch Aufreinigung mittels Destillation war es jedoch
mdglich, rac-101 zu isolieren und tGber NMR-Spektroskopie nachzuweisen. Der Alkoxy-
Amin-Austausch erlaubt also eine Steuerung des Substitutionsgrades Uber die Einstellung
der Stéchiometrie und Reaktionstemperatur, wodurch bis zu drei Alkoxygruppen in einem

Schritt durch Amide substituiert werden kénnen.
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4.1.6.1 Fazit

Der Alkoxy-Amin-Austausch  erweitert die  Transformationsmdéglichkeiten  von
Siliciumbausteinen in effektiver Weise. Die Substitution einer Alkoxygruppe durch ein Amid
verlauft bei aquimolaren Mengen unabhangig von sterischen Effekten selektiv. Bei einem
Uberschuss an Amid reagieren sterisch weniger anspruchsvolle Amide RNHLi (R: nBu, iPr)
direkt zum entsprechenden Diaminosilan. Bei tertButylamid geschieht dies nicht. Durch
Erhéhung der Reaktionstemperatur auf 110 °C in Toluol kann ein zweiter Alkoxy-Amin-
Austausch auch bei sterisch anspruchsvollen Substituenten durchgefiihrt werden. Die
Steuerbarkeit des Substitutionsgrades Uber die Stdchiometrie erlaubt es, sukzessiv
verschiedene Aminofunktionen einzufihren und macht diese Syntheseroute zu einer

effektiven Alternative zur Ublichen Syntheseroute tber Chlorsilane.

Me \S/ Me
R '\R1 R' = Me, Ph
41a, 53
R2 = nBu v
R2NHLi iPr
RT MeBn v/
tBu v
Y
Erstsubstitution
R2
\
R? = nBu, iPr [MeO_ NH| R2?=1By
Si
R! R
42a, 47-49,
R®=nBuv 54-57
3NHLi R3=nB
RONHLE o fa li;’ RONHLi
RT tBu 8¢ Zweitsubstitution T Toluol, Reflux
RZ
H \
R3'N\ _/NH
Si
R! R
50, 51, 98,
99

Schema 4.23: Zusammenfassung der erhaltenen Ergebnisse zur einfachen und zweifachen Substitution
siliciumgebundener Alkoxygruppen.
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4.1.7 Stabilitdt der Aminosilane

Siliciumgebundene Alkoxygruppen neigen zu Austauschreaktionen in Anwesenheit eines
Alkohols zu diversen Gemischen verschiedener Alkoxysilane. Tetramethoxysilan 32 steht
beispielsweise in Anwesenheit von Ethanol in einem Gleichgewicht zu allen verschiedenen

mdglichen Methoxyethoxysilanen (102-105).

Alkoxyaustausch

MeO\S/OMe Eon  MeO_ OEt o  EO_ OEt o EO_ OEt o EtO\S/OEt

| ~ ] ~ I ~— I -~ ]

Meo” oMe MEOH e’ “ome MeEOH oo™ “ome MeOH oo™ “ort MeOH g7 “OEt
32 102 103 104 105

Schema 4.24: Gleichgewicht zwischen verschiedenen Alkoxysilanen durch Alkoxyaustausch.[®3

PAsSsSARELLI et al. konnten zudem ebenfalls Ligandenaustauschprozesse bei
chlorsubstituierten Aminosilanen beobachten.®* Daher liegt die Vermutung nahe, dass
Amino- oder Alkoxyaminosilane sich ahnlich verhalten kénnten. Dagegen spricht jedoch,
dass nach der thermischen Aufreinigung der synthetisierten Alkoxyaminosilane aus
Kapitel 4.1.6 mittels Destillation keine Austauschprodukte beobachtet werden konnten. Um
diesen mdoglichen Austauschprozess experimentell zu untersuchen wurden die
Diaminosilane 50 und 99 zusammengegeben, erhitzt und die Reaktionsldésung
anschlie3end via GC/MS analysiert.

tBu nBu tBu nBu
\ H o\ H o\ H o\

iPr/N\ _/NH nBu/N\ _/NH nBu™ N\ ,/NH iPr/N\ _/NH
/SI\ + /SI\ _— /S|\ + /SI\

Pr’ Ph P’ Ph $e|f'“’|‘ Pr~ Ph P’ Ph
99 50 oluo 106 107

Schema 4.25: Untersuchter Aminoaustausch zweier unterschiedlich substituierter Diaminosilane.

Nach 24 stiindigem Rihren bei Raumtemperatur und anschlie@endem einstindigem
Refluxieren, bei regelmafiger Reaktionskontrolle Uber GC/MS, konnte keines der
moglichen Austauschprodukte 106 oder 107 beobachtet werden. Dies war auf Grund der
nicht beobachteten Austauschprodukte wahrend der Synthesen und Destillationen der
verschiedenen Aminosilane zu erwarten. Trotzdem sollte dieser Prozess der Vollstandigkeit

halber untersucht werden.
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4.2 Selektive Monosubstitution an Chlorsilanen im Mikroreaktor
4.2.1 Motivation

Wie bereits in Kapitel 2.1.1 beschrieben, verlauft die Substitution von mehrfach chlorierten
Silanen mit Lithiumalkylen unselektiv. Die Aufklarung dieses Umstandes ist bis heute
Bestandteil aktueller Forschungsbestrebungen. Eine mdgliche Ursache konnte die
Kombination aus einer schlechten Durchmischung im Kolben-System und einer hohen
Reaktionsgeschwindigkeit sein. Die schlechte Durchmischung fuhrt zu einem lokalen
Uberschuss an Lithiumalkylen, wodurch Mehrfachsubstitutionen begunstigt werden. Ziel
dieser Arbeit war es anhand einer Modellreaktion zwischen Phenyltrichlorsilan und
nButyllithium die Mischzeit der Reaktionsldsungen moglichst gering zu halten, sodass eine

Homogenitat erreicht werden kann, bevor die Reaktion abgeschlossen ist.

CI\ /CI nBuli CI\ /CI nBu\ /CI nBu\ /nBu nBu\ /nBu
/SI\ W /SI\ + /SI\ + /SI\ + /SI\
Ph" CI nPentan PR CI Ph" CI Ph”  CI Ph" “nBu
4 4 5 6 7

Schema 4.26: Ausgewahlte Modellreaktion zur Untersuchung der selektiven Monochloridsubstitution.

Da sich dieses Mischproblem in einem Kolben nur schwierig l6sen liel3e, sollte die Reaktion
im Zuge eines Kooperationsprojekts mit der Arbeitsgruppe KOCKMANN, welche bereits mit
anderen Reaktionssystemen Erfahrung mit Mischproblemen hatten,®” in einem
Mikroreaktor im Durchfluss durchgefiihrt werden. Im Durchfluss Ilasst sich die
Durchmischung durch beispielsweise spezielle Mischer, Variation der Volumenstrome oder
den Kanaldurchmessern einfacher beeinflussen und verbessern. Eine homogene
Durchmischung wirde zudem Ruckschlisse auf Kinetik und Reaktionsmechanismus
erlauben. Neben der schlechten Durchmischung im Kolben, kdnnte jedoch auch die
Aggregation der Lithiumalkyle verantwortlich fiir beobachtete geringe Selektivitat sein.
nButyllithium liegt in einem unpolaren Lésungsmittel wie nPentan in hexameren Aggregaten
vor. Es ist vorstellbar, dass das Lithiumalkyl aus diesem Aggregat mit dem Chlorsilan

reagiert und dadurch ein lokaler Uberschuss des Lithiumalkyls forciert wiirde.
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4.2.2 Allgemeiner Aufbau flr Versuche im mikrofluidischen System

Als Mikroreaktor diente ein FEP-Schlauch mit unterschiedlichen Innendurchmessern. Beide
Reaktandlésungen, in der Regel bestehend aus Phenyltrichlorsilan in THF und
nButyllithium in nPentan, wurden Uber ein T-Stick, welches als Mischer diente, mit Hilfe
von Spritzenpumpen in den Mikroreaktor gefordert. Der Mikroreaktor ist mit 90° Biegungen
um ein Tragstick gewickelt (Coiled-Flow-Inverter). Um die Verweilzeitverteilung zu
verkleinern und die radiale Durchmischung durch entstehende Dean-Wirbel zu

verbessern. %

— A M .

Abbildung 4.24: Foto vom Versuchsaufbau inklusive Nahaufnahme des gewickelten Mikroreaktorschlauchs.

Zur Probenentnahme am Auslass wird das Produktgemisch in ein mit Methanol gefiilltes
Gefal3 geleitet, um die Reaktion zu stoppen und das entsprechende Methoxyderivat
massenspektrometrisch untersuchen zu konnen. Ein Schema des mikrofluidischen Aufbaus

ist in Abbildung 4.25 gegeben.

Ein‘!ass 1
L [ve——
Trichlorphenylsilan
Cs
T_Zt:Ck ¢ Reaktorschlauch BAUSIaSS !
Einlass 2 Ds ﬁ

nBuLi
CLi

N0/

Abbildung 4.25: Allgemeiner Versuchsaufbau der mikrofluidischen Versuchsreihen der Chlorsubstitution an
Phenyltrichlorsilan durch nButyllithium.
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Fur die unterschiedlichen Versuchsreihen wurden sukzessiv wichtige Reaktions-
bedingungen wie Konzentration, Innendurchmesser, Volumenstréme, Temperatur etc.
verandert und jeweils das Produktgemisch analysiert. Die Reaktanden liegen dabei in der
Regel in geringen Konzentrationen vor, um entstehendes Lithiumchlorid méglichst in
Ldsung zu behalten, um so keine Kanalverstopfung zu riskieren. Jede Probenentnahme
wird unter gleichen Reaktionsbedingungen dreifach durchgefihrt um eine
Reproduzierbarkeit der Versuchsergebnisse zu gewahrleisten. Zur Bewertung der
Versuchsreihen der nachfolgenden Kapitel wird jeweils die Selektivitdit S angegeben,
welche sich aus dem Verhaltnis zwischen gebildetem Monosubstitutionsprodukt 5 und
verbrauchtem Phenyltrichlorsilan (4) ergibt (Gleichung 4).

oy @)

AuBerdem wird fur jeden Versuch ein Verhdaltnis aus Eduktsilan 4 (vor der Reaktion) zu
nButyllithium angegeben, welches sich riickschliel3end aus dem jeweiligen Produktgemisch
ergibt. Die Menge an Silan ergibt sich aus der Summe aller Produkte und dem Ubrig
gebliebenen Edukt und entspricht somit 100%. Die Menge an nButyllithium ergibt sich aus
der Summe aller Produkte, wobei das Disubstitutionsprodukt mit einem Faktor von zwei
und das Trisubstitutionsprodukt mit einem Faktor von drei mit einbezogen wird, da zur
Bildung dieser Produkte jeweils zwei bzw. drei Aquivalente nButyllithium nétig waren.

p p P b
) P O P O (5)

Diese Angabe ist nétig, da es sich bei den Reagenzien um hochreaktive Verbindungen
handelt, wodurch verschiedene Einflisse das tatsachliche Verhaltnis zwischen
Phenyltrichlorsilan und nButyllithium zum urspringlich Eingesetzten andern. Gerade bei
Reaktionen im Durchfluss kénnen kleine Abweichungen der Pumpen vom eingestellten
Volumenstrom grof3e Auswirkungen auf das Verhaltnis der Reaktanden im Mischer haben,
aber auch Konzentrationséanderungen durch Nebenreaktionen oder Verunreinigungen
durch Luftfeuchtigkeit oder 71 sauerstoff sind vorstellbar. Da die Selektivitat der
Monosubstitution empfindlich von dem molaren Verhaltnis der Reaktanden abhangt, wird

dieses zur besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse jeweils angegeben.
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4.2.3 Versuche im Kolben

Um die Reaktionen im Durchfluss besser mit herkdmmlichen Synthesemethoden
Vergleichen zu konnen, wurde zunachst die ausgewahlte Modellreaktion von
Phenyltrichlorsilan mit nButyllithium unter moglichst idealen Reaktionsbedingungen in
einem laboriblichen Kolben-System durchgefuhrt. Dazu wurde die Reaktion sowohl in
einem polaren (THF), als auch in einem unpolaren (nPentan) Lésungsmittel durchgefihrt,
da sich die Reaktionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit der Polaritat des Losungsmittels stark
andert. Phenyltrichlorsilan (4) wurde in nPentan oder THF gelost und anschlieBend bei
178 °C unter Riuhren nButyllithium hinzugegeben und das daraus resultierende
Produktgemisch aus Mono-, Di- und Trisubstitution massenspektrometrisch analysiert. Die
Ergebnisse der beschriebenen Experimente sind in Tabelle 4.17 zusammengefasst, das
Verhéltnis aus Silan zu nButyllithium dient dabei zur besseren Vergleichbarkeit mit den
Versuchen im Durchfluss und der Uberpriifung der Stéchiometrie, die einen groRen Einfluss
auf die Produktverteilung hat.

Tabelle 4.17: Ergebnisse der Chlorsubstitution durch nButyllithium in nPentan oder THF an Trichlorphenylsilan
(4) im Kolben.

CI\ /CI nBuLi CI\ /CI nBu\ /CI nBu\ /nBu nBu\ /nBu
/SI\ —/> /SI\ + /SI\ + /SI\ + /SI\
ph’ ci  nPentan/THF g7 g Pr’ Cl Ph’ Cl Ph” “nBu
-78 °C > RT
Silan %Edukt %Mono %Di % Tri
4 4 5 6 7

Eintrag Ldsungsmittel %Edukt* %Mono* %Di* %Tri* Silan/nBulLi S
1 nPentan 23 47 30 0 0.90 61%
2 THF 44 10 37 9 0.93 18%

*Ausbeuten wurden massenspektrometrisch Uber die entsprechenden Methoxyderivate bestimmt, ndhere
Informationen sind in Kapitel 6.2.9 zu finden.

Wie erwartet verlauft die Reaktion in nPentan mit einer Selektivitdt S von 61% selektiver
gegenlber der Monosubstitution, als in THF. Dies ist auf die geringere Polaritat des
Losungsmittels und der damit verbundenen langsameren Reaktionsgeschwindigkeit
zurickzufiihren. In nPentan bildet das Monosubstitutionsprodukt 5 mit 47% das
Hauptprodukt, allerdings wird auch 30% des Disubstitutionsprodukt 6 gebildet, wodurch bei
einem Silan/nBuLi-Verhaltnis von 0.90 noch 23% Edukt 4 (brig bleibt. Das
Trisubstitutionsprodukt 7 wird in nPentan nicht gebildet. Wird unter gleichen
Reaktionsbedingungen THF als Losungsmittel verwendet, wird nur 9% Mono- 5, 37% Di- 6
und 9% Trisubstitutionsprodukt 7 gebildet. Bei einem Silan/nBuLi Verhdltnis von 0.93

bleiben demnach 44% Edukt 4 Ubrig, dies entspricht einer Selektivitat von 18%, berechnet
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aus dem Verhaltnis zwischen gebildeten Monosubstitutionsprodukt 5 und des gesamten
umgesetzten Phenyltrichlorsilans (4). In einem polaren Lésungsmittel wie THF verlauft die
Reaktion schneller und demnach wesentlich unselektiver. Die Ergebnisse zeigen, dass
selbst in einem unpolaren Ldsungsmittel, bei tiefen Temperaturen die Bildung des
Disubstitutionsprodukts 6 nicht verhindert werden kann. Der grof3e Unterschied zwischen
den Produktverhaltnissen im unpolaren und polaren Milieu bestatigt die Vermutung, dass
das Selektivitatsproblem mit der im Vergleich zur Mischzeit geringen Reaktionszeit
zusammenhdangt. Die Selektivitat sollte sich demnach auf zweierlei Wege steigern lassen.
Zum einen durch Verlangsamung der Reaktionszeit und zum anderen durch schnelleres

Vermischen. Letzteres lasst sich gerade im Durchfluss vielfaltig verbessern.
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4.2.4 Einfluss der Durchmischung

In ersten orientierenden Versuchsreihen bei Raumtemperatur wurde zundchst der
Volumenstrom der Reaktanden variiert. Eine Erhéhung des Volumenstroms hat auch eine
schnellere Durchmischung zur Folge, wodurch bereits klar werden sollte, ob eine kirzere
Mischzeit zu einer héheren Selektivitat fuhrt.

Tabelle 4.18: Versuchsaufbau und Ergebnisse der mikrofluidischen Versuchsreihe zur Untersuchung des

Einflusses des Volumenstroms auf die Selektivitdt der Chlorsubstitution an Trichlorphenylsilan (4) durch
nButyllithium. Die entsprechenden Reaktionsbedingungen sind der Abbildung zu entnehmen.

Einlass 1
(Dj\“}f'((”:\;:;:;i\fl};\&,\‘)‘ Y ‘ Reakto_rschlauch
] Y . Js=1mm
Trichlorphenylsilan
cs=0.2Min THF
T-Stlick @ = @ Auslass 1
@r=1.25mm T=RT
Einlass 2 1
fi:éi\@\;lf:f:f)‘ o re— =

nBuLi
ci = 0.2 M in nPentan

\geos/

Eintrag V. [ml/min]* %Edukt* %Mono* %Di* %Tri* Silan/nBuLi S

1 0.75 51 3 25 21 0.86 6%

2 15 52 6 30 12 0.97 13%
3 2.25 44 9 38 9 0.88 16%
4 3 50 5 32 13 0.93 10%
5 6 40 10 41 9 0.83 17%
6 9 41 17 41 1 0.99 28%

*Ausbeuten wurden massenspektrometrisch ber die entsprechenden Methoxyderivate bestimmt, ndhere
Informationen sind in Kapitel 6.2.9 zu finden. Der angegebene Volumenstrom V. gilt pro Spritze bzw. Reaktand.

Aus den erhaltenen Ergebnissen ist ein deutlicher Trend zu erkennen. Mit steigendem
Volumenstrom V. steigt auch der Anteil des gewiinschten monosubstituierten Produkts 5.
Gleichzeitig verringert sich der Anteil des trisubstituierten Produkts 7. Demnach steigert
eine bessere Durchmischung auch die Selektivitdt der untersuchten Substitution. Die
Selektivitdten der Versuche mit einem Volumenstrom zwischen 1.5 ml/min bis 6 ml/min von
13-17% sind vergleichbar mit denen des Kolbenversuchs in THF von 18%, mit dem
Unterschied, dass die Produktgemische aus Tabelle 4.18 bei Raumtemperatur erhalten

wurden. Bei einem Volumenstrom von 9 ml/min pro Reaktand kann die hochste Selektivitat
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von 28% ausgemacht werden. Auf Grund des deutlich erkennbaren Trends der Steigerung
der Selektivitat durch eine schnellere Durchmischung wurde in einem nachsten Schritt der
Abstand zwischen T-Stlck und erster Windung des Mikroreaktors gekirzt. Die dadurch
friher eintretenden Dean-Wirbel sollten eine weitere Verbesserung der Durchmischung mit
sich bringen.

Tabelle 4.19: Ergebnisse der Chlorsubstitution durch nButyllithium an Trichlorphenylsilan (4) im Mikroreaktor,
bei Variation der Volumenstrome V. und Verringerung des T-Stuck i Mikroreaktor Abstands.

Eintrag V. [ml/min]* %Edukt* %Mono* %Di* %Tri* Silan/nBuLi S
1 9 28 32 40 0 0.89 44%
2 15 32 36 32 0 1 52%

*Ausbeuten wurden massenspektrometrisch Uber die entsprechenden Methoxyderivate bestimmt, ndhere
Informationen sind in Kapitel 6.2.9 zu finden. Der angegebene Volumenstrom V. gilt pro Spritze bzw. Reaktand.

Werden die Eintrage Tabelle 4.18.6 und Tabelle 4.19.1 miteinander verglichen zeigt sich
eine Erh6hung der Selektivitdt gegentiber der Monosubstitution von 28% zu 44% und das,
obwohl im Versuch von Eintrag Tabelle 4.19.1 ein leichter nButyllithiumiberschuss
bestand. AulRerdem zeigt Eintrag Tabelle 4.19.2, dass eine weitere Erhéhung des
Volumenstroms V. auf 15 ml/min pro Spritze zu einer Erh6hung der Selektivitat auf 52%
fihrt. Dies konnte zum einen an dem aquimolaren Reaktandenverhaltnis liegen, kénnte
jedoch auch ein weiterer Hinweis darauf sein, dass eine kiirzere Mischzeit zu einer h6heren
Selektivitat fuhrt. Eine weitere Verringerung der Mischzeit kénnte demnach einen grol3en
Einfluss auf die Selektivitat der Reaktion besitzen. Um dies zu bewerkstelligen, wurden die
Reaktor- und Mischerausmalle weiter verringert. Dazu wurde der Innendurchmesser des
T-Stucks (D7) von 1.25 mm auf 0.5 mm und der des Reaktorschlauchs (ds) von 1 mm auf

0.5 mm reduziert.
















































































































































































































































































































