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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit widmet sich der Synthese und den Eigenschaften von
aminosubstituierten Silanen und deren Silyliumionen. Im ersten Teil der Arbeit konnte durch
Hydridabstraktion von (Me3N)sSiH das erste dreifach aminosubstituierte Silyliumion in Form
des Dikations ((Me2N)sSi*); vollstandig in Losung und im Festkorper charakterisiert werden. Die
Verbindung entspricht dem Dimer des Silaguanidiniumion. Verschiedene Faktoren, welche zur
Dimerisierung beitragen, wurden mithilfe theoretischer Methoden ermittelt. Durch die
Aminosubstituenten weist die Verbindung eine héhere Stabilitat im Vergleich mit bekannten,
aliphatisch substituierten Vertretern der Substanzklasse auf und ist kompatibel mit gangigen,
organischen Losungsmitteln. Das Dikation geht dennoch spontan elektrophile, aromatische
Friedel-Crafts-Silylierungsreaktionen von elektronenreichen, aromatischen Systemen ein oder
ist in der Lage, Hydrodefluorierungsreaktionen zu initiieren. Ebenfalls kam es in Anwesenheit
von Acetonitril zur Insertion in eine Si-N-Bindung und das Insertionsprodukt konnte im
Festkorper charakterisiert werden. Die Darstellung von sterisch anspruchsvollen, monomeren
Aminosilyliumionen sowie die damit zusammenhdngenden Hindernisse in der Synthese
wurden eingehend erldutert.

Im zweiten Teil wurde der Einfluss von aromatischen Triamido- (NNN37) und Amidodiphenolato
(ONO*)-Substituenten auf die resultierenden Silane untersucht. Die Substituenten tiben eine duBere,
strukturelle Spannung auf das Siliziumatom aus, was sich in einer erhéhten Lewisaciditat duRerte und
somit zur Dimerisierung der Verbindungen fiihrt. Durch die Ausstattung der Siliziumverbindungen mit
Substituenten unterschiedlich sterischen und elektronischen Anspruchs gelang es erstmals, die
Dimerisierung in Abhéangigkeit der gewahlten Substituenten gezielt hervorzurufen oder zu
unterbinden. Die erhaltenen Verbindungen konnten in monomere, strukturell-reversible sowie dimere
Spezies eingeteilt werden. Die erhéhte Lewisaciditat durch Praorganisation durch die angebrachten
Liganden zeigte sich in den monomeren Festkorperstrukturen, welche eine Abweichung von der
idealen Tetraedergeometrie hin zur Planarisierung aufweisen. Die verschiedenen Faktoren, welche
Einfluss auf die Dimerisierung besitzen, wurden detailliert im Vergleich mit ausgewahlten, bekannten
Verbindungen mittels geeigneter, theoretischer Methoden herausgestellt. Als Griinde fiir die effektive
Dimerisierung wurden Dispersionswechselwirkungen zwischen den Liganden, eine niedrige
Deformationsenergie am Siliziumatom, die elektrostatische Anziehung zwischen Silizium und Stickstoff
sowie eine o-Bindungsresonanz der Si-N-Bindungen identifiziert. Die erhaltenen Ergebnisse wiesen auf
einzigartige Stabilisierungsfaktoren innerhalb der dimeren Verbindungen hin und erlaubten
allgemeinere Schlussfolgerungen iber die Lewisaciditdt am Siliziumzentrum und die Aggregation
amphiphiler Spezies. Schliellich wurde die Reaktivitdit der Verbindungsklasse anhand einer
Modellspezies gegeniiber verschiedenen Substanzklassen untersucht. Der letzte Teil beschaftigte sich
mit der Erzeugung eines silyliumylidenartigen Valenzisomers. Mithilfe des redoxaktiven Liganden kann
durch Ladungsumverteilung ein Silyliumyliden erhalten werden, dessen Kombination aus dem
lewisbasischen Elektronenpaar und der hohen Elektrophilie des siliziumzentrierten Kations lberaus
interessante Reaktivitatseigenschaften zeigt. Obwohl es nicht gelang, das Silyliumyliden herzustellen,
konnten verschiedene Addukte des Silyliumions mit Donormolekiilen erhalten sowie seine {iberaus
hohe Lewisaciditat nach Gutmann-Beckett herausgestellt werden. Zudem zeigte das Silyliumion durch
die Beobachtung sekundarer Reaktionsprodukte eine starke Fluoridionenaffinitat in Anwesenheit von
SbFs~ sowie eine aulergewohnliche Reaktivitdt gegeniiber dem schwach koordinierenden Gegenion
B(CeFs)a™.






Abstract

The topic of this work is the synthesis and properties of silanes with amino substituents and
their corresponding silylium ions.

In the first part of this thesis, the first aminosilylium ion was synthesized by hydride abstraction
of (Me;N)sSiH. The dictionic ((Me2N)sSi*), could be fully characterized in solution and in the
solid state. The compound can be described as the dimeric form of the silaguanidinium.
Different factors that influence the dimerization process could be determined by suitable theoretical
methods. In comparison to silylium ions with aliphatic substituents, the aminosilylium ion shows higher
stability and compatibility with common organic solvents. Nevertheless, the dication is able to perform
electrophilic, aromatic Friedel-Crafts silylation reactions with electron-rich, aromatic compounds or to
initiate hydrodefluorination reactions. In the presence of acetonitrile, an insertion of the nitrile in one
of the Si-N-bonds was achieved and the structure was characterized in the solid state. The synthesis of
more sterically demanding, monomeric aminosilylium ions and the challenges around this are
described in detail.

In the second part of this thesis, the influence of aromatic triamido (NNN*7) and
amidodiphenolato (ONO®*") substituents of the resulting silanes was investigated. The enforced
geometrical strain resulted in a higher levels of Lewis acidity and thus dimerization of the silicon
compounds. By installing substituents with different sterical and electronical properties around silicon,
it was possible to influence the dimerization process on purpose. The species could be grouped in
monomeric, structural-reversible and dimeric compounds. The high Lewis acidity resulting from the
pre-organisation of the substituent was evident from the deviation from tetrahedral geometry and the
planarization of the compounds in the solid state structures. Different factors which contribute to the
dimerization process were determined by theoretical methods and their influence was explained in
detail. For effective dimerization, the dispersion interactions of the substituents, low deformation
energy at silicon, electrostatic attraction between silicon and nitrogen and a special 6-bond resonance
phenomenon were identified as the main factors. The obtained results suggest unique stabilising
effects and can be applied for more general conclusions about aggregation of amphiphilic species and
Lewis acidity at silicon. The reactivity of the compounds towards different substrates was investigated
with help of a model compound.

In the third part, a silylium ylidene-like valence isomer will be synthesised in due course. With help of
the redox-active substituent, a silylium ylidene compound was obtained via charge redistribution. The
combination of the Lewis basic lone pair and the highly electrophilic silicon cation resulted in
extraordinary reactivity. Although it was not possible to isolate the silylium ylidene compound,
different adducts of the silylium ion with donor molecules could be obtained and its exceptionally high
Lewis acidity could be proven by the Gutmann-Beckett method. By investigating secondary reaction
products, the silylium ion showed a strong fluoride ion affinity in presence of SbFs and a particular
reactivity towards the weakly coordinating anion B(CgFs)s™.
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1 Einleitung und Kenntnisstand

1.1 Silizium: Elementeigenschaften und Verbindungen

Die Elemente der vierten Hauptgruppe des Periodensystems, auch Tetrele genannt, sind duBerst
unterschiedlich. Der metallische Charakter nimmt vom Nichtmetall Kohlenstoff bis hin zum
metallischen Blei zu. Charakteristische Oxidationsstufen der Tetrelelemente sind -1V, +1l und +IV.

Silizium ist als Vertreter der klassischen Halbmetalle anzusehen. Es ist spréde, besitzt metallischen
Glanz und weist eine schlechte, elektrische Leitfahigkeit auf. Die bevorzugte Oxidationsstufe des
Siliziums ist +IV, es sind jedoch ebenfalls synthetische Verbindungen der Oxidationsstufen —IV bis +II
bekannt.!! Die Elementbezeichnung Silizium geht auf den lateinischen Begriff silex zuriick, was
Kieselstein bedeutet.””’ Um die chemische und physikalische Ahnlichkeit zu Bor und Kohlenstoff (engl.
boron und carbon) hervorzuheben, schlug THOMPSON die englische Bezeichnung silicon vor.[

Nach Sauerstoff macht Silizium einen Massenanteil von 26.3 % aus und ist somit das zweithaufigste
Element der Erdkruste.’t! Es liegt in der Natur jedoch fast nie elementar, sondern ausschlieRlich
gebunden in Form von Siliziumoxiden und Silikaten vor. Derartige Verbindungen des Siliziums ergeben
einen Masseanteil von 90 % der Erdkruste und kommen daher im wahrsten Sinne ,wie Sand am Meer”
vor. Silizum liegt in seinen Salzen stets kationisch vor.B! Aktuelleren Quellen zufolge konnte auch
gediegenes Silizium bisher an 15 Fundorten weltweit nachgewiesen werden.™

Die wichtigsten Verbindungen des Siliziums kdnnen in sechs Klassen unterteilt werden: Bindre
Siliziumverbindungen, Silikate, Silikone, Organosiliziumverbindungen, Halogensilane und Hydrosilane.
Die Wasserstoffverbindungen des Siliziums bilden die Gruppe der Hydrosilane. Neben Monosilan SiHa
sind noch Di-, Tri-, Tetra- und Pentasilan bekannt. Der Wasserstoff in Hydrosilanen besitzt eine
negative Partialladung und besitzt damit im Gegensatz zu den analogen Kohlenstoff-Verbindungen
keinen protischen, sondern hydridischen Charakter (Abbildung 1 a und b). Im direkten Vergleich der
Verbindungsklassen ist die resultierende Reaktivitit daher duRerst unterschiedlich.™!

5— o+ &+ -
C—H Si—H
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Abbildung 1: Unterschiedliche Polarisierung in C-H- (a) und Si-H-Verbindungen (b).

1.1.1 Silizium-Stickstoff-Verbindungen

Bekannte Si-N-haltige Verbindungsklassen sind die in Abbildung 2 gezeigten Aminosilane (a), Silylhy-
drazine (b) sowie Silylazene (c).!*!
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Abbildung 2: Allgemeine Strukturformeln von Aminosilanen (a), Silylhydrazinen (b) und Silylazenen (c).



Aminosilane der allgemeinen Form Ra,Si(NR2)x besitzen aus synthetischer Sicht wertvolle
Eigenschaften fir die moderne Siliziumchemie. Die Si-N-Bindung zeigt sich haufig stabil gegeniber
maRig starken Nukleophilen, was Reaktionen mit anderen, funktionellen Gruppen des Aminosilans
erlaubt, ohne dass die Si-N-Einheit beeinflusst wird. Im Gegensatz dazu sind Aminosilane reaktiv
gegeniiber Sauren und Elektrophilen.>®

Es gibt drei etablierte Methoden, um Si-N-Bindungen zu knipfen. Diese werden in Schema 1

dargestellt.
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Schema 1: Gangige Synthesemethoden fiir Aminosilane Gber einen nukleophilen Weg (a), Salzmetathese (b) und Gber eine
katalysierte Dehydrokupplungsreaktion (c).

Bei der ersten Methode (a) wird ein Amin mit einem Halogensilan in Anwesenheit einer Hilfsbase wie
Triethylamin oder Pyridin zum Abfangen des Halogenwasserstoffs unter intermolekularer Abspaltung
des entsprechenden Halogenwasserstoffs umgesetzt. Dies ist die gebrduchlichste Methode zur
Herstellung von Aminochlor-, -brom- oder -iodsilanen.”’ Fiir die Synthese von Aminofluorsilanen ist
diese Route nicht geeignet, da Fluorsilane ausschlieRlich Addukte mit Aminen bilden.® Bei der zweiten
Methode (b) wird das Aminosilan in einer Salzmetathesereaktion durch Zugabe des gewiinschten
Lithiumamids zu einem Halogensilan oder Methoxysilan unter Abspaltung des entsprechenden
Lithiumhalogenids oder -methoxids gebildet.?'® In einigen Fillen ist auch die katalysierte
Dehydrokupplung liber das Silan und das entsprechende Amin unter Wasserstoffabspaltung moglich
(c). In der Literatur sind jedoch nur wenige, metallkatalysierte Beispiele sowie die
Tris(pentafluorophenyl)boran-katalysierte (B(CeFs)s, ,,BCF“) Dehydrokupplung bekannt, welche
zundchst in der salzfreien Synthese von Trimethylsilylethern eingesetzt und auf die Synthese von
Aminosilanen Ubertragen wurde.***  Die erfolgreiche Bildung der Aminosilane ist von den
Substituenten des zugesetzten Amins und des Prakursorsilans abhangig. So bendtigen Silane mit
sterisch anspruchsvollen Aminosubstituenten zur erfolgreichen Bildung harsche
Synthesebedingungen. Des Weiteren flihrt langeres Erhitzen unter Rickfluss nach Synthesemethode
(a) bei der Verwendung sekundarer Amine zur Desaminierung und zur Bildung von Disilazanen. Das
gebildete Ammoniumhalogenid dient dabei als Protonenquelle.[*%

Insertion in Si-N-Bindungen

Eine recht unbekannte, aber dennoch spannende Anwendung von Aminosilanen stellt die Fixierung
von CO; und anderen Heteroallenen der Form CXY (X, Y = -O, -S, -NR) durch die Insertion in die
Si-N-Bindungen des Silans dar. Die Insertion kann Giber die Wahl der Substituenten, die Stochiometrie
und die Reaktionsbedingungen gesteuert werden. Es sind sowohl reversible als auch irreversible Fille
fiir Insertionsreaktionen bekannt. Die resultierenden Produkte aus der Reaktion eines Alkylaminosilans



der allgemeinen Form Me4,Si(NHR)x mit CO, sind Mono-, Bi-, Tri- und auch Tetracarbamoyloxysilane,
in Abbildung 3 b gezeigt, welche Prakursoren fir N,N-disubstituierte Harnstoffe und
Polydimethylsiloxane darstellen.[**
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Abbildung 3: Insertion eines Heteroallens in die Si-N-Bindung von Aminosilanen (a) und allgemeine Strukturformel eines
Dialkylcarbamoyloxytrialkylsilans. Ri.s = Alkyl, Aryl (b).

Eine Insertionsreaktion lauft ab, wenn eine schwachere Bindung gebrochen und dafiir eine starkere
Bindung gebildet wird. Die Insertion beginnt mit dem nukleophilen Angriff des freien Elektronenpaars
der Aminogruppe des Silans am Kohlenstoffatom des Heteroallens. Gleichzeitig erfolgt ein
nukleophiler Angriff des freien Elektronenpaars des Heteroallens am Siliziumatom. Die Insertion kann
formal als 1,2-Addition von Si-X an ein Heteroallen verstanden werden und verlduft Gber einen
viergliedrigen Ubergangszustand, welcher in Abbildung 3 a gezeigt ist. Das Heteroallen stellt den Dipol
dar, wahrend die Siliziumverbindung als Dipolarophil dient. Bei X = H entspricht diese Reaktion einer
Hydrosilylierung.!*> Zuerst berichtete 1969 BREEDERVELD in einem Patent {iber die CO; Insertion in die
Si-N-Bindung eines Dialkylaminotrimethylsilans. Nach der Hydrolyse wurden Silanole, sekundare

Amine und CO; erhalten.!*®
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Schema 2: Produktverbindungen aus der Insertion von PhNCO in die Si-N-Bindungen von Hexamethyldisilazan und
Trimethyl-Diethylaminosilan. Reaktionsprodukte der Reaktion von Morpholinosilanen mit Isocyanaten (c).

Neben CO, wurde auch die Insertion von Heteroallenen und anderer Substrate in die Si-N-Bindung von
Aminosilanen untersucht. OERTEL untersuchte beispielsweise die Insertion von Saureanhydriden wie
Phthal- und Maleinsdureanhydrid in Si-N-Bindungen.™*” Arbeiten von ZOECKLER und MORTL zeigen, dass
die Insertion auch mit sterisch anspruchsvolleren Substituenten gelingen kann, wenn die



Reaktionsbedingungen angepasst werden.'®!° Dje Reaktivitit von Si-N-Bindungen gegeniiber
Isocyanaten ist ebenfalls literaturbekannt. Durch die Umsetzung von Hexamethyldisilazan mit
Phenylisocyanat konnte gezeigt werden, dass es zur Bildung verschiedener Produkte kommen kann,
welche entweder durch die Insertion in die Si-N- oder N-H-Bindung entstehen (Schema 2). Aminosilane
mit tertidarem Stickstoffatom reagieren dagegen nur lber die Si-N-Bindung, da keine N-H-Funktion im
Molekiil enthalten ist.1?”! LAPPERT et al. zeigten, dass Phenylisocyanat in Si-N-Verbindungen insertiert.
Dazu konnten CORRIU et al. demonstrieren, dass die Insertion bei Vorhandensein mehrerer Si-N-
Bindungen selektiv je nach zugesetzten Aquivalenten des Isocyanats erfolgt.?*?? Auch
Morpholinosilane reagieren bereitwillig mit Isocyanaten und Isothiocyanaten (Schema 2c). Die
Insertion ist abhdngig von der negativen Ladung des Stickstoffatoms des Aminosilans und der positiven
Ladung des Kohlenstoffatoms des Iso- und Isothiocyanats. Die Reaktion von Dimethyl-di(/N-
morpholino)silan mit Phenylisocyanat lieferte ausschlieRlich das zweifache und mit n-Butyl- bzw.
Phenylisothiocyanat das einfache Insertionsprodukt. Die Insertion von Aceton und Acetonitril wurde
bei den vorgestellten Silanen bisher nicht beobachtet.!*>?3!

1.2 Bindungsaktivierung durch redoxaktive Liganden

Mithilfe redoxaktiver Komplexe und Verbindungen koénnen erfolgreich Bindungsaktivierungen
durchgefiihrt werden. Zweizdhnige Liganden, welche auf o-Catecholato-, o-Amidophenolato- und
o-Phenylendiamidoeinheiten  basieren, stellen gut untersuchte, potentiell redoxaktive
Ligandenklassen dar.? Abhingig von den Reaktionsbedindungen sind drei verschiedene
Ligandenoxidationszustande moglich, die in Schema 3 gezeigt werden.

Oxidation
>
red? sc c
o O 0
o 1| | CL
(0] 0 0
Catecholat Semichinon Chinon
Fs : Ff
Ill -e /N -e /N
o (O |=| L |=|CL
0 +e . o) + e 0]
o-Amido- o-Iminosemi- o-Iminoben-
phenolat chinon zochinon
| | i
N N _N
o 1 X
y \w )
R R R
o-Phenylen- o-Diimino- o-Diimino-
diamid semichinon chinon
-
Reduktion

Schema 3: o-Catecholato-(a), o-Amidophenolato-(b) und o-Phenylendiamidoligand (c) in moglichen Oxidationsstufen.



In Kombination mit redoxinaktiven Zentralatomen stellt der Ligand die Elektronen fir eine oxidative
Addition von Substraten zur Verfligung und dient somit als Elektronenreservoir. Durch die Substitution
des Riickgrats konnen die sterischen und elektronischen Eigenschaften modelliert und die Reaktivitat
beeinflusst werden. Mit friilhen Ubergangsmetallen in d°Konfiguration in Kombination mit
redoxaktiven Liganden wurden Bindungsaktivierungen realisiert, welche ansonsten aufgrund der
fehlenden d-Elektronen am Metallatom nicht moglich waren. Beispielsweise gelang HEYDUK et al. die
formale Oxidation von Cl, an einen d°Zr(IV)-Komplex [I] (Schema 4a).*® Dreizihnige
Pinzettenliganden bieten im Vergleich zu amidophenolat- und phenylendiaminbasierten Liganden eine
héhere Komplexstabilitdt aufgrund ihrer hheren Zahnigkeit. Mithilfe des Zr(1V)-Trisamidokomplexes
[1] in Schema 4 b konnte erfolgreich ein katalytischer Nitrentransfer durchgefiihrt werden.?! In
diesem Fall ermoglicht der redoxaktiven Ligand die Kupplung durch seine Zwei-Elektronen-Reduktion
von der Diiminochinon- in die Phenylendiamidoform.

THF cl
tBU\THF/,_| ‘B Bu C|/| t
(a) N—zio,_ " N—zrYo, (BY
, \N + IIC|2|| / / \N/
Bu 0 By 'Bu — 'Bu o . tBu
Bu 'Bu
'Pr Cl R

Schema 4: Formale oxidative Addition von Cl, an einen d°- Zr(1V)-Komplex (I) und oxidative Addition zum Nitren mithilfe von

(1m).

Es sind ebenfalls Verbindungen der Hauptgruppenmetalle Aluminium, Gallium und Blei sowie der
Halbmetalle und Nichtmetalle Bor, Antimon, Silizium und Phosphor mit redoxaktiven Liganden
bekannt.**?”] Da die Zentralatome meist bereits in einer hohen Oxidationsstufe vorliegen, kann deren
Reaktivitat durch redoxaktive Liganden erweitert werden. So konnten BERBEN et al. eine O-H- bzw. N-
H-Aktivierung mithilfe eines Al(Il1)-bisiminopyridinkomplexes durchfiihren.?®!

7z~ "N iPr
*Si—
/ N@
N~

Abbildung 4: Untersuchte Iminopyridin-Siliziumverbindung [IlI] von SUMMERSCALE et al.



Dazu wurden vergleichende, elektrochemische Studien zu der Iminopyridin-Aluminium- und der in
Abbildung 4 gezeigten, analogen Siliziumverbindung [Il]  durchgefiihrt.?®3°  Durch
cyclovoltammetrische Messungen wurde festgestellt, dass die Redoxzustande im Vergleich mit der
entsprechenden Aluminiumverbindung instabiler sind, die Verbindung an sich jedoch eine
auBergewodhnliche Stabilitat gegeniber Luft aufweist und sich erst nach mehreren Stunden Exposition
zersetzt. In Ldsung reagiert sie nur mit starken Oxidationsmitteln, was zur Uberoxidation und
Ligandenfreisetzung fiihrt. Durch die starre Geometrie und geringe Lewisaciditat fehlt dieser
Verbindung die Moglichkeit zur Anbindung weiterer Donormolekiile wie Tetrahydrofuran,
Dimethoxyethan oder Kohlenstoffdioxid.!?*!

1.2.1 Reaktivitatserhohung durch geometrische Verzerrung

Neben der beschriebenen Redoxaktivitdt sind dreizdhnige Ligandensysteme, wie in Schema 4b
dargestellt, in der Lage, die Reaktivitdt des Zentralatoms durch die Auslibung einer geometrischen
Spannung zu erhdéhen.B¥3% Molekulare Hauptgruppenverbindungen mit auRergewdhnlicher
Geometrie wurden vor allem von Verbindungen der Gruppen 13 bis 16 untersucht und zeigen
besondere Strukturmotive und Eigenschaften, welche durch die Verzerrung des Zentralatoms
hervorgerufen werden. Beispielsweise flihrt die Pyramidalisierung von Gruppe 13-Verbindungen eine
erhdhte Lewisaciditat, welche zuvor theoretisch bestimmt®®38 und anschlieRend experimentell
bestitigt wurde.3** ARDUENGO et al. untersuchten den Einfluss elektronenreicher, geometrisch
gespannter Substituenten auf die Reaktivitit von T-férmigen Phosphorverbindungen./*#4 Ein
besonderes Augenmerk wird auf den Transfer von Elektronendichte des elektronenreichen Liganden
auf das Zentralatom gelegt, was zu einer formal reduzierten Spezies mit besonderer Reaktivitat fiihrt.
Die Verbindungen sind in der Lage, reversible Bindungsaktivierung durchzufiihren.*>*! Die
Phosphorverbindungen [IV] und [V] von RADOSEVICH et al. demonstrierten, in welchem MalRe die
geometrische  Verzerrung die Reaktivitat beeinflussen kann. Dreifach  substituierte
Phosphorverbindungen nehmen normalerweise eine trigonal-pyramidale Struktur ein und kdnnen,
bedingt durch das freie Elektronenpaar des Phosphors, als Lewis-Base und Nukleophil agieren. Die
dreizahnigen Pinzettenliganden, welche in Schema 5 gezeigt werden, erzwingen jedoch eine verzerrte,
von der trigonal-pyramidalen Geometrie abweichende Struktur. Das freie Elektronenpaar von [IV] und
[V] besitzt daher einen hohen s-Charakter und fiir die Phosphorverbindung resultiert eine sehr
schwache Nukleophilie.

HE
+I [y
tBu O—P\ ) tBu O—P‘ E=HO oder NH,
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tBu tBu R- H, iPr, Bn, tBu, Ph,
(v] tBu tBu Mes, DIP
H
—N—P +Il + E-H _N_\P‘\ +V
l N RT “N— E=-OR
R = Et, Bn, Cy, OtBu,
NO A N\D Bz, 0-p-MeOCgH,,
2,6-Me,C¢H,
[v]

Schema 5: Oxidative Insertion von ONO- und NNN-P(lll)-Verbindungen in O-H- oder N-H-Spezies.



Die P(lll)-Verbindungen sind somit in der Lage, oxidativ in O-H- oder N-H-Spezies zu insertieren und
flinffach gebundene Phosphorspezies zu bilden, wie die Beispiele in Schema 5 veranschaulichen. Es
wurden zwar formal redoxaktive Liganden verwendet, allerdings fungieren diese eher als
strukturgebendes Element, da das Phosphoratom selbst die Oxidationsstufe von +lll zu +V
wechselt.[47:48]

Fiir die Tetrelelemente gibt es hinsichtlich dieser Thematik weitaus weniger Untersuchungen. Bei der
Umsetzung von Zinntetrachlorid mit dem Amidobisenolatoliganden HN[CH;(O)tBu], wurde die in
Abbildung 5 gezeigte Verbindung mit T = Sn erhalten. Mittels theoretischer Untersuchungen wurde ein
intramolekularer Elektronentransfer vom Liganden zum Zentralatom festgestellt. Es kommt zu einer
deutlichen Ladungsumverteilung von einer Stannan Sn(IV)- zu einer formalen Stannylen Sn(ll)-
Spezies.[*! Ein analoges Verhalten wurde von DRIESS et al. fiir Ge(IV)-Verbindungen beschrieben. Das
Vorhandensein des Ge(ll)-Intermediats konnte jedoch nur durch sekundire Reaktionsprodukte
nachgewiesen werden. Fiir Silizium ist bisher kein derartiges Beispiel bekannt. Rechnungen zeigten
jedoch, dass fiir die Amido(bisenolatochloro)siliziumverbindung das Si(ll)-Valenzisomer in Abbildung
5cvon den drei gezeigten Isomeren das energetisch unglinstigste darstellt und somit fiir die Reaktivitat
keine Rolle spielt.>

Co o (o
N=T—cCl IN—T—Cl N—T&
g/\o g/\o N

(a) (b) (c)

Abbildung 5: Valenzisomere einer Amido(bisenolatochloro)tetrelverbindung. Valenzisomer (c) beschreibt die
Ladungsumverteilung zu einer T(ll)-artigen Verbindung. T = Tetrelatom Si, Ge, Sn.

Bei der Synthese der Silizium-Amidobisenolatoverbindung [VI] in Schema 6 links wurde statt der
erwarteten Produktspezies deren dimere Verbindung beobachtet.”* Die monomere Verbindung
konnte bisher nicht beobachtet werden, jedoch zeugt die Dimerisierung von einer besonderen
Reaktivitat des intermedidr vorliegenden Monomers. Die Faktoren fiir die Dimerbildung wurden
jedoch nicht im Detail untersucht und MITzEL et al. legten den Fokus ihrer Arbeiten ausschlieBlich auf
die intramolekularen, dativen N-Si-Bindungen.®>-! Verglichen mit anderen, siliziumhaltigen Donor-
Akzeptor-Verbindungen ist die Dimerisierung in Losung Uberraschend, da tetravalente Si(IV)-
Verbindungen nicht als starke Lewissiduren gegeniiber neutralen Donoren gelten.!*#

tButBu | tBu
/(/'o O o)§
O/, ?\ :
RSiX,/6 NE N N 5 R guga—N (B
! tB SO0 —Si—R ! ypu3
HN[CH,C(O)tBul, —re—=— |0 /A — ] 1 it 0 o
3 BT NN R—Si—N ! I
A ) : tBu N—S\I—SltBu3
0oL/ 0
R = H/CI/Br/Ph :
tBu tBu ! tBu
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Schema 6: Synthese einer dimeren Silizium-Diamidoenolatoverbindung [VI] (links) und unerwiinschtes Reaktionsprodukt
[VI] bei der Einflihrung einer Hypersilylverbindung durch Dimerisierung des Riickgrats (rechts).



Die Erhohung des sterischen Anspruchs der Substituenten durch die Einfihrung eines
Hypersilylsubstituenten fihrte nicht zur Beobachtung einer monomeren Spezies, sondern zu einer
radikalischen Dimerisierung im Ligandenrickgrat und damit zur Bildung von [VII]. Das
Reaktionsprodukt [VII] ist in Schema 6 rechts gezeigt.”

Planarisierte Silizium(lV)-Verbindungen

Vierfach substituierte Siliziumverbindungen bevorzugen, wie auch die vergleichbaren Verbindungen
des dquivalenten 2p-Elements Kohlenstoff, eine tetraedrische Anordnung der Substituenten. GemaR
der Symmetrieerhaltung der Orbitale ist der Ubergang von tetraedrisch (iber quadratisch-planar zu
tetraedrisch ein thermisch erlaubter Prozess. Ab-inijtio-Rechnungen von SCHLEYER et al. zeigten einen
deutlichen Energieunterschied zwischen der tetraederischen (Tg) und quadratisch-planaren (Dan)
Geometrie bei SiHs und CH4 mit 703 kJ/mol und 859 kJ/mol."*® Bei SiHs besteht im Vergleich zu CHs ein
geringerer Energieunterschied zwischen der tetraedrischen und der planaren Struktur, weshalb es
energetisch gesehen einfacher ist, die quadratisch-planare Form mit Silizium zu erreichen. Zudem
unterscheiden sich die beiden Verbindungen durch die Art ihrer Grenzorbitale im planaren Zustand.
Wahrend das HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) von SiH, eine d-artige Symmetrie aufweist
und das LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) reinen p-Charakter besitzt, verhilt es sich bei
HOMO und LUMO von CHs genau umgekehrt.7>8!

Der vorliegende Mechanismus der Planarisierung ist an den Edge-Inversion-Mechanismus angelehnt
und wurde von Arduengo fiir einige P(lll)- und eine Ge(IV)-Verbindung vorgestellt.*®%% Edge-Inversion
stellt einen von drei bekannten Inversionsmechanismen dar.[%%2 |n diesem Fall verlauft die Inversion,
ausgehend vom tetraedrischen Grundzustand, (iber einen quadratisch-planaren Ubergangszustand
(Dan).
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Schema 7: Grenzorbital(FMO)-Schema fir ein tetraedrisches (links) und ein quadratisch-planares SiH; Molekl (rechts).

Ausgehend von der tetraedrischen Geometrie wird im Zuge der Planarisierung das a,,-Orbital (LUMO)
abgesenkt und besitzt im quadratisch-planaren Fall hauptsachlich 3p,-Charakter, wahrend das
b1g-Orbital (HOMO) in der Ebene der Si-R-Bindungen und damit auf den o-Bindungen der Substituenten
lokalisiert ist. Dementsprechend kann der Ubergangszustand fiir planares Silizium am besten durch
ni-Donor- und o-Akzeptorsubstituenten wie -NR;, -OR oder -F stabilisiert und die Energiedifferenz
zwischen planarer und tetraedrischer Form auf bis zu 20 kcal/mol abgesenkt werden.®



MEYER et al. untersuchten vergleichend die Struktur und Reaktivitdit von 2,2-Spirobi-1,3-
Benzodioxol [VIII] und Bis-(o-Phenylendioxy)silan [IX] (Abbildung 6). Tatsachlich deuten die erhaltenen
Daten aus der Kristallstrukturanalyse des Kieselsaureesters [IX] zunachst auf eine planare Verbindung
hin, waren jedoch qualitativ nicht ausreichend fiir einen eindeutigen Beweis. MNDO-Berechnungen
(Modified Neglect of Diatomic Overlap) stiitzen die These jedoch und zeigen einen Energieunterschied
von nur 32.9 kcal/mol zwischen der tetraedrischen und der planaren Anordnung der Substituenten bei
[IX], wahrend die Energiedifferenz bei der analogen Kohlenstoffverbindung [VIlI] 116.3 kcal/mol

betragt.[®!
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Abbildung 6: Strukturformeln von 2,2-Spirobi-1,3-Benzodioxol [VIII] (links) und Bis-(o-Phenylendioxy)silan [IX] (rechts).

Mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) wurde fir die bereits erwdhnte Amidobisenolato-
Siliziumverbindung [VI] von DRIESS et al. ein noch geringerer Energieunterschied von nur 12.3 kcal/mol
ermittelt. Da die monomere Form jedoch bisher nicht erhalten wurde, konnte keine Strukturaufklarung
oder Untersuchung der geometrischen Dynamik durchgefiihrt werden.!®"

1.3 Silyliumionen

Als weitere, siliziumhaltige Substanzklasse mit aulRerordentlicher Reaktivitat gilt die der Silyliumionen.
Als Silyliumionen RsSi* werden dreifach substituierte, positiv geladene Siliziumspezies bezeichnet, die
eine duRerst hohe Elektrophilie aufweisen.!® Mit sechs Valenzelektronen sind sie isostrukturell und
isolobal zu Boranen BR3; und die hoheren Analoga zu klassischen Carbeniumionen CR5*, welche gangige
Intermediate verschiedener Reaktionsabldufe darstellen. Wahrend das Triphenylcarbeniumion (Trityl,
PhsC*) schon seit 1901 bekannt ist, war die Darstellung fiir ein Siliziumanalogon nicht trivial.[®>

Abbildung 7: Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von Mes3Si (HCB1:MesBrg)-CsHe (griin: Br; gelb: B; grau: C; schwarz:
Si). Thermische Ellipsoide werden mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Das enthaltene Lésungsmittelmolekiil
in der Elementarzelle und Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht mit abgebildet.68!



In der Gasphase sind Silyliumionen bereits seit 1989 nachgewiesen!®”, der stichhaltige Beweis des
ersten, freien Silyliumions MessSi* in Losung (Mes = Mesityl = 1,3,5-Trimethylphenyl) wurde dagegen
erst fast ein Jahrhundert spater von LAMBERT als B(CsFs)s-Salz und als Festkoérperstruktur von LAMBERT
und REED et al. mit HCB1;MesBrs™ als Gegenion (Abbildung 7) erbracht.[66:686°1

Die Lewissaurestarke siliziumhaltiger Spezies erstreckt sich von moderat-sauren Verbindungen wie
Trimethylchlorsilan bis hin zu stark lewissauren Verbindungen wie EtsSi(solvens)*-Komplexen. Die
Voraussetzung zum erfolgreichen, prdparativen Einsatz von Silyliumionen erfordert zwingend die
Kontrollierbarkeit ihrer hohen Reaktivitdat, was haufig durch intermolekulare Koordination an eine
schwache Lewisbase realisiert wird. Die Starke der Lewissdure-Base-Interaktion definiert Struktur,
spektroskopische Eigenschaften und die Lewisaciditat. Bis heute sind nur wenige weitere Beispiele flr
freie Silyliumionen bekannt, welche gemal dem VSEPR-Modell (Valence shell electron pair repulsion)
eine ideale, trigonal-planare Geometrie aufweisen.”” Dies liegt jedoch nicht an der
thermodynamischen Instabilitdt des siliziumbasierten Kations, welches hinsichtlich der Stabilitat
theoretisch sogar dem Carbokation Uberlegen sein sollte. Zahlreiche Faktoren, welche sich bei
Carbeniumionen zur Stabilisierung als positiv erwiesen hatten, stellten sich im Fall des
Siliziumanalogons als erfolglos heraus. Wie REED beschreibt, kann die Chemie des Kohlenstoffs nicht
ohne Weiteres auf das héhere Homologe Silizium tibertragen werden.’* Dessen Reaktivitit stellt eine
Mischung aus einerseits Eigenschaften der organischen Kohlenstoffchemie und andererseits der
anorganischen Komplexchemie dar. Die Anteile richtig einzuordnen und aufzuklaren, erforderte viele
Jahrzehnte intensiver Untersuchungen und ist Gegenstand kontroverser Diskussionen.”?!

Vergleich kationischer Kohlenstoff- und Siliziumverbindungen

Der hauptsachliche Unterschied zwischen Kohlenstoff und Silizium liegt in der unterschiedlichen
Elektronegativitat und GroRe. Kohlenstoff besitzt mit 2.5 nach PAULING eine hohere Elektronegativitat
als Silizium mit 1.8. Damit erhalt die Si-C-Bindung eher ionischen Charakter und die positive Ladung
wird am Siliziumatom lokalisiert. Dies resultiert in der &duBerst hohen Elektrophilie und im

Umbkehrschluss sehr groRen Reaktivitat gegeniiber jeglichen Nukleophilen.l3-7!

Wahrend bei Carbokationen die erfolgreiche Abschirmung des zentralen Kohlenstoffatoms mit sterisch
anspruchsvollen Substituenten erfolgt, kann dies im Fall von Silizium durch die GroRe des Zentralatoms
nicht mehr optimal realisiert werden. Si-C-Einfachbindungen sind im Durchschnitt um etwa 25 % langer
als C-C-Einfachbindungen, daher ist die Orbitaliberlappung weniger effektiv. Stabilisierende Effekte
durch die Delokalisierung der positiven Ladung mithilfe von mr-Konjugation durch Aryl- oder
Heteroatomsubstitution sowie Hyperkonjugation wie bei Carbokationen sind damit stark verringert.l’%
Anders als Kohlenstoff reagieren bereits tetravalente Siliziumatome mit neutralen oder anionischen
Lewisbasen unter Aufweitung ihrer Koordinationssphare auf KZ > 4 und es kommt somit zur Bildung
hypervalenter Spezies.”®””! Dies veranschaulicht eine ab-initio Studie von OLSSON et al., in welcher
gezeigt wird, dass die Komplexierungsenergie von SiMes* mit zwei Wassermolekilen mit 52.5 kcal/mol

héher ausfillt als im Fall der analogen Kohlenstoffverbindung mit 25.7 kcal/mol.”®!

Stabilisierte Silyliumionen

Auf dem Weg zur Darstellung freier Silyliumionen konnten zahlreiche Erkenntnisse Uber ihre
verschiedenen Stabilisierungsméglichkeiten gewonnen werden.’® Bekannte Beispiele sind in
Abbildung 9 aufgefiihrt. In weniger stark koordinierender Umgebung bilden Silyliumionen Addukte mit
schwacheren Donoren, wie aromatischen Losungsmitteln und schwach koordinierenden Anionen (a,
e, f), Silanen oder Halogensilanen aus (g).[*®7°8Y Die Koordiationszahl des Siliziumatoms betrigt in



diesem Fall KZ = 4. Bei starken Donorlésungsmitteln kann die Stabilisierung auch mithilfe von zwei
Losungsmittelmolekiilen erfolgen. Die resultierende Koordinationszahl derartiger Silylium-
verbindungen, auch Silikoniumionen genannt, betragt KZ =5 (b), wird aber weniger hdufig beobachtet
als Fall (a).[®2
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Abbildung 8: Stabilisierungsmaoglichkeiten von Silyliumionen tber lewisbasische Funktionen, Hydrosilane oder
Losungsmittelmolekiile.

Neben der Einbindung in ein delokalisiertes m-System stabilisieren sich Silyliumionen Uber die
Wechselwirkung mit intramolekularen Donorfunktionen (c, d) oder Losungsmittelmolekilen (h, i, j).
Beispiele dafir, dass Silyliumionen in der Lage sind, eine starke Bindung mit dem Lésungsmittelmolekail
der Form RsSi(Donor)*X~ auszubilden und sich in Form von Oxonium-®, Nitrilium-# oder
Phosphoniumionen®! zu stabilisieren, konnten von REeD!®?, KIRA und SAKURAI®® und Boubsouk®¥ sowie
theoretisch von CREMER®”! gezeigt werden. In einer theoretischen Arbeit von SCHLEYER wird gar Uber die
Wechselwirkung von Silyliumionen mit Edelgasen berichtet und dass es daher selbst in einem
Matrixisolationsexperiment unwahrscheinlich sei, freies MesSi* zu beobachten. %!

Erste Arbeiten von COREY und LAMBERT et al. Gber die Existenz von Silyliumionen in kondensierter Phase
flhrten die Leitfahigkeit von Silylperchloraten in polaren Lésungsmitteln auf die lonisation zu R3Si*und
ClO4™ zuriick.®°% Dies deckte sich jedoch nicht mit den Beobachtungen von PRAKASH und OLAH, die
durch Linienverbreiterung der Signale im 3’CI-NMR-Spektrum die kovalente Bindung zwischen Silylium
und Perchlorat festgestellt hatten.Y

Die chemische Verschiebung & im 2°Si-NMR-Spektrum stellt ein wichtiges Indiz fiir benachbarte
Elektronendichte zum Siliziumatom sowie die Lewisaciditdt eines Kations mit verschiedenen
Gegenionen dar. Fir ein freies Silyliumion wird eine signifikante Tieffeldverschiebung im Vergleich zum
neutralen Silan im 2°Si-NMR-Spektrum erwartet. Diese Beobachtung war bei R3SiClO4 jedoch nicht
vorhanden. Im Gegensatz zu freien Silyliumionen &ahnelt die chemische Verschiebung & von
koordinierten Spezies im 2°Si-NMR-Spektrum derjenigen der Neutralverbindung.’* Eine
Gegenlberstellung von Beispielen fir die chemische Verschiebung von Silanen und ihren
korrespondierenden Silyliumionen in gleichem Losungsmittel findet sich in Tabelle 1. Bei Koordination
wird die positive Ladung nicht am Siliziumatom lokalisiert, sondern auf die koordinierten Substituenten



Uibertragen. Daher zeigt EtsSi* beispielsweise im 2°Si-NMR-Spektrum in Toluol-ds eine chemische
Verschiebung von 6 = +88.7 ppm fiir EtsSi(toluol)* und in C¢De 6 = +97.6 ppm fiir EtsSi(benzol)*, was
eine Lésungsmittelabhingigkeit der chemischen Verschiebung nahelegt.”” Bei freien Silyliumionen hat
das Lésungsmittel keinen Effekt auf die chemische Verschiebung. Im °Si-NMR-Spektrum liegt die
chemische Verschiebung von MessSiH bei 6 = -44.1 ppm, bei MessSi* deutlich mehr tieffeldverschoben
bei 6=+4225.5ppm. MessSi(solvens)* besitzt dagegen eine fast gleichbleibende, chemische
Verschiebung 6(?°Si) = +225.5 in CsDsund §(%°Si) = +225.7 ppm in einem Toluol/Benzol-Gemisch.[%°2

Tabelle 1: Gegenuberstellung der chemischen Verschiebungen von §(*Sisiian) und (**Sisiiyiium) in ppm.

Silan &(®Sisiian) / ppm  Silylium Lésungsmittel  &(**Sisiyiium) / ppm

EtsSiH +0.1 EtsSi* Toluol-ds +88.7
EtsSiH +0.1 EtsSi* CsDs +97.6
MessSiH -44.1 MessSit  Toluol/Benzol 1:1 +225.7
MessSiH -44.1 MessSi* CsDs +225.5
(MezN)sSiH -25.4 (MexN)sSit  o-Difluorbenzol -30.6

Die erste Festkorperstruktur eines Silyliumaddukts von MesSi* mit Pyridin wurde 1983 veroffentlicht.
Das Siliziumatom wird verzerrt-tetraedrisch umgeben und durch die dative Si-N-Wechselwirkung
kommt es zu einer Pyramidalisierung des ansonsten planaren Silyliumions.® LAMBERT et al.
veroffentlichten 1993 eine Kristallstruktur von EtsSi(toluol)B(CsFs)4 [X] (Abbildung 9 a). Die These, es
ldgen ,keine oder nur sehr schwache Wechselwirkungen zwischen dem Silyliumion und Toluol vor*,!*?
welches sich mit in der Formeleinheit befand, wurde jedoch durch verschiedene, theoretische
Ausfiihrungen widerlegt. Die Pyamidalisierung von Et3Si* war nicht mit der Beschreibung als freies
Silyliumion vereinbar. Die experimentell bestimmte, chemische Verschiebung &(*Si) = +88.7 ppm
durch die Wechselwirkung mit Toluol wich zudem stark von der berechneten, chemischen
Verschiebung von 6..(*°Si) = +350 ppm fiir das freie lon ab, deckte sich aber sehr gut mit derjenigen
fur EtsSi(toluol)* von 6cac(*Si) = +82.1 ppm. Mit einem Si*-C-Cpara-Bindungswinkel von 104 ° kann
EtsSi(toluol)* als ein Hybrid zwischen einem idealen m-komplexierten Silyliumion und einem o-

gebundenen Areniumion verstanden werden.
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Abbildung 9: Strukturformeln von EtsSi(toluol)B(CsFs)s [X](a) und EtsSi(CB11HeCle) [X1] (b). Aus Ubersichtlichkeitsgriinden
werden die nichtkoordinierten Chloro- und Wasserstoffsubstituenten des Carboratanions nicht mit abgebildet.[9495]



EtsSi*, iPrsSi*, tBusSitund tBu,MeSi* in Kombination mit einem der am schwachsten koordinierenden
Carboratanionen HCB;1HsBrs™ liegen ebenfalls nicht frei vor, sondern koordinieren an einen der
Halogensubstituenten des schwach koordinierenden Anions (weakly coordinating anion, WCA), wie
Verbindung [XI] zeigt. Die chemischen Verschiebungen der genannten Verbindungen liegen zwischen
6(*°Si) = 105 und 115 ppm. Ein Bindungswinkel von 117.3°, wie er bei iPr3Si(CB1;HsCls) vorliegt, ldsst
aus der simulierten lonisation von MesSiCl zu MesSi* CI~ den Riickschluss auf 60 % lonisierung zu.
Generell liegt der Silyliumcharakter derartig koordinierter Verbindungen zwischen 55-70 %.°4°¢! Zur
Veranschaulichung werden Beispiele fiir die genannten Silyliumspezies in Abbildung 9
EtsSi(toluol)B(CeFs)s (a) und Et3Si(CB11HeClg) (b) gezeigt.

Synthese von stabilisierten Silyliumionen

Wie das vorangegangene Kapitel zeigt, sind wichtige Faktoren fiir die erfolgreiche Synthese eines
Silyliumions die Wahl geeigneter Gegenionen, Losungsmittel und Substituenten. Geeignete
Gegenionen missen sehr robust sein und schwach koordinierende Eigenschaften besitzen. Die
Koordinationsfahigkeit eines Anions wird von demjenigen Substituenten, der die hochste Basizitat
aufweist, bestimmt. Im Fall von inerten, schwach koordinierenden Anionen ist die negative Ladung
tiber einen groRen Teil des lons delokalisiert.”!

Erste Syntheseversuche von Silyliumionen ausgehend von Chlor- und Methoxysilanen orientierten sich
an den bekannten Synthesemethoden von Carbeniumionen, stellten sich jedoch nicht als geeignet
heraus (Schema 8 a und b). Viele Anionen wie BF,~, SbFs", B(OTeFs)s™ etc., welche sich in anderen
Reaktionen als inert erweisen, gehen mit Silyliumionen Fluorid- bzw. Oxyanionabstraktionen ein.
Ebenfalls kann die zu hohe Nukleophilie des Gegenions aufgrund der Koordination die erfolgreiche
Isolierung eines Silyliumions verhindern (c) oder das gebildete Nebenprodukt ist nicht mit der
Elektrophilie des Silyliumions kompatibel.[*8-10]

AgClO,

B —
Benzol
HSO4F/SbF. /SO,
(b) R,SiOMe > R,SiF + MeOH

_ (Ph,C)ClO, ,
(c) R,SiCl — 27 % R,SIOCIO; + PhyCH
CD,Cl,

(a) R,SiCl R,SI0CIO; + AgCl

Schema 8: Erste Syntheseversuche zur Synthese von Silyliumionen von WANNAGAT (a), OLAH (b) und Corey (c).

Ein Beispiel flr ein geeignetes WCA ist perfluoriertes Tetraarylborat (B(CsFs)a~, BArFzo). Durch seine
Csp2-F-Bindungen zeigt es gegenliber Fluoridabstraktionsraktionen durch das Silyliumion, verglichen
mit  3,5-Bis(trifluormethyl)-tetraphenylborat (BArF.s), eine erhdhte Stabilitdt. Halogenierte
closo-Carborate oder perhalogenierte closo-Borate eignen sich ebenfalls und weisen durch ihre GroRe
sowie die delokalisierte Ladung eine duBerst geringe Nukleophilie auf.*®¥ Zur Veranschaulichung fiir
WCA-Beispiele werden BArF,4(a), BArFy (b) und (B12Cl12)?" (c) in Abbildung 10 gezeigt.
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Abbildung 10: Geeignete, schwach koordinierende Anionen BArF,;~(a), BArFyo~ (b) und (B12Cl12)2 (c). Alle zw6lIf Boratome
von (B1,Cl12)? sind chloriert, dies wurde aus Ubersichtlichkeitsgriinden nur angedeutet.

Als geeignete Losungsmittel haben sich halogenierte, aromatische Kohlenwasserstoffverbindungen
wie o-Dichlorbenzol, o-Difluorbenzol oder Silane der allgemeinen Form Rs;SiH bewahrt, welche
hydridverbrickende Spezies Silyliumionen  ausbilden.”®  Aliphatische, halogenierte
Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan sind mit vielen Silyliumionen nur bedingt bei bis zu T< -50 °C
kompatibel,

mit

da sich dariber die entsprechenden Chlorsilane oder nicht weiter definierte
Zersetzungsprodukte bilden. Koordinierende Lésungsmittel wie Ether oder Nitrile sind, wie bereits
erwahnt, zur Beobachtung eines freien Silyliumions ungeeignet, da sie Oxonium- bzw. Nitriliumionen
ausbilden.'%? Gangige Methoden zur Synthese von Silyliumionen sind in Schema 9 dargestellt. Die
bekannteste Syntheseroute zu Silyliumionen ist die von COREY im Jahr 1975 vorgestellte Bartlett-
Condon-Schneider-Hydridtransfer-Reaktion (BCS).

R4S

+E*

-EH
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Schema 9: Gangige Synthesemaéglichkeiten fiir Silyliumionen.

Dabei wird ein Hydrosilan mit einer starken Lewisbase, wie Triphenylcarbenium (PhsC*), zur Reaktion
gebracht und liefert das Silyliumion und das Hydridaddukt der Lewissdure (Schema 10 a).[*%3! Dje
Triebkraft stellt in diesem Fall die Bildung einer starken, kovalenten Bindung des hydridischen
Wasserstoffatoms an das Elektrophil dar, welche sich fiir die gebildeten Silyliumionen als ausreichend
inert herausstellte. Die Reaktion ist normalerweise nach wenigen Minuten bei Raumtemperatur



beendet. Bei sterisch anspruchsvolleren Silanen wie Trimesitylsilan ist die Reaktionsgeschwindigkeit
jedoch deutlich herabgesetzt und die Methode daher nicht geeignet.

Ph,C B(CgFs)

(a)  Et,SiH ooy EtsSiltoluol) B(CgFs), + PhyCH
oluol,
ﬁ C B(C¢Fs) CPhs i
N
(b) Mes,Si 3= 65, Mes,Si B(CgFs), + PhyC-Allyl

Toluol, RT Mes;Si—

Schema 10: Erzeugung von Silyliumionen [X] und [XIl] nach der Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion.

LAMBERT und ZHAO entwickelten, ausgehend von sterisch anspruchsvollen Vorldufersilanen, eine
analoge Syntheseroute iiber das entsprechende Allylsilan.®® Wie in Schema 10 b gezeigt, kann das
Elektrophil durch den Allenylsubstituenten angegriffen werden, was im Fall des Hydridosilans aus
sterischen Griinden nicht moglich ware. Intermediar bildet sich ein instabiles B-Silylkation, welches
durch einen 1,2-Shift der Doppelbindung und unter Si-C-Bindungsspaltung das Silyliumion freisetzt. Die
Triebkraft liegt in der verringerten Spannung des Silans, da das entstehende Silyliumion durch die
Entfernung des vierten Substituenten eine Winkelaufweitung erfahren kann.

Heteroatom-stabilisierte Silylium- und Silaguanidiniumionen

Wahrend im Fall des Tritylkations PhsC* die positive Ladung am Kohlenstoffatom durch
2pr-Konjugation auf die Phenylsubstituenten delokalisiert werden kann, erwiesen sich
Phenylsubstituenten im  Fall von Silyliumionen aufgrund geringerer Fahigkeit zur
Ladungsdelokalisierung als weniger stabilisierend. Eine Substitution mit einer Mesitylgruppe
(2,4,6-Trimethylphenyl) stellte sich unter diesen Reaktionsbedingungen hingegen als zielfiihrend
heraus.®®!

Das Augenmerk der Forschung richtete sich hauptsachlich auf stabile Silyliumionen mit organischen
Substituenten. Eine thermodynamische Stabilisierung durch direkt angebrachte
ni-Donor-Heteroatome am Siliziumatom wurde bereits im Jahr 1977 vorgeschlagen.[*** Theoretische
Studien belegten einen signifikanten Einfluss von stickstoff-, sauerstoff- oder schwefelbasierten
Substituenten auf die Stabilisierung von Silyliumionen.*%#1%! |m Gegensatz dazu gab ReeD allerdings zu
bedenken, dass ebenso wie im Fall der Phenylsubstituenten die positive Ladung im Fall von
Heteroatomsubstitution nicht gut delokalisiert werden kénne. !

Die berechneten Bindungslingen des Silaguanidiniumions (Abbildung 11 mitte) liegen mit 1.66 A
zwischen der durchschnittlichen Si-N-Einfach- und Doppelbindung (1.75A bzw. 1.57 A). Das
Siliziumatom tragt die Ladung +2.24, die Stickstoffatome sind dagegen mit —1.35 negativ geladen, was
flr eine stark polarisierte Si-N-Bindung mit hohem, ionischen Bindungsanteil spricht. Aus dem LAPLACE-
Konturdiagramm der Elektronendichte des Silaguanidiniumions kann ebenfalls ein moderat-kovalenter
Charakter der Si-N-Bindung geschlossen werden. 80 % der Bindung sind am Stickstoffatom lokalisiert
und es erfolgt eine n-Riickbindung des freien Elektronenpaars am Stickstoffatom in das formal leere
pr-Orbital am Siliziumatom.[%!

Im Vergleich zum neutralen Silan mit 6.(?°Si) = -20.8 ppm liegt die berechnete, chemische
Verschiebung des freien Kations bei 8.q(%°Si) = +42.1 ppm. Wegen der stabilisierenden Aminogruppen
wird keine extreme Tieffeldverschiebung des 2°Si-NMR-Signals des Aminosilyliumions im Vergleich mit



der chemischen Verschiebung des korrespondierenden Silans beobachtet, wie bei den aliphatisch
substituierten Silyliumionen der Fall ist.[%!

Wird die berechnete Protonenaffinitdit von Guanidin und Silaguanidin betrachtet, so weist das
Guanidin mit 240.9 kcal/mol eine geringere Protonenaffinitat als das Silaguanidin mit 249.2 kcal/mol
auf. Die kationischen Spezies werden in Abbildung 11 dargestellt.
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Abbildung 11: Darstellung von Guanidinium- (links), Silaguanidinium (mi.) und methyliertem Silaguanidinium (rechts).

Die etwas hohere, intrinsische Basizitdt des Silaguanidins ist auf die negative Ladung an den
Stickstoffatomen sowie die Instabilitdit der Si-N-Doppelbindung zurlickzufiihren, welche bei
Protonierung zu einer Einfachbindung wird. Die Hydrid- bzw. Fluoridionenaffinitat von (MexN)sSi* im
Vergleich zum entsprechenden SiHs* wurden um 311 (HIA) bzw. 251 klJ/mol (FIA) verringert. Die
ermittelten Komplexierungsenergien fiir die Wasseraddukte HsSi(H,0)*, MesSi(H,0)* und
(Me3N)sSi(H.0)* von 57.7, 40.6 und 17.3 kcal/mol zeigen, dass die Koordinationsfahigkeit des
Silaguanidinium-Kations mit Dimethylaminosubstituenten die geringste ist und die Spezies einen
héheren Silyliumcharakter in Lésung beibehalten sollte.*%

Hinsichtlich der Stabilitdt ist die Aminosubstitution somit den aryl- und alkylsubstituierten
Silyliumionen deutlich (iberlegen. Aus den berechneten Stabilisierungsenergien folgt, dass
Dimethylaminogruppen das Silyliumion noch starker abschirmen und effektiver stabilisieren als NH»-
Substituenten (74.4 kcal/mol vs. 63.5 kcal/mol). Es wurde ebenfalls herausgestellt, dass (Me;N)sSi*
vermutlich nicht als echtes, dreifach substituiertes Silyliumion isolierbar ist, sondern, dass dazu eher
eine noch héhere, sterische Abschirmung durch z. B. tBu-Pyrrolidinsubstituenten nétig wére. [0

Uber den erfolgreichen, synthetischen Zugang zu amino- oder anderen heteroatomsubstituierten
Silyliumionen wurde bisher nicht berichtet. Die Ergebnisse vorlaufiger Untersuchungen zu Synthese
und Eigenschaften aminosubstituierter Silyliumionen wird in Abbildung 12 zusammengefasst.
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Abbildung 12: Erste Untersuchungen zu Synthese und Eigenschaften aminosubstituierter Silyliumionen.



Bereits 1980 wurde ein erster Versuch von COWLEY beschrieben, in dem (Me;N)sSiCl mit AICls zur
Reaktion gebracht wurde. Das Chlorid war jedoch so stark an das Siliziumatom gebunden bzw. die
Aminofunktionen war so elektronenreich, dass nur ein Donor-Akzeptor-Komplex [XIlI] beobachtet
wurde.[%! Von LAMBERT et al. wurden erste Studien zur Leitfahigkeit mit (Me;N)sSiClO4 erwihnt, das
entstandene Produkt jedoch nicht genauer aufgeklart.:”? Im Vergleich zu nichtleitenden Trialkyl- und
Triarylsilyliumperchloraten wurde die Bildung eines dreifach amino- bzw. thiosubstituierten
Silyliumions durch positive Leitfahigkeitsmessungen in Sulfolan bestatigt.[*®! Kryoskopische Ergebnisse
zeigten, dass das unhydrolysierte lon in Sulfolan vorhanden war. Das %°Si-NMR-Spektrum der
heteroatomsubstituierten Silyliumionen wies kein Signal mit einer extremen Tieffeldverschiebung auf,
woraus geschlossen wurde, dass die beobachtete Silyliumspezies in Kontakt mit einem vierten
Substituenten stehen muss. Aus einer persénlichen Mitteilung von LAMBERT (iber unveroffentlichte
Forschungsergebnisse wurde die chemische Verschiebung von (Me;N)sSi B(CsFs)s mit 6 = -30.8 ppm in
CsDs und -39.3 ppm in CD,Cl, bekannt.'®! Die Hochfeldverschiebung im Vergleich mit der
Ausgangsverbindung (Me;N)sSiH (8caic(*Si) = -21 ppm) resultiert aus der m-Donierung der freien
Elektronenpaare der Stickstoffatome in das leere pr-Orbital des Siliziumatoms. Strukturell dhnliche,
zweifach aminosubstituierte Silyliumionen wurden in Form von Silaimidazoliumionen [XIV] erhalten,
jedoch nicht mittels Kristallstrukturanalyse bestétigt.[*°11% Eine formal dimere, zweifach protonierte
Spezies [XV] eines monoaminierten Silyliumions konnte durch die Reaktion von Cyclodisilazan mit
AlyCls in Dichlormethan/n-Hexan erhalten werden. Die Protonen stammen entweder aus Spuren von
Wasser, worauf auch das gebildete Anion O(AICls),%> hindeutet, oder aus der Reaktion mit
Dichlormethan. Die chemische Verschiebung dieser Verbindung liegt im 2°Si-NMR-Spektrum bei 6 =
-30.8 ppm und damit im Bereich vierfach substituierter Siliziumverbindungen.!*'%

Reaktivitdt und Anwendung von Silyliumionen

Vom synthetisch wertvollen Standpunkt aus besitzen stabilisierte Silyliumionen noch immer eine sehr
hohe Elektrophilie. Daraus folgt eine groBe Anzahl von Silylierungsreaktionen mit diversen
Nukleophilen. 1996 wurde von LAMBERT Uber die erste Anwendung von EtsSi(benzol)B(CsFs)s als
Katalysator flir Alken-Hydrosilylierungsreaktionen berichtet, im Jahr 2005 fand EtsSi(donor)B(CsFs)a
erstmals als Katalysator in silyliumvermittelten Hydrodefluorierungsreaktionen Anwendung.**>113] Die
Reaktion stellt die erste ibergangsmetallfreie, katalytische, nicht-aktivierte Cspa-F-Bindungsspaltung
dar. Die relativ geringe Turnovernumber (TON) < 100 resultiert aus der Zersetzung des Gegenions
B(CeFs)a™ und kann durch einen Austausch gegen HCB1;HsClg™ auf TON = 2700 erhéht werden. Mit
EtsSiOTf oder EtsSiH mit katalytischen Mengen B(CsFs)s wurde dagegen kein bzw. ein nur sehr geringer
Umsatz beobachtet.™™'¥ REeD duRerte, dass generell durch die Substitution mit Heteroatomen zwar das
Silyliumion stabilisiert werden kdnne, es jedoch in gleichem Male zu einer EinbulSe in der typischen
Reaktivitdt kommt.[’? OesTREICH et al. untersuchten einfach schwefel- und stickstoffsubstituierte
Silyliumionen als Lewissdurekatalysatoren fiir den Einsatz in Diels-Alder-Reaktionen. Wahrend die
thiosubstituierten Silyliumionen eine katalytische Aktivitdt aufwiesen, war die Donorstirke der
Aminosubstituenten zu hoch fiir eine katalytische Aktivitat.™**

Auch in der Friedel-Crafts-Silylierung haben sich Silyliumionen bewahrt. Die elektrophile, aromatische
Substitution stellt eine gdngige Methode fiir die C-H-Funktionalisierung von ausreichend nukleophilen
Aromaten dar. Die bendtigten Elektrophile werden entweder in situ erzeugt oder stochiometrisch
zugegeben. Die Reaktion verlauft Gber ein kationisches WHELAND-Intermediat, welches unter
Freisetzung eines Protons rearomatisiert.!*1¢!
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Schema 11: Friedel-Crafts-Alkylierung (a) im Vergleich mit der Friedel-Crafts-Silylierung (b) von Benzol.

Problematisch ist die Reversibilitdit der Reaktion. Anders als bei der Verwendung von
Kohlenstoffelektrophilen in Schema 11 a wird im Fall der elektrophilen Silylierung von C-H-Bindungen
das gebildete WHELAND-Intermediat (Schema 11 b) durch den B-Siliziumeffekt energetisch beglinstigt,
was die Protonierung des silylierten Aromaten erleichtert und die Rickreaktion zum unsilylierten
Aromaten fordert. Da das Gleichgewicht der Reaktion auf der Seite des Substrats liegt, wird eine
Hilfsbase zugegeben, um die freiwerdenden Protonen abzufangen und das Gleichgewicht auf die
Produktseite zu verschieben. 1!

Beispiele flir Friedel-Crafts-Silylierungen mit verschiedenen Siliziumelektrophilen unter
stochiometrischen sowie katalytischen Bedingungen werden in Schema 12 gezeigt. Erste Arbeiten von
Wright und Olah stiitzten sich auf die etablierte Reaktionsfiihrung fiir die Friedel-Crafts-Alkylierung,
bei welcher Chlorsilane in Kombination mit starken Hauptgruppen-Lewissdauren wie BCl; und AlICl;
verwendet wurden. Der geringe Umsatz kann auf die Protodesilylierung sowie die niedrige
Nukleophilie der aromatischen Substrate zuriickgefiihrt werden.*'& Frick und SIMCHEN zeigten, dass
mithilfe des Elektrophils MesSiOTf eine regioselektive C-H-Silylierung von elektronenreicheren
Substraten wie Indolen und Pyrrolen in Anwesenheit von Triethylamin als Protonenakzeptor
durchgefiihrt werden kann (a)!*?”. Auch OLAH gelang es schlieRlich, Ferrocen mit dem in situ aus EtsSiCl
und AlCl; generierten Silyliumion zu silylieren, jedoch betrug die Reaktionszeit 20 h bei 80 °C und fiihrte
nur zu 20 % Ausbeute.*?!! Bemerkenswerte Umsatzsteigerungen auf 53 % konnten von SoLLOT und
PETERSON bei der Silylierung von Ferrocen mit einem Aminochlorsilan und AICls als Lewissaure erzielt
werden (b).[*22 Erst 2010 wurde von der Friedel-Crafts-Silylierung von Benzol von KAWASHIMA berichtet.
Durch Hydridabstraktion von PhsSiH mithilfe von (PhsC)B(CsFs)s konnte das reaktive Silyliumelektrophil

PhsSi* erzeugt und in Anwesenheit von 2,6-Lutidin in einer Ausbeute von 31 % Ph,Si erhalten werden
(C).[123’124]

Die Friedel-Crafts-Silylierung von Heteroaromaten mit B(CeFs)s-aktivierten Hydrosilanen ist ebenfalls
moglich. Durch konkurrierende Reaktionspfade liegt jedoch haufig neben dem gewiinschten,
silylierten Heteroaromaten ein komplexes Gemisch reduzierter und substituierter Heteroaromaten
vor. Im Fall der stickstoffhaltigen Heteroaromaten wird die Hydrierung als Nebenreaktion besonders
haufig beobachtet. INGLESON et al. gelang es, durch den Zusatz von 2,6-Dichlorpyridin die
Nebenreaktionen zu mindern und Pyrrole und Indole zu silylieren.!*?! Dieses erleichtert die Freisetzung
von Wasserstoff und verhindert die Protonierung des Substrats durch das WHELAND-Intermediat.
Dieselbe Arbeitsgruppe konnte die Silylierung von 2-Methylthiophen mit Ph3SiH und 20 mol% B(CsFs)s
und 2,6-Dichlorpyridin in 56 % Ausbeute zeigen (d). Weiterhin gelang es Hou, unter Einsatz von



1-2.5 mol% B(CsFs); verschiedene Anilinderivate ausschlieRlich in para-Position zu silylieren (e).['2%!
Alkylgruppen am Stickstoffatom sowie Halogene, Alkyl- oder Arylgruppen stellten kein Problem dar.
Ebenfalls gelang die katalytische Silylierung von 1-Methylindol in der ungewdhnlichen C5 Position
(f).[126]
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Schema 12: Literaturbekannte Moglichkeiten zur Friedel-Crafts-Silylierung verschiedener Substrate mit
Siliziumelektrophilen.

Um die Lewisaciditat einer Verbindung im Hinblick auf Reaktivitdt einzuschatzen, finden verschiedene
Methoden Anwendung. Die Beschreibung von Lewissduren als Elektronenpaarakzeptoren und
Lewisbasen als Elektronenpaardonoren geht auf LEwis im Jahr 1923 zuriick.*?”! Der Begriff der
Lewisaciditat wird nach IUPAC als ,,das thermodynamische Bestreben eines Substrats als Lewissdure
zu wirken” definiert. Trotzdem ist eine eindeutige Beschreibung der Lewisaciditat nicht trivial, da die
Starke einer Lewissaure natirlich auch von der angebotenen Lewisbase abhangig ist. Nach dem HSAB-
Prinzip (PEARSON’S principle of hard and soft Lewis acids and bases) werden Molekile als hart
bezeichnet, welche eine hohe Ladungsdichte sowie niedrige Polarisierbarkeit aufweisen, als weich im
Umkehrschluss diejenigen mit einer geringen Ladungsdichte und hohen Polarisierbarkeit.[t?%129]
GemaR dem Konzept bilden sich besonders stabile Lewis-Saure-Base-Addukte durch die Kombination
von weich-weich (kovalent) oder hart-hart (elektrostatisch). Auch LONDON’sche Dispersionskrafte bzw.

PAuLI-AbstoRung haben Einfluss auf die Bildung von Lewispaaren.

Die beiden bekanntesten Methoden, um die Lewisaciditat einer Verbindung zu bestimmen, sind die
Gutmann-Beckett- und die Childs-Methode.[*3%31 Bej der Gutmann-Beckett-Methode wird
Triethylphosphinoxid als Donormolekiil zu einer lewissauren Verbindung gegeben.
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Abbildung 13: Koordination einer Lewissaure (LA) nach der Gutmann-Beckett- (a) und der Childs-Methode (b).



Aus der Differenz der chemischen Verschiebungen 6(3'P) des OPEts-Adduktsin Relation zu freiem OPEts
im gleichen Losungsmittel kann die Lewissdurestarke ausgedriickt werden. Bei der Childs-Methode
wird trans-Crotonaldehyd als Referenz verwendet. Bei Anbieten einer Lewissdure kommt es zu einer
Tieffeldverschiebung des H3-Protons, welche in Relation zur chemischen Verschiebung des freien
Aldehyds die Saurestadrke angibt. Die Koordinationsmodi beider Methoden an die zu untersuchende
Lewissdure sind in Abbildung 13 a (Gutmann-Beckett) und b (Childs) dargestellt. Die verschiedenen
Methoden geben einen guten qualitativen Einblick, lassen jedoch keine quantitative Zuordnung zu. Da
es sich bei OPEtsum eine harte und bei trans-Crotonaldehyd um eine weiche Lewisbase handelt, zeigen
beide Methoden im direkten Vergleich flr die Sdurestadrke von B(CsFs)s, B(CsFs)2(OCsFs), B(CeFs)(OCsFs),
und B(OCsFs)3 eine inverse Reihenfolge, da die Adduktbildung nach dem HSAB-Prinzip erfolgt.!*3?! Fiir
inter- oder intramolekular stabilisierte oder sterisch gehinderte Kationen eignet sich die Gutmann-
Beckett-Methode nicht, da beide Eigenschaften die resultierende Verschiebung im 3!P-NMR-Spektrum
stark beeinflussen. Ein sinnvoller Vergleich verschiedener Substanzklassen von Lewissduren ist daher
nicht moglich.



2 Motivation und Zielsetzung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der substituentenvermittelten Reaktivitaitsmodulation von
aminosubstituierten Siliziumverbindungen und kann in drei Teile gegliedert werden. Mit wachsendem
Verstandnis iber Synthesemethoden und Reaktivitdat der Substanzklasse haben sich Silyliumionen in
verschiedenen Anwendungen bewdhrt und sind Gegenstand der aktuellen Forschung. Es sind bereits
zahlreiche Moglichkeiten zur Stabilisierung von Silyliumionen in der Literatur bekannt. Die
Stabilisierung durch direkt am Siliziumatom angebrachte r-Donor-Substituenten wurde jedoch bisher
noch nicht eingehend untersucht.

Im ersten Teil der Arbeit wird daher ein besonderes Augenmerk auf die gezielte Synthese und
grundlegende Reaktivitat des ersten dreifach aminosubstituierten Silyliumions gelegt.
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Schema 13: Allgemeines Syntheseschema zur Erzeugung von Aminosilyliumionen.

Dessen Ausstattung mit verschieden substituierten N-Donorliganden soll zu einer kontrollierbaren
Reaktivitat der bekanntlich sehr reaktionsfreudigen Silyliumionen fiihren. Die héhere Stabilitat der
aminosubstituierten Silyliumionen soll jedoch moglichst nicht zu Lasten der typischen
Silyliumreaktivitat gehen. Um dies zu verifizieren, sollen auf die erfolgreiche Synthese Testreaktionen
mit geeigneten Substraten folgen, um die Reaktivitdt der neuartigen Substanzklasse einordnen zu
kénnen. Gleichzeitig kénnen wertvolle Erkenntnisse iber die Eigenschaften von Aminosilanen und
einfachen Aminosilyliumionen gewonnen werden, welche sich als hilfreich im Hinblick auf die Synthese
und Anwendung anspruchvollerer Systeme herausstellen.

Aufgrund der Verzerrung des Zentralatoms besitzen Hauptgruppenverbindungen mit ungewdhnlicher
Geometrie besondere physikochemische Eigenschaften. Untersuchungen erfolgten flir Verbindungen
mit Elementen der Gruppe 13 bis 16, jedoch stehen diese fiir analoge Verbindungen mit Silizium als
Zentralatom noch aus. Im zweiten Teil der Arbeit soll zunachst der Einfluss einer duBeren,
geometrischen Spannung durch modifizierte Triamido (NNN)- und Amidodiphenolato (ONO)-
Substituenten auf das Zentralatom Silizium untersucht werden. Die Ausstattung mit den genannten
Substituenten flhrt zur Planarisierung, welche sich in einer erhéhten Lewisaciditat aulRern sollen.

' Ren? R
N —S{R—N/R O1_?i1_02
27 s tBu N,
tBu tBu

R = Me, iPr
R' = Substituenten mit
unterschiedlicher Sterik und Elektronik

Abbildung 14: Allgemeine Elektronenstrichformeln der NNN- und ONO-Si-Verbindungen in monomerer und dimerer Form.



In Anlehnung an die Arbeiten von DRIESS soll das intermolekulare Dimerisierungsverhalten der
Substanzklasse untersucht werden.Y AuRerdem soll aufgeklart werden, ob in Abhéngigkeit von den
gewdhlten Substituenten die Dimerisierung gezielt hervorgerufen oder unterbunden werden kann.
Verschiedene Faktoren, welche einen Einfluss auf die Dimerisierung besitzen, werden diskutiert.

Im dritten Teil der Arbeit sollen die zuvor erlangten Erkenntnisse genutzt werden, um aus den
erhaltenen Silanen die dreifach heteroatomsubstituierten Silyliumionen herzustellen. In einer
theoretischen Arbeit konnte MULLER das Gleichgewicht zwischen der pyramidalisierten Cs- und der
planaren Cp-Form in Silaimidazoliumionen zeigen.''® Die C-Form kann formal als
Koordinationsverbindung zwischen RSi:*und einem Diazabutadienliganden verstanden werden.
Wahrend die Pyramidalisierung fiir Germylenspezies bereits bekannt ist, ist das entsprechende
Silyliumyliden bisher unbekannt. In ihrer planaren C.-Form besitzen die Verbindungen ein leeres
p--Orbital am Siliziumatom, welches durch Pyramidalisierung und damit verbundene
Ladungsumverteilung durch den elektronenreichen Liganden in die Silyliumyliden (Cs) Form tberfihrt

werden kann.BY

\ oo /R o e ee
+XY i Si<N Substrate, Reaktivitat
|\Il | —_—
@ f) ©
R=Me, iPr R'=H,Cl RNNN-Si* Silyliumyliden
X=WCA Y = Ag, Ph,C*, Et,Si* Valenzisomer

Schema 14: Allgemeines Syntheseschema zur Erzeugung von NNN-Si* und Silyliumyliden-Valenzisomer.

Durch die Kombination des lewisbasischen Elektronenpaars und der hohen Elektrophilie des
siliziumzentrierten Kations birgt diese Verbindungsklasse Uberaus interessante
Reaktivitatseigenschaften. Derartige Verbindungen sind durch ihre einzigartige Valenzisomerie
vielversprechende Kandidaten auf dem Gebiet der Ligand-Element Kooperativitat, wie beispielsweise
der anspruchsvollen, siliziumvermittelten Csp2-F-Bindungsaktivierung.



3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthese und Reaktivitat von Aminosilanen und
Aminosilyliumionen

3.1.1 Synthese von ((Me2N)sSi)2(B(CsFs)a)2/ [1]2(B(CsFs)a)2

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, wurde lber den erfolgreichen, synthetischen Zugang zu amino-
oder anderen heteroatomsubstituierten Silyliumionen bisher nicht berichtet. Erste Anhaltspunkte fir
die Verbindung (Me;N)sSi B(CsFs)4 / [1]B(CeFs)4 lieferten die theoretischen Betrachtungen von FRENKING
sowie die beobachtete, chemische Verschiebung der Verbindung aus der personlichen Mitteilung von
LAMBERT und die Kristallstruktur des protonierten Disilazans von KLINGEBIEL. Dieses Kapitel handelt von
der Synthese und analytischen Eigenschaften von [1]B(C¢Fs)a bzw. der dimeren Form
((Me2N)3Si)2(B(CeFs)a)2 / [1]2(B(CeFs)a)a.

Fir die Synthese der Verbindung wurde, wie von LAMBERT vorgeschlagen, die
Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion herangezogen. Dazu wurden kommerziell erhéltliches
(MezN)sSiH und (PhsC)B(CeFs)a in o-Dichlorbenzol bei Raumtemperatur nach Schema 15 zur Reaktion
gebracht. Die Triebkraft liegt in der Bildung der stabilen C-H-Bindung von Triphenylmethan.

Me2
(Me,N),SiH (PhsCIB(CeFs)y 1 et \+/ \+ NMe;
273 - Ph,CH Me-N \ /
o-Dichlorbenzol 2 Me NMe,
RT, 17 h i 2 2 B(CgFs) |

[11,(B(CgFs)a),

Schema 15: Syntheseroute nach Bartlett-Condon-Schneider fiir [1]2(B(CeFs)a)2.

Um eine unerwiinschte Nebenreaktion des Tritylkations mit den Methylgruppen der Aminofunktionen
statt des hydridischen Wasserstoffatoms auszuschlieBen, wurde zuvor in einem Blindversuch
(MezN)sSi mit  (PhsC)B(CsFs)a in CD,.Cl, umgesetzt. Es stellte sich heraus, dass sich die
Dimethylaminosubstituenten gegeniliber PhsC" inert zeigen. Das orangfarbene Reaktionsgemisch
wurde bei Raumtemperatur tGber Nacht gelagert und es kam zur Entfarbung der Reaktionslésung zu
schwach gelb. AuBerdem bildeten sich bei einer hinreichend groRen Konzentration von mindestens
35 mg/mL farblose Kristalle des Produkts direkt aus der Reaktionslésung. Nachdem die Losung
abgetrennt und Reste des entstandenen Nebenprodukts Triphenylmethan durch Waschen mit n-
Pentan entfernt wurden, konnte elementaranalysenreines [1]2(B(CeFs)s)2in Form hellbeiger Kristalle in
einer Ausbeute von 67 % erhalten werden. Ebenso lief die Synthese erfolgreich in Toluol-ds ab. Dazu
wurde (PhsC)B(CsFs)s in Toluol-dgin Form eines roten Ols suspendiert und es kam zunichst iber Nacht
zur Entfiarbung der vormals orangefarbenen Reaktionsldsung. Das entstandene, braunliche Ol stellte
das Produkt dar, wurde von der Uiberstehenden Losung getrennt und anschlieBend in CD,Cl, geldst,
woraufhin sich ebenfalls Kristalle der Zielverbindung [1]2(B(CsFs)4)2 bildeten.

In Testversuchen stellte sich heraus, dass die Verwendung anderer Losungsmittel wie Dichlormethan,
THF, Acetonitril, Chlorbenzol oder Hexafluorbenzol fiir die Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion



ausgehend von (Me;N)sSiH und (PhsC)B(CeFs)s nicht zielfiihrend ist, da das gewilinschte Produkt
[1]2(B(CeFs)a), entweder nicht gebildet wird, in Gegenwart vieler Nebenprodukte auftritt, von denen
es nicht abgetrennt werden konnte, oder intermediar gebildet wird und weiter abreagiert.

3.1.2 Exkurs: Syntheseversuche von [1] bzw. [1]2

Umsetzungen mit (Me;N)sSiH

Bei der Verwendung von B(CeFs)s als Hydridabstraktionsmittel fiur (Me;N)sSiH zeigte sich eine
|6sungsmittelabhangige Produktbildung und Reaktivitdt. In einem unabhangigen Experiment wurde
die unerwiinschte Dehydrierung einer CHs-Gruppe der Aminofunktion des Silans (Me,N)sSiH durch die
Reaktion von (Me;N)4Si und B(CsFs)s ausgeschlossen. Auch durch Erhitzen kommt es nicht zur Bildung
von HB(CgFs)s.

NMe
. B(C5F5)3, MeZN\B/CGFS o2 kationisches Produkt als
(MezN)3S|H | + H_S|_C6F5 . . -
- HB(CgFs)3 CeFs l{lMe Gegenion fiir HB(CgFs)3
Toluol-dg 2
m/z =284 m/z = 389

Schema 16: B(CgFs)3 als Hydridabstraktionsmittel fiir (Me,;N)3SiH und entstehende Produkte in Toluol-ds.

Wird als Lésungsmittel Toluol-ds verwendet, zeigt das 'B-NMR-Spektrum die Bildung von drei
borhaltigen Spezies mit Signalen bei einer chemischen Verschiebung von &(*'B) = +33.5 ppm, welches
dem Scrambling Produkt (Me,N)B(CsFs), zugeordnet werden kann, bei §(*1B) = -4.9 ppm, welches dem
Addukt von B(CeFs)s und einem Amin, vermutlich der Aminofunktion des Silans oder Dimethylamin,
zugeordnet werden kann, sowie bei 6(*'B) = -24.6 ppm, welches HB(CsFs)s entspricht.
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Abbildung 15: 1*B-NMR-Spektrum der Reaktion von (Me;N)3SiH und B(CgFs)3 in Toluol-ds. Blau: 30 min bei RT, rot 12 h bei
RT, griin 12 h bei 100 °C.

Wird das Reaktionsgemisch auf 100 °C fir 48 h erhitzt, stellt das Scramblingprodukt die Hauptspezies
dar. Die chemische Verschiebung von (Me;N)B(CsFs). deckt sich mit der literaturbekannten



Verschiebung von (EtaN)B(CsFs), mit §(*!B) = +33.5 ppm, ebenso liegt die chemische Verschiebung des
B(CsFs)s-Aminaddukts im typischen Bereich.*33!34 Eine interessante Beobachtung ist das Signal bei
6(°Si) = -30.6 ppm, welches nach dem Erhitzen auftritt. Diese siliziumhaltige Spezies weist ein
Kreuzsignal zu einem hydridischen Wasserstoffatom im *H-NMR-Spektrum bei 6(*H) = 5.08 ppm auf,
was flr eine Weiterreaktion des gebildeten HB(CsFs)s spricht. Das beobachtete Scrambling ist bei
Aminosilanen nicht ungewo6hnlich und wird beispielsweise auch beim Zusammengeben von
Aminosilanen und Chlorsilanen haufig beobachtet. Mittels GCMS konnten die Scramblingprodukte bei
m/z = 284 als (FsCe)Si(NMe3),H und bei m/z = 389 als (Me,N)B(CsFs), identifiziert werden. B(CsFs)s kann
entweder an eine der Aminogruppen von (Me;N)sSiH oder an das hydridische Wasserstoffatom
koordinieren. Die Entstehung von HB(CsFs)3 im B-NMR-Spektrum weist auf auf die Koordination an
das hydridische Wasserstoffatom wie in Abbildung 16 a hin.
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Abbildung 16: Mogliche Koordinationsstellen von B(CsFs)3 an Trisdimethylaminosilan.

Das entstandene Scramblingprodukt (CsFs)Si(NMe2).H, welches das hydridische Wasserstoffatom noch
besitzt, zeigt jedoch, dass es teilweise ebenfalls zur Koordination an die Aminofunktion des Silans
kommt (Abbildung 16 b), welches so leichter substituiert werden kann. Aus den Beobachtungen kann
geschlossen werden, dass unter diesen Reaktionsbedingungen das gewiinschte Produkt [1]HB(CsFs)s3
bzw. [1]2(HB(CsFs)s)2 nicht oder nur intermediar gebildet wird und anschlieBend abreagiert. Dazu
kommt es in Toluol-ds zu Substituentenscrambling, was die Reaktionsflihrung erschwert.

Um auszuschlieBen, dass das Scrambling der Substituenten auf das verwendete L&sungsmittel
zurickzufihren ist, wurde Toluol-dsdurch das koordinierende Losungsmittel MeCN-ds ersetzt, welches
das entstehende Silyliumion als Nitriliumion stabilisieren sollte. Wurden B(CsFs); und (Me;N)sSiH in
MeCN-ds zur Reaktion gebracht, farbte sich die Lésung tiber Nacht neongelb. Im 'B-NMR Spektrum
konnte die Bildung des B(CsFs)s-Acetonitril-Addukts bei einer chemischen Verschiebung von
6 =-10 ppm sowie als Hauptptodukt HB(CsFs)s bei 6 = -24 ppm beobachtet werden. Das *H-NMR-
Spektrum zeigte, dass (MeaN)sSiH vollstandig verbraucht wurde und wies mehrere, neue Signale
zwischen 3.0 und 3.5 ppm auf.
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Schema 17: Nitriliumion (a) und Insertionsprodukt von MeCN (b) mit Tris-dimethylaminosilylium.

Zusammen mit dem LIFDI-Massenspektrum, welches ein Signal bei m/z = 250 zeigte, konnte
geschlossen werden, dass es sich entweder um das zweifach von Acetonitril koordinierte Silyliumion
[1](Admecn)2 oder das zweifache Acetonitril-Insertionsprodukt von [1](Insmecn)2 handelt. Gegen die



erste Vermutung spricht zunachst die Sterik, welche die Koordination zweier Acetonitrilmolekiile am
Siliziumatom des Silyliumions [1] verhindert. Ein weiterer Punkt, der dafir spricht, dass es nicht zur
Adduktbildung des Silyliumions mit Acetonitril kam, ist das *H-NMR-Spektrum, welches fiir das
symmetrische Addukt nur ein Singulett fiir alle Dimethylaminogruppen zeigen wiirde. Aufgrund dieser
interessanten Beobachtung des Acetonitril-Insertionsprodukts [1](Insmecn)x beschaftigt sich 3.1.6
gesondert mit der Insertion von Nitrilen in Si-N-Bindungen verschiedener Aminosilane.

Umsetzungen mit (Me;N)sSiCl

Ausgehend von (Me;N)sSiCl wurden ebenfalls Syntheseversuche fir [1] mit verschiedenen
Gegenionen unternommen. Dazu wurde das Chlorsilan (Me;N)sSiCl mit verschiedenen
Chloridabstraktionsmitteln umgesetzt. COWLEY et al. konnten bereits zeigen, dass die Umsetzung von
(Me2N)sSiCl mit AICI; nicht die gewiinschte Verbindung liefert. Es kam zu einer Lewissdure/Base-
Adduktbildung von [XIII] und nicht zur Abstraktion des Chloratoms, wie in Abbildung 17 gezeigt wird.
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Abbildung 17: Lewissaure-Base-Addukt [XIIl] von (Me;N)sSiCl und AICls.

Auch mit der starkeren Lewissdure GaCl; konnte keine Chloridabstraktion von (Me;N)sSiCl
herbeigefiihrt werden und das gewiinschte Produkt [1]GaCls herzustellen.

Es wurden ebenfalls Versuche mit NaB(CeFs)s sowie LiB(CsFs)s-Et,0 durchgefiihrt, welche in einer
Salzmetathesereaktion das Chlorsilan (Me;N)sSiCl in das gewiinschte Produkt [1]B(CsFs)s lberfihren
sollten. Es kam jedoch mit beiden verwendeten Salzen nicht zur Reaktion mit (Me;N)sSiCl.

EtsSi(toluol)B(CsFs)s wurde als starkeres Chloridabstraktionsmittel ebenfalls getestet. Nach der in situ
Herstellung aus EtsSiH und (PhsC)B(CsFs)a in Toluol-ds wurde das entstandene, gelbliche Ol
EtsSi(toluol)B(CsFs)s in Chlorbenzol mit (Me;N)sSiCl bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht. Die
Reaktion verlief jedoch unselektiv und es kam zur Bildung mehrerer, siliziumhaltiger Spezies mit
chemischen Verschiebungen zwischen 6(*Si) = +47 bis =50 ppm.

Es kann aus den Beobachtungen der durchgefiihrten Reaktionen festgehalten werden, dass das
gewdinschte Silyliumion durch die Umsetzung von (Me;N)sSiH und (PhsC)B(CsFs)s in o-Dichlorbenzol
oder Toluol nach der Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion erhalten werden kann, wahrend auf allen
anderen, gestesteten Synthesewegen entweder keine oder eine unselektive Reaktion der Edukte zu
beobachten war oder es zur Bildung unerwiinschter Produkte auf den gewahlten Synthesewegen kam.

3.1.3 [1]B(CeFs)ain Festkorper, Losung und Gasphase

Das Ergebnis der Einkristallstrukturanalyse der Verbindung wird in Abbildung 18 dargestellt und zeigt,
dass im Festkorper zwei Einheiten (Me,N)sSi* [1] head-to-tail dimerisieren und einen Si;N,-Tetrazyklus
[1]2 bilden. Dieses Strukturmotiv ist analog zu der isoelektronischen Verbindung Al,(NMe3)s.*** Diese
Beobachtung deckt sich mit der These von FRENKING et al., die vermuteten, dass das Kation aufgrund
seiner hohen Komplexierungsenergie nicht als freies Silyliumion [1] isoliert werden kann.[2%!



Abbildung 18: Festkorperstruktur von [1],(B(CeFs)4)2 (links) und Struktur des Dikations [1], im Ausschnitt (rechts).
Wasserstoffatome wurden aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht mit abgebildet. Thermische Ellipsoide werden mit einer
Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt.

Die Siliziumatome sind jeweils von zwei terminalen und zwei verbriickenden Dimethylaminogruppen
koordiniert. Die Koordinationssphare um die Siliziumatome gestaltet sich verzerrt-tetraedrisch und
weisen N-Si-N-Bindungswinkel zwischen 116° (N1terminal/ N2terminat), 113° (Nterminal/ NSverbriickend) Und 94°
(N5vyerbrickend/ N6verbrickend) auf. Die Ebenen Si1-N5-Si2 und Si1-N6-Si2 bilden einen Faltungswinkel von
16°. Der Si;N,-Tetrazyklus weicht somit von einer planaren Geometrie ab. Eine vergleichende Ubersicht
der Si-N-Bindungslangen der erhaltenen und einer strukturell verwandten Verbindung ist in Tabelle 2
dargestellt. Die terminalen Si-N-Bindungslangen sind mit 1.65 A und 1.67 A signifikant kiirzer als
normale Si-N-Einfachbindungen, welche eine Bindungslidnge von durchschnittlich 1.75 A aufweisen. Im
Gegensatz dazu sind die verbriickenden Si-N-Bindungen mit 1.87 und 1.85 A deutlich linger und
ebenfalls [anger als diejenige einer strukturell verwandten, doppelt protonierten Cyclodisilazanspezies
[XV] mit 1.79 A. Diese Beobachtung belegt deutlich die Stabilisierung der positiven Ladung am
Siliziumatom durch die Dimerisierung zu [1]..

Tabelle 2: Ubersicht der Si-N-Bindungsldngen des zweifach protonierten Cyclodisilazans [XV] und [1],im Vergleich.

Bindungsliange [XV] [1]2
Si-Nterminal - 1.6701(3) / 1.6576(4) A
Si-Nverbrickend 1.79 A 1.8726(3) / 1.8690(3) A
tBu_ _ H Me2
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Die Reinheit des erhaltenen Produkts [1]2(B(CsFs)s). wurde durch NMR-Spektroskopie, ESI(+)-
Massenspektrometrie und Elementaranalyse bestitigt. In o-Difluorbenzol kénnen im H-NMR-
Spektrum zwei Singuletts bei 6 =3.65 ppm und 3.14 ppm mit einem Integralverhaltnis von 1:2
beobachtet werden. Diese Beobachtung deutet auf zwei chemisch indquivalente Arten von
Dimethylaminogruppen hin und zeigt, dass [1] in Losung ebenfalls als dimere Struktur [1], vorliegt, wie
in Abbildung 19 gezeigt wird. Die zugehérigen Signale im *C-NMR-Spektrum treten bei 6 = 44.1 ppm
(verbriickend) und 37.4 ppm (terminal) auf.
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Abbildung 19: *H-NMR-Spektrum von [1],(B(CeFs)4)2 in 0-Difluorbenzol und Chemische Verschiebungen der chemisch nicht
aquvalenten Dimethylaminogruppen im *H-NMR-Spektrum.

Beide Signale im *H-NMR-Spektrum zeigen Kreuzsignale zu einer einzigen Siliziumspezies, welche ein
Signal bei &(*°Si) =-30.6 ppm aufweist und mit der gemittelten, berechneten, chemischen
Verschiebungen der dimeren Verbindung [1]> von 8cac = -31.25 ppm und -35.9 ppm (PBEQ/TZ2P in
ADF) recht gut Gibereinstimmt. Die chemische Verschiebung der freien, monomeren Spezies [1] wurde
von FRENKING mit 8cac(?°Si) = +42.1 ppm (IGLO (individual gauge for localized orbitals) method of
KUTZELNIGE and SCHINDLER) und von GREB mit Scac(*°Si) = +28.7 ppm (PBEO/TZ2P in ADF) berechnet,*%!
jedoch konnte eine derartige Spezies in Losung nicht beobachtet werden. In der Literatur sind zwei
experimentell bestimmte, chemische Verschiebungen fir die Verbindung [1]B(CeFs)s mit
6(*°Si) = -30.8 ppm in CsDs und mit -39.3 ppm in CD,Cl, angegeben, jedoch schlossen die Autoren
daraus, dass es sich bei der beobachteten Verbindung um das Wasseraddukt (Me,N)sSi(OH,)* handelt,
dessen chemische Verschiebung mit 6caic(2°Si) = -20.8 ppm berechnet wurde.['®! Diese Interpretation
wird jedoch durch die Beobachtung von zwei unterschiedlichen Arten von Me,N-Gruppen im *H-NMR-
Spektrum von [1]2(B(CsFs)4)2 dieser Arbeit widerlegt, da das Wasseraddukt drei chemisch dquivalente
Me;N-Gruppen besitzt und somit im *H-NMR-Spektrum nur ein Singulett aufweisen wiirde.

Fir ein dreifach substituiertes, freies Silyliumion wie MessSi* liegt zum Vergleich die chemische
Verschiebung bei &(*°Si) = 225.5 ppm, diejenige fiir ein I6sungsmittelkoordiniertes Silyliumion
EtsSi(toluol)* bei 92.3 ppm. In beiden Fallen ist ein weitaus mehr tieffeldverschobenes Signal im
Vergleich zur chemischen Verschiebung der Silane zu beobachten. Bei [1]:kommt es durch die
Dimerisierung zu einer Stabilisierung der kationischen Siliziumatome, was sich in der beobachteten
chemischen Verschiebung von &(*°Si) = -30.6 ppm deutlich zeigt. Sie liegt, wie die Verbriickung fiir
KZ = 4 nahelegt, im typischen Bereich fiir ein tetrakoordiniertes Siliziumatom wie im Prakursorsilan
(Me3N)sSiH mit 6(%°Si) = -25.4 ppm.1*3®! Die erhaltene Verbindung [1]2(B(CsFs)s), weist daher im
Vergleich mit (Me;N)sSiH, anders als bei aliphatisch substituierten Silanen und deren Silyliumionen,
durch die Dimerisierung sogar eine Hochfeldverschiebung auf. Im **N-HMBC-Spektrum der Verbindung
kann ein Kreuzsignal bei 6 =49.1 ppm beobachtet werden, welches den terminalen Me,N-Gruppen
entspricht. Das Signal der Stickstoffatome der verbriickenden Me;N-Gruppen ist im Spektrum nicht
sichtbar. Die Signale des B(CsFs)4~ Gegenions liegen im erwarteten Bereich mit erwarteten Signallagen



und -multiplizitaten. Die Elementaranalyse, die im Rahmen dieser Arbeit fiir die Verbindung erhalten
wurde, stimmte sehr gut mit den berechneten Werten tberein.

Loslichkeit und Stabilitdt von [1],(B(CeFs)a)>

Die Loslichkeit von [1]2(B(CsFs)a); ist in vielen, gdngigen Losungsmitteln maRig, sobald die Verbindung
einmal auskristallisiert ist. Die Verbindung kann in Hexafluorbenzol, Fluorbenzol, o-Dichlorbenzol,
Chlorbenzol, Benzol, Toluol sowie sémtlichen aliphatischen Kohlenwasserstoffen nur suspendiert bzw.
in Dichlormethan teils gelost werden. Mit THF kommt es spontan zur Reaktion. Als geeignetes
Losungsmittel, welches sowohl gute Loslichkeit als auch Langzeitstabilitat gewahrleistet, stellte sich o-
Difluor-benzol heraus. Das Aminosilyliumion zeigt Uberraschend und vollig anders als andere,
hochreaktive Vertreter seiner Substanzklasse, eine auBergewdhnliche Stabilitat gegeniber Luft.
Nachdem die Verbindung in o-Difluorbenzol geldst und fir finf Minuten der Atmosphare ausgesetzt
war, konnte neben hydrolysierten Spezies noch die unzersetzte Verbindung noch NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden, was auf eine gute Abschirmung des reaktiven Zentrums
schlieRen Idsst.

Syntheseversuche von 2[1](B1,Cl1,)

Monoanionische, halogenierte Carborate der allgemeinen Form (CRB11X11)” werden bereits in vielen
synthetischen Anwendungen als effektive, schwach koordinierende Anionen verwendet. Sie zeichnen
sich sowohl durch chemische als auch thermische Robustheit aus, da ihre effektiven
Ladungsdelokalisierung liber das gesamte Gerist erfolgt. Dieses Phdnomen wird auch mit dem Begriff
o-Aromatizitat oder dreidimensionale Aromatizitat bezeichnet. Ein weiterer Vorteil ist, dass die
Verbindungen mit derartigen Anionen haufig bessere Kristallisationseigenschaften als die Salze mit
dem Gegenion B(CsFs)s~ besitzen.'37138] Dagegen gelangten die zweifach anionischen, halogenierten
Dodekaborate (B1:X12)", wie z.B. (B12Cl12)?7, erst in den letzten Jahren zuriick in den Fokus der
Forschung.[***4! Trotz unterschiedlicher Ladung beider Anionen wurde experimentell und theoretisch
mittels IR- und 2°Si-NMR-Spektroskopie sowie Bindungslingen und -winkeln in erhaltenen
Kristallstrukturen mit beiden Anionen bestatigt, dass die Basizitat beider Spezies fast identisch ist. Ein
Vorteil der Dodekaborate ist die einfachere und giinstigere Herstellung im Vergleich zu Carboraten.

(MezN)3Si\

//\\

Ph,C),(B,,Cl
2 (Me,N),SiH (Ph3ClalB1z 12):
o-Dichlorbenzol
(Me;N)sSis, Bl

oder CD,Cl,
17 h, RT \\| //
8(2%Si,CD,Cl,) = -44.6/46.9 ppm
8(%°Si, 0-DCB) = -46.2/-47.9 ppm

2[1](B4,Cl;5)

Schema 18: Reaktionsgleichung der Umsetzung von (Me;N)sSiH mit (PhsC)2(B12Clia).




Aufgrund der hoheren Gitterenthalpie weisen die Salze von Dodekaboraten jedoch normalerweise
eine geringere Loslichkeit im Vergleich mit Carboratsalzen auf.**?! Analog zur BCS-Reaktion von
(Me3zN)sSiH mit (PhsC)B(CsFs)a wurden analog Testreaktionen des Silans mit dem Tritylsalz des
zweiwertigen Perchlorododekaborats (PhsC)2(B12Cli2) durchgefiihrt, um den Einfluss der Struktur und
der unterschiedlichen Ladung des gewadhlten Anions auf die Produktbildung zu untersuchen.
(MezN)sSiH wurde dazu mit (PhsC)2(B12Cl12) in einem Verhaltnis von 2 zu 1 in o-Dichlorbenzol-ds und in
CDCl; nach Schema 18 bei —35 °C umgesetzt. Da es sich aufgrund der schlechten Loslichkeit von
(Ph3C)2(B12Cl12) in den verwendeten Losungsmitteln um eine Suspension handelte, wurde das
Reaktionsgemisch zum schnelleren Reaktionsfortschritt fiir 1 h im Ultraschallbad behandelt. In beiden
Fallen entfarbte sich das Reaktionsgemisch innerhalb von 17 h Reaktionszeit unter Bildung eines
hellbeigen Niederschlags.

Obwohl keine zur Kristallstrukturanalyse geeigneten Einkristalle der gewiinschten Zielverbindung
((Me2N)Si)2(B12Cl12) / 2[1](B12Cl12) erhalten werden konnte, lassen sich aus der durchgefiihrten Analytik
Riickschliisse auf das entstandene Produkt ziehen. In Lésung liegen im 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum
Kreuzsignale bei 6 = -46.2/-47.9 ppm in o-Dichlorbenzol-ds bzw. bei 6 =-44.3/-46.9 ppm in CD,Cl,
vor.
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Abbildung 20: 2°Si-HMBC-Spektrum der Umsetzung von (MexN)sSiH mit (PhsC)2(B12Cl12) in o-Dichlorbenzol.

Die entstandenen Produktspezies weisen kein hydridisches Wasserstoffatom auf, was fir eine
erfolgreiche Dehydrierung des Silans durch PhsC* spricht. Die beobachteten chemischen
Verschiebungen der Signale im 2°Si-NMR-Spektrum weisen darauf hin, dass es sich bei den
entstandenen Produkten um tetrasubstituierte Siliziumverbindungen handeln muss.!*3® Wie aus der
literaturbekannten Kristallstruktur der analogen Verbindung (EtsSi)2(B12Cli2) in Abbildung 21 a
hervorgeht, nehmen die Silyliumionen mit Substituenten von geringem, sterischen Anspruch wie
Methyl oder Ethyl [XVI] (blicherweise eine 1,12- oder trans-Position zueinander ein, um die
elektrostatische AbstoBung der zwei elektropositiven Siliziumatome zu minimieren. Die Verwendung
sterisch anspruchsvollerer Substituenten wie Isopropyl fiihrt dagegen zu einer 1,7-Koordination
[XVI].1242] Als Referenz wird im 2°Si-NMR-Spektrum der symmetrischen Verbindung (MesSi)2(B1:Cl12)
ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von 6 = +118 ppm beobachtet, wahrend die in dieser
Arbeit synthetisierte Verbindung 2[1](B1.Cl:2) zwei Signale aufweist. Dies deutet darauf hin, dass die



beiden Silyliumionen (Me;N)Si* nicht symmetrisch in 1,12-, sondern, wie im Fall von (iPrsSi)2(B12Cl12) in

1,7-Position an die Chloratome des Anions koordinieren (Abbildung 21 b und c).*4?

Ets Si\

D . / )

\\./7 \\.//

Et, Si~”
(a) (b)

[XVI] [xvii] 2[1](312C|1z)

Abbildung 21: Nummerierung der Koordinationsstellen der Chloratome in (B12Cl12)% (oben) und Vergleich der
literaturbekannten Strukturformeln von 1,12-(Et3Si)2(B12Cl12) [XVI] (a) und 1,7-(iPrsSi)2(B12Cl12) [XVII] (b) mit der
Strukturformel des moglichen Produkts 1,7-2[1](B12Cl12) (c).
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Im B-NMR-Spektrum ist nur ein einziges Singulett bei § = -13.6 ppm zu erkennen. Dieses kann dem
(B12Cl12)*-Anion zugeordnet werden und weicht leicht von der chemischen Verschiebung des Anions
im entsprechendenTritylsalz von § = -12.0 ppm ab. Da (B1,Cl12)>" eine sehr dhnliche Basizitit zu o-Di-
chlorbenzol besitzt, ist theoretisch die Bildung des Chloroniumions (Me;N)sSi(dichlorbenzol)* denkbar.
Die ahnliche Linienform und -breite sowie die fast identischen, chemischen Verschiebungen des
Hauptprodukts in o-Dichlorbenzol als auch in CD,Cl, widersprechen jedoch dieser Vermutung.
Dennoch kommt es bei der Umsetzung in o-Dichlorbenzol zur Bildung einer Spezies bei 6(*Si) =
-23.7 ppm, deren zugehoriges 'H-NMR-Signal im COSY-NMR-Spektrum eine Kopplung zu den
aromatischen Losungsmittelsignalen aufweist. Daher kann vermutet werden, dass es zum Teil
ebenfalls zur Koordination von (Me;N)sSi* an o-Dichlorbenzol kommt. AuBerdem kann festgehalten
werden, dass es, im Gegensatz zu der Verwendung von B(CsFs)s™ als Gegenion, in Losung nicht zur
Ausbildung des Dikations [1]. kommt, welches an den zuvor beschriebenen, charakeristischen Signalen
im *H-NMR-Spektrum zu erkennen wiére.

Der entstandene hellbeige Niederschlag konnte in gdngigen Losungsmitteln nicht in Losung gebracht
werden, daher ist es unklar, ob es sich um dieselbe Verbindung wie in Losung handelt. Die beobachtete
Schwerloslichkeit der Verbindung durch die hohe Gitterenthalpie ist beispielsweise auch fiir die



dhnliche Verbindung (MesSi)2(B12Cl12) bekannt, welche sich nur in fliissigem SO, 16st.142! Daher wurden
die unléslichen Feststoffe getrocknet und mittels Infrarotspektroskopie untersucht. Im Vergleich mit
der Literatur konnten die charakteristischen Banden bei ¥ =1028 cm™ und 533 cm™ aus der Reaktion
in CD,Cl, bzw. ¥ = 535 cm™ und 1025 cm™ aus der Reaktion in o-Dichlorbenzol dem (B1,Cl1;)?"-Anion
zugeordnet werden. Fir das zugehorige Kation koénnen Vergleichswerte fur &dhnliche Si-N-
Verbindungen herangezogen werden, deren symmetrische Si-N-Valenzschwingung zwischen 500 und
600 und die antisymmetrische Valenzschwingung zwischen 900 und 1000 auftritt, wobei die
letztgenannte Schwingung IR-aktiv ist. Die Bande bei ¥ = 950 kann somit der asymmetrischen Si-N-
Valenzschwingung zugeordnet werden und bekraftigt auch fir den Feststoff die Entstehung des
gewiinschten Produkts.3!
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Abbildung 22: IR-Spektrum des in CD,Cl, unldslichen Feststoffs mit den charakteristischen Banden fiir (B1,Cl1,)2"bei 1028
und 533 cmL.

Bildungsmechanismus der dimeren Verbindung [1],

Um den Bildungsmechanismus von [1]> zu untersuchen, wurden (Me;N)sSiH und (Ph3C)B(CsFs)s im
Verhaltnis 2:1 in o-Dichlorbenzol nach Schema 19 zur Reaktion gebracht. So sollte das Intermediat
gezielt dargestellt werden, welches sich durch nur einfache Dehydrierung bildet. Bei aliphatisch
substituierten Silanen, bei welchen das hydridische Wasserstoffatom am Siliziumatom die
elektronenreichste Stelle des Molekiils darstellt, bildet sich eine hydridverbriickte Silyliumspezies aus
dem entstandenen Silyliumion und einem Silanmolekdil, falls kein starkeres Nukleophil zugegen ist
(Abbildung 23 a). Bei Aminosilanen bestehen theoretisch zwei Mdglichkeiten zur Koordination fiir das
Aminosilyliumion an das Aminosilan, und zwar entweder an das hydridische Wasserstoffatom oder
eine  Aminofunktion (Abbildung 23b), falls diese elektronenreicher als das hydridische



Wasserstoffatom ist. Durch die Koordination an die Aminogruppe, statt an das hydridische
Wasserstoffatom, ist das Intermediat bereits praorganisiert fiir die Bildung des Si;N,-Tetrazyklus nach
der zweiten Hydridabstraktion durch PhsC*. Da die dimere Verbindung [1]; zwei verbriickende
Dimethylaminogruppen besitzt, ist diese Mdglichkeit fiir das Intermediat (b) in Rot wahrscheinlicher.

R,Si*
Me\s./Me MezN\S_/NMe2
J 7 I\
Me” H Me,N" 'H
A A
R,Si* RySi*
(a) (b)

Abbildung 23: Mogliche Koordinationsstellen eines Silyliumions an ein Hydrosilan (a) und an ein Aminohydrosilan (b).

Im 2Si-HMBC-NMR-Spektrum werden drei Signale mit chemischen Verschiebungen von § = -19.9 ppm
(Si-H), -28.3 ppm und -32.0 ppm beobachtet (Abbildung 24). Fir die zugehorigen Verbindungen zu
den beobachteten Signalen gibt es zwei mogliche Erklarungen. Es liegt die Vermutung nahe, dass es
bei der einfachen Dehydrierung zur Bildung eines aminoverbriickten Intermediats kommt, wie in
Schema 19 b gezeigt. Mittels PBEO/TZ2P in ADF wurden fiir das verbrickende Intermediat
6(%°Si) = =28.1 ppm fiir Si-H und 6(%°Si) = -32.4 ppm fiir das aminosubstituierte Siliziumatom ermittelt.
Signale in diesem Bereich sind vorhanden, decken sich jedoch nicht mit den theoretisch postulierten

Verschiebungen fiir die verschiedenen Siliziumatome des Molekiils.
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Abbildung 24: 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum aus der Umsetzung von (Me;N)sSiH und (Ph3C)B(CsFs)4 im Verhéltnis 2:1 in 0-Di-
chlorbenzol.
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Abbildung 25: Aminoverbricktes Intermediat und berechnete, chemische Verschiebungen der Siliziumatome im 2°Si-NMR-
Spektrum

So liegt die chemische Verschiebung von 6&(*Si)=-28.3 ppm demnach fiir das ausschlieRlich
aminosubstituierte Siliziumatom vor, wiarend das Signal bei 6(*Si) = -19.9 ppm zu dem Siliziumatom
gehort, welches sowohl die Amino- als auch den Hydridosubstituenten tragt. Die Entstehung von
(Me2N)4Si (c) mit 6(%°Si) = -32.0 ppm ist auf Substituentenscrambling als unerwiinschte Nebenreaktion
zuriickzufilhren. Dagegen spricht, dass die Integrale der erhaltenen Verbindungen im 'H-NMR-
Spektrum nicht mit dieser Annahme kongruent ist, da das Intermediat zwei Signale im #Si-NMR-
Spektrum aufweisen sollte, von welchen das eine zu zwei Signalen und das andere zu einem Signal im
1H-NMR-Spektrum koppelt.

Me,N. i,,H\Si/va|e—2|+ B(CeFs)s
Me,N"| | "NMe,
NMe, NMe,
(a)
Me,N-NMe oder
(Ph3C)B(CgFs), +2 527 2 .
NMe s Me, Me _|+B(C6F5)4
2 Me,N__._-N~_ ..NMe,
_Si N
Me,N™ | | NMe,
H NMe,
0=-19.9 ppm & =-28.3 ppm
L (b) _
+ (Ph3C)B(CgFs),
-Ph,CH
M —
e v e, 2 B(C6F5)4 NMe, .
2N+ 7'+ NMe | cl
S sii Me;N-gi-NMe, “SiR,
Me N N “NMe, NMe,
Me, cl
4 =-30.6 ppm 0 =-32.0 ppm 0 =-19.9 ppm
[ 1L,(8(CeF5)a), ) (c) (d)

Schema 19: Strukturvorschlage fiir das verbriickendes Intermediat (a, b) und mégliche Produktbildung aus der Umsetzung
von (Me;N)3SiH und (PhsC)B(CsFs)4 im Verhaltnis 2:1 (c, d).

Zum anderen waére die Bildung der in Schema 19 d gezeigten Verbindung (Me;N),SiH* ebenfalls
plausibel. Das Signal bei -19.9 ppm weist ein Kreuzsignal zu einem hydridischen Wasserstoffatom auf
und die Dissoziation von Intermediat (b) wiirde die Bildung von (Me,N)4Si (c) mit §(?°Si) = -32.0 ppm
erklaren, da die Substituentenmigration der Dimethylaminogruppe wahrscheinlicher ist als die des
Hydridosubstituenten (Schema 19 c), jedoch keinen Aufschluss Gber die entstandene Verbindung mit
6(*°Si) = -28.3 ppm geben. Wird die Reaktion in o-Dichlorbenzol durchgefiihrt, treten im *H-COSY-



NMR-Spektrum Kreuzsignale der Verbindung bei 6(**Si) = -19.9 ppm zu den Lésungsmittelsignalen auf,
was die Vermutung nahelegt, dass sich (Me;N),SiH* Gber die Koordination an das Ldsunsgmittel
stabilisiert, wie Schema 19 d veranschaulicht.
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Abbildung 26: 1H-COSY-NMR-Spektrum aus der Umsetzung von (Me,N)3SiH und (PhsC)B(CeFs)4 im Verhiltnis 2:1 in o-Di-
chlorbenzol. R =-NMe, / H.

Ebenso konnte bei der Verwendung von CD,Cl, statt o-Dichlorbenzol als Losungsmittel das gleiche
Produktspektrum erhalten werden. Diese Beobachtung schwacht die Vermutung der Stabilisierung von
gebildetem (Me;N),SiH* Gber die Koordination an das L&sunsgmittel, da o-Dichlorbenzol eine
ausreichende Stabilitat gegeniiber dem Silyliumion aufweist, CD,Cl, jedoch zur Zersetzung neigen
sollte. Dazu widerspricht die Losungsmittelabhéngigkeit von monomeren, I6sungsmittelstabilisierten
Silyliumionen der gleichbleibenden, chemischen Verschiebung der Siliziumverbindung von
6(%°Si) =-19.9 ppm in den unterschiedlichen Lésungsmitteln. Die Entstehung der dikationischen
Verbindung [1]: wird unter den gewahlten Reaktionsbedingungen nicht beobachtet.

Lésungsmittelabhéngigkeit der chemischen Verschiebung 8(*°Si) von [112(B(CeFs)a)>

Da bei aliphatisch substituierten Silyliumionen, wie im Kenntnisstand erlautert, die Wahl des
Lésungsmittels einen groBen Einfluss auf die chemische Verschiebung 6(%Si) besitzt, wurde dies fir
die vorliegende Verbindung [1]2(B(CsFs)s)2 ebenfalls Gberprift. Verglichen mit der chemischen
Verschiebung in reinem o-Difluorbenzol bei §(*°Si) = -30.6 ppm kann die Lage des Signals in einem 1:1-
Gemisch aus o-Difluorbenzol und denen in Tabelle 3 aufgefiihrten Losungsmitteln um 1 bis 2 ppm
beeinflusst werden, jedoch bleibt die dimere Struktur von [1], bei allen in Tabelle 3 aufgefiihrten
Loésungsmitteln stets erhalten. Auch in den *H-NMR-Spektren zeigen sich leichte Anderungen der
chemischen Verschiebung von [1]2(B(CsFs)4)2. Aus dieser Beobachtung kann geschlossen werden, dass
durch die Dimerisierung einerseits die kationischen Siliziumatome intramolekular abgesattigt und
damit stabilisiert werden und andererseits der Elektronenmangel von [1] nicht durch zugesetzte,
schwach basische Lésungsmittelmolekiile zur Stabilisierung ausgeglichen werden kann, sondern tber
ein zweites Aquivalent [1]. Im Gegensatz zu der beobachteten Festkdrperstruktur und der Verbindung
in Losung wies das Isotopenmuster in einer Untersuchung mittels ESI(+)-Massenspektrometrie darauf
hin, dass die Spezies in der Gasphase als monomeres Kation [1] mit m/z = 160.13 vorliegt.



Tabelle 3: Chemische Verschiebungen & von [1]2(B(CeFs)s)2 im tH- und 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum in Abhangigkeit vom
verwendeten Losungsmittel. Das Verhaltnis von o-Difluorbenzol zum beigemischten Losungsmittel betragt 1:1.

Verwendete Losungsmittel 6(*H) / ppm 6(*°Si) / ppm

o-Difluorbenzol

3.11, 2.79 -32.2
+ Benzol
o-Difluorbenzol
3.21, 2.85 -31.3
+ Toluol
o-Difluorbenzol
3.44,2.98 -31.8
+ Fluorbenzol
o-Difluorbenzol
. 3.45,29 -31.4
+ Dichlormethan
o-Difluorbenzol 3.65, 3.14 -30.6

Theoretische Betrachtung der Dimerisierung von [1] zu [1]>

Um die experimentell erhaltenen Ergebnisse zu unterstiitzen, wurden die Faktoren, welche zur
Dimerisierung von [1] beitragen, mittels theoretischer Methoden bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse
werden in dieser Arbeit kurz vorgestellt, die verwendeten Methoden und detaillierte Beschreibung
kénnen aus der entsprechenden Publikation und den zugehérigen supporting information entnommen
werden. 144

Zunachst wurden die jeweiligen Assoziationsenthalpien und freien Energien bestimmt (DLPNO-
CCSD(T)/cc-pvQZ). Im Vakuum ist der Dimerisierungsprozess von [1] mit AH=+111 kJ mol?! und
AG=181 kJ mol! nicht begiinstigt. Werden dagegen Solvatationseffekte beriicksichtigt
(o-Dichlorbenzol, € = 9.93, 20°C, COSMO-RS),**! ist die Dimerisierung von [1] mit AHso = =104 kJ/mol
und AGson = =35 kJ/mol deutlich favorisiert.

EDA (Energy Decomposition Analysis) wurde herangezogen, um den prozentualen Anteil von Pauli
Repulsion (AEpaui), Dispersions- (AEpisp), Orbital- (AEomital) Und elektrostatischen Wechselwirkungen
(AEelektrostatisch) an  der Gesamtwechselwirkungsenergie (AEin:) zu bestimmen. Wie Tabelle 4 zu
entnehmen ist, liegen flr zwei kationische closed-shell Monomere [1], welche miteinander in
Wechselwirkung treten, 54.2 % attraktive Orbitalwechselwirkung und 55%
Dispersionswechselwirkungen vor.

Tabelle 4: Mittels EDA bestimmte Energien in kcal/mol (BP86-D3/TZ2P). Der Anteil der bestimmten Energien an der
Gesamtwechselwirkungsenergie ist in Prozent in Klammern angegeben.

Wechselwirkung  (Me;N)sSi*/ [1] Me,NCH,SiFs/ [XVIII] MeNSiH,Cl / [XIX]

AEint -257.6 -56.8 -33.7
AEpaui 1707.5 180.8 173.4

AE elelarostatisch ~793 (40.4 %) -136.8 (57.5 %) -117.7 (56.9 %)
AEoritai -1065.0 (54.2 %) -86.0 (36.2 %) -79.9 (38.6 %)
AEpisp -107.07 (5.5 %) ~14.9 (6.3 %) -9.3 (4.5 %)
AEprep 163.0 46.8 28.4

EAssoziation 68.5 -10.1 -5.3




Obwohl die Verbindung [1]. dikationischen Charakter aufweist, betragt der Anteil attraktiver,
elektrostatischer Wechselwirkungen noch 40.4 %. Diese Beobachtung steht im Kontrast zu der
Dimerisierung neutraler Aminosilane wie F3Si(CH;NMe;) [XVIII] und Me;NSiH,CI [XIX], bei welchen der
elektrostatische Anteil an der Gesamtwechselwirkungsenergie durchschnittlich etwa 57 % und der
Anteil an Orbital- und Dispersionswechselwirkungen etwa 40 % betragt.'¥ Die Vergleichswerte der
einzelnen Energien sind in Tabelle 4 aufgefihrt.

Die qualitative und quantitative Untersuchung der Ladungsdichteverteilung wurde mittels ETS-NOCV-
Analyse (Extended Transition State kombiniert mit Natural Orbitals for Chemical Valence)
durchgefiihrt. Dazu wurde die Dimerstruktur in zwei closed-shell Einheiten getrennt und die Orbitale,
welche hauptsachlich zur Dimerisierung beitragen, daraus ermittelt (BP86-D3/TZ2P// PW6B95/def2-
TZVPP).

LP(Ntermlnal)
Teilnahme

- C
ETS-NOCV Deformationsdichte 1: 167 kcal/mol; ETS-NOCV Deformationsdichte 2: 32 kcal/mol;
Elektronendeformation von rot zu blau; Elektronendeformation von rot zu blau;
Freies Elektronenpaardes verbriickenden N in das Y-Konjugation/negative Hyperkonjugation
Si-Akzeptororbital in das Si-Akzeptororbital

Unbesetztes Akzeptororbital
v

0*(Si-N)
Teilnahme

(@)
LP(N)
Teilnahme

Besetztes Donororbital

Abbildung 27: Aus der ETS-NOCV-Analyse abgeleitete Deformationspfade von [1]; (rot = Ladungsverringerung, blau =
Ladungsakkumulation) mit den zugehérigen besetzten und unbesetzten Fragmentmolekilorbitalen. Isooberflachenwerte
flr FMOs: 0.05; fir NOCV: 0.003 au.

Wie in Abbildung 27 veranschaulicht, spielt die Wechselwirkung zwischen dem freien Elektronenpaar
der verbriickenden Stickstoffatome und dem p.artigen o*si.n-Akzeptororbital am Siliziumatom die
bedeutendste Rolle (ETS-NOCV1). Der zweitgréRte Anteil wird von den freien Elektronenpaaren der
terminalen Stickstoffatome beigetragen (ETS-NOCV2). Obwohl die Dimerisierung der monomeren
Einheiten von [1] wegen der vorhandenen r-Stabilisierung verringert sein sollte, férdern die drei



Aminogruppen den Prozess gleichzeitig durch Y-Konjugation (nn=>m*sn) und  negative
Hyperkonjugation (nn—=>0*si.n). Dies konnte einen weiteren Grund fir die hdhere Basizitdt des
Silaguanidins im Vergleich mit dem Guanidin darstellen. 4]

Exkurs: Gezielte Synthese und Charakterisierung des Silylium-Dimethylaminaddukts [1]*HNMe,

Wie in Abbildung 28 gezeigt wird, konnten aus den Reaktionsldsungen verschiedener Ansatze Kristalle,
welche fir die Einkristallstrukturanalyse geeignet waren, erhalten werden. Statt der gewlinschten
Verbindungen wurden aus der Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion der Tritylsalze der jeweiligen
WCAs und (Me;N)sSiH, vermutlich durch die Anwesenheit von Wasserspuren, die Verbindung
([1]1*HNMe3)2(B12Cl12) und die analoge Verbindung ([1]*HNMe;)B(CsFs)s erhalten. Das Kation
[1]*HNMe, konnte neben der erhaltenen Kristallstruktur mittels NMR-Spektroskopie und LIFDI-
Massenspektrometrie nachgewiesen werden. Die Herkunft der Protonen zur Bildung des Addukts wird
in 3.1.6 gesondert erldutert. Das strukturell dhnliche Wasseraddukt einer Silyliumverbindung
tBusSi(OH,)* ist literaturbekannt.*4”!

Abbildung 28: Kristallstruktur von ([1]*HNMe3)2(B12Cl12) (links) und ([1]*HNMe;)B(CsFs)a (rechts). Thermische Ellipsoide
werden mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Nicht relevante Wasserstoffatome und in der Zelle enthaltene
Lésungsmittelmolekiile sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht mit abgebildet.

Es war bei ([1]*HNMe;)2(B12Cli;) moglich, die Protonen beider enthaltener Kationen in der
Kristallstruktur zu lokalisieren, wahrend bei ([1]*HNMe;)B(CsFs)a nur die Ladungsneutralitat der
Verbindung sowie die verlangerte Si-N-Bindung der protonierten Aminofunktion Aufschluss Gber die
Protonierung gab. Die Qualitdt der Einkristalle von ([1]*HNMe3)B(CsFs)s war ausreichend fir die
Bestimmung der Konnektivitdt der Atome, jedoch nicht fiir die Diskussion von Bindungsldangen und —
winkeln, daher kénnen die in Tabelle 5 aufgefiihrten Werte nur als Tendenz verstanden werden und
dienen nicht als sichere Diskussionsgrundlage. Fir ([1]*HNMe;)2(B12Cl12) ist die Si-N-Bindung der
Aminogruppe, welche das Proton tragt, mit 1.90 A im Vergleich zu den tbrigen Si-N-Bindungen mit
1.68 A stark elongiert und ebenfalls langer als typische Si-N-Einfachbindungen mit 1.74 A.



Tabelle 5: Ausgewahlte Strukturparameter und und Analytik von ([1]*HNMe;),(B1,Cl12) und ([1]*HNMe;)B(CeFs)4 im Vergleich.
Die Bindungslangen fiir ([1]*HNMe;)B(CsFs)4 sind aufgrund der Qualitat der Kristallstruktur nur als Tendenzen zu verstehen.

([1]* HN MeZ)z(B1zC|1z) ([1]* HN MEZ)B(C5F5)4

Si1-N1-Bindungen / A 1.67-1.68 1.68
Protonierte Si1-N-Bindung /A 1.90 1.77
6(%°Si) / ppm in CD,Cl, -30.4 -30.9
LIFDI m/z 205.2 205.2

Statt bei [1]*HNMe, von protoniertem (Me;N)sSi zu sprechen, trifft eher die Bezeichnung als
Dimethylaminaddukt des tris-Dimethylaminosilyliumions zu. Wie die Festkérperstrukturen in
Abbildung 28 zeigen, ist das Dimethylaminmolekiil so stark an das Silyliumion gebunden, dass es nicht
zur spontanen Deaminierung kommt, wie es in der Literatur fiir Aminosilane beschrieben wird.[*®! Der
Vergleichswert fur die Affinitdt von MesSi* gegentiber Dimethylamin liegt bei 60 kcal/mol und sollte
fir die vorliegende Verbindung aufgrund der Aminosubstitution daher geringer sein (Schema 20).[4®!
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Schema 20: Schematische Darstellung der Affinitat von MesSi* gegenliber Dimethylamin.

Es wurde versucht, das Kation [1]*HNMe; durch gezielte Protonierung von (Me;N)sSi mit dem
Ammoniumsalz Ph,NH,OTf nach Schema 21 darzustellen und die chemische Verschiebung des Kations
aus den Kristallstrukturen in Abbildung 28 zu verifizieren. Die beobachteten chemischen
Verschiebungen des Kations [1]*HNMe; mit den unterschiedlichen Gegenionen werden in Tabelle 6
aufgefiihrt. Sowohl die Signale im H- als auch im 2°Si-NMR-Spektrum weisen eine dhnliche chemische
Verschiebung unabhangig vom vorliegenden Gegenion auf.

Tabelle 6: Chemische Verschiebungen von [1]*HNMe; mit verschiedenen Anionen in CD,Cl,.

([1]*HNMEz)z(BlzC|1z) ([1]*HNM€2)B(CGF5)4 ([1]*HNMEz)0Tf

6(*H) / ppm 2.61 2.59 2.55
5(2°Si) / ppm -30.4 -30.9 -320
LIFDI m/z 205.2 205.2 205.2

Bei der beschriebenen Umsetzung wurde neben dem freien Amin Ph,NH die Verbindung (MexN),SiOTf
mit der chemischen Verschiebung &§(*°Si) = -46.7 ppm sowie eine Spezies mit einem Signal bei
6(*°Si) = -32.0 ppm beobachtet, welche ([1]*HNMe,)OTf entspricht und somit die chemische
Verschiebung des Kations [1]*HNMe; in den NMR-Spektren bestatigt.
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Schema 21: Protonierung von DMA,Si mit Ph,NH; OTf und chemische Verschiebungen §(2°Si) der entstandenen Produkte.

Die aufgenommenen NMR-Spektren der Umsetzungen von ([1]*HNMe;)B(CsFs)a mit OPEts nach
Gutmann-Beckett zeigten, dass Dimethylamin durch den starkeren Donor OPEt; verdrangt wurde und
es zur Bildung von ([1]*OPEt3)B(CsFs)s mit einer chemischen Verschiebung von §(*°Si) = -44.8 ppm kam
(Abbildung 29 a). Analog kam es bei der Reaktion von ([1]*HNMae;)B(CsFs)s mit Acetonitril zur Bildung
des Nitriliumions mit einer chemischen Verschiebung von 6(%Si) = -40.0 ppm (Abbildung 29 b).
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Abbildung 29: Gebildete Produkte aus der Umsetzung von ([1]¥*HNMe,)B(CsFs)4 mit OPEt; (a) und Acetonitril (b). Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung des Gegenions B(CsFs)s~ verzichtet.

Syntheseversuche von (Me;N)SiMe,*

Der Einfluss der Anzahl der Aminogruppen auf die Reaktivitat des resultierenden Silyliumions wurde
im Rahmen dieser Arbeit untersucht. Die Methylgruppen weisen einen +l-Effekt auf, wahrend in der
hergestellten, peraminierten Silyliumverbindung [1]2(B(CsFs)s); ausschlieBlich Aminogruppen mit
+M-Effekt vorliegen.
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Nei / Me,N+_N
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(b)  Me,(NMe,)SiH M(Mez(NMe2)3Si)B(C6F5)4
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Schema 22: Reaktivitdt des (Me;N)SiMe;* Silyliumions im Vergleich (a) Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion mit
Me;(Me;N)SiH (b).



Wenn die Reaktivitdit von MesSi* und [1] verglichen wird, ist die des aliphatisch substituierten
Silyliumions hoher. Daher liegt die silyliumtypische Reaktivitdt der entstehenden Spezies aus der
Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion von (Me;N)SiMe,;H und (PhsC)B(CsFs)s, welche eine Kombination
aus beiden vorher genannten Silyliumionen darstellt, vermutlich zwischen den beiden persubsituierten
Fallen. (Me;N)SiMe,* wurde mit (PhsC)B(CeFs)s nach Schema 22 in den Lésungsmitteln CD,Cl;, Toluol,
Chlorbenzol oder o-Dichlorbenzol zur Reaktion gebracht.

Bei allen durchgefiihrten Reaktionen kam es zur Entfarbung der Reaktionslésungen und zur Bildung
von Ph3CH, was fiir eine Umsetzung des Tritylkations spricht. Die Umsetzungen verliefen nicht selektiv
zu einer Produktspezies. Fir die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten entweder aus
den Reaktionsldsungen selbst oder durch Uberschichtung derselben mit n-Pentan erhalten werden.
Neben dem Ammoniumsalz Me;NH; B(CsFs)s wurden mehrfach Kristalle einer Verbindung mit B(CsFs)a”
Anion erhalten, deren Kation durch starke Fehlordnung nicht eindeutig zu bestimmen war.

Unter Anwendung der Reaktionsbedingungen, welche zielfiihrend fiir die Synthese von [1]2(B(CsFs)a4)2
waren, konnte das gewlinschte Produkt nicht erhalten werden. Das Hydrosilan (Me;N)SiMe,;H weist
im 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum eine chemische Verschiebung von &=-2.8 ppm (Toluol-ds) bzw.
-4.2 ppm (CD,Cly) auf.

G(ZQSi)exp. 6(295|) Ref. Silan [ 3
Reaktion in Toluol-dg, Ol in MeCN-d3 +1.13 ppm -3.6 ppm e
JL (MeCN-d3) lh JLJL:
‘ Reaktion in DCM -35 °C 21 -4.2 ppm k
\J | ppm (DCM-d2) ‘ e
zwischen [
’ Reaktion in Chlorbenzol +13 und -2.8 ppm e
A +28 ppm U (Toluol-dy) i
,J L | R A ik Jlj_l | _ e J[ I
Reaktion in Hexafluorbenzol, +17 ppm i'zl'cl)ElguF;FIJ-ndq ) j—N
Feststoffin Chlorbenzol-d; 8 .
. ‘ ‘ ‘ . ' ‘ ' 2 ' ’ tpom]

Abbildung 30: H-NMR-Spektren der Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion von von (Me;N)SiMe;H und (PhsC)B(CeFs)4 in den
genannten Losungsmitteln und chemische Verschiebungen der jeweiligen, erhaltenen Hauptprodukte und Referenz von
(MexN)SiMe;H im 29Si-HMBC-Spektrum.

(MezN)SiMe;H wurde in allen Umsetzungen vollstdandig verbraucht und es kam zu einer unselektiven
Produktbildung. Bei der Durchfiihrung der Reaktion in chlorierten Losungsmitteln wie CD,Cl, oder
Chlorbenzol wurden mehrere, siliziumhaltige Produkte mit chemischen Verschiebungen zwischen
6(*Si) = +13 ppm und +21 ppm beobachtet. Im Vergleich zu der chemischen Verschiebung von
(Me;N)SiMe:H liegt die beobachtete chemische Verschiebung mehr tieffeldverschoben. Im Vergleich
dazu liegt die chemsiche Verschiebung z. B. fiir das Chlorsilan (Me;N)SiMe,Cl bei 6(*Si) = +13.9 ppm.
Die literaturbekannte, chemische Verschiebung eines moglichen Scramblingprodukts wie
(MezN),SiMeH liegt bei bei 6(*Si) = -1.7 ppm. Die chemische Verschiebung der erhaltenen Produkte
aus der Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion mit (Me:N)SiMe;H weist darauf hin, dass es womaoglich



zur Chloridabstraktion des Losungsmittels durch das intermedidr gebildete Silyliumion kam. Eine
Stabilisierung der entstandenen Silyliumionen tber die Bildung von Chloroniumionen mit Chlorbenzol
liegt nicht vor, da keine Kopplungen der Signale mit den Signalen der Losungsmittel in den NMR-
Spektren beobachtet wurden. Da ebenfalls Produktspezies beobachtet wurden, welche im 2°Si-HMBC-
NMR-Spektrum keine Kopplung des 2°Si-NMR-Signals mit einem 'H-Signal der Aminosubstituenten
mehr aufwiesen, kann auch von Substituentenscrambling ausgegangen werden. Dies wurde ebenfalls
bei der Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion von RSiMe(CsMes)H beobachtet, in welcher, abhangig
vom eingesetzten WCA, die Bildung von ausschlieflich SiMes* oder Si(CsMes)s* beobachtet wurde. Die
Substituenten werden in dieser Reaktion (iber vier- oder fiinfgliedrige Ubergangszustinde tibertragen.

3.1.4 Friedel-Crafts-Silylierung von Aromaten mit [1]2(B(CesFs)a4)2

Wie im Kenntnisstand ausfihrlich erlautert wurde, stellt die Verwendung von aliphatisch
substituierten, solvens- und donorstabilisierten Silyliumionen fiir Friedel-Crafts-Silylierungsreaktionen
von Aromaten eine attraktive Anwendungsmoglichkeit zur Funktionalisierung dar. Die Ausstattung des
Silyliumions mit Aminosubstituenten wie bei [1]; birgt den Vorteil der héheren Robustheit und
einfacheren Anwendbarkeit im Vergleich zu den sehr reaktiven, aliphatisch substituierten
Silyliumionen. Bei der Verwendung von [1]. wirken sich die Aminogruppen auf zwei Arten positiv auf
die Reaktion aus: Die silylierten Produkte besitzen eine BR@NSTED-basische Stelle direkt im Molekiil,
durch welche die Substitution thermodynamisch begiinstigt wird. Die Protodesilylierung, welche als
Riickreaktion bei Friedel-Crafts-Silylierungsreaktionen haufig ein Problem fiir die Produktbildung
darstellt, sollte damit unterbunden werden. Der Einsatz einer Hilfsbase ist somit nicht notwendig.
AulRerdem kann der nukleophile Angriff des Aromaten am Siliziumatom konzertiert mit einem
intramolekularen Wasserstofftransfer zum Stickstoffatom ablaufen und somit die Energie des
Ubergangszustands herabsetzen. Obwohl die Lewisaciditit von [1]; im Vergleich zu den aliphatisch
substituierten Silyliumionen sowohl durch inter- als auch intramolekulare Donoreffekte verringert
wird, sollte die Verbindung dennoch die typische Reaktivitat von Silyliumionen in Friedel-Crafts-
Silylierungsreaktionen mit Aromaten nach Schema 23 aufweisen. In diesem Kapitel wird mit
verschiedenen Testsubtraten die Reaktivitdt von [1]2(B(CsFs)a), untersucht und das Substratspektrum
flr die Silylierung mit [1]. genauer bestimmt.

ANECED

. 0.5 [1],5(B(CgFs5)4), /\N\ )
o-Diflurobenzol @/5'\
R N—

oder CD,Cl, J/

Schema 23: Allgemeine Reaktionsgleichung fiir die Friedel-Crafts-Silylierung von Aromaten mit [1]2(B(CgFs)a)2.

Im NMR-MaRstab wurde die Reaktivitdt von [1]2(B(CsFs)4)2 hinsichtlich elektrophiler, aromatischer
Substitution gegeniber verschiedenen aromatischen Verbindungen getestet. Dazu wurde
[1]2(B(CsFs)a)2 entweder in 0.25 mL o-Difluorbenzol gelést und mit 0.25 mL des Reaktanden versetzt
oder in 0.50 mL CD,Cl, suspendiert und mit zwei Aquivalenten des Reaktanden versetzt. Wegen der
beobachteten Schwerldslichkeit von 2[1](B1:Cli2) in sdmtlichen Losungsmitteln wurden keine
Testversuche mit dieser Verbindung durchgefihrt.



Reaktivitat von [1]2(B(CsFs)s), gegenuber elektronenarmen Aromaten

Zunichst soll die Reaktivitat von [1]2(B(CsFs)s)2 gegenliber den elektronenarmen, halogenierten
Aromaten in Abbildung 31 untersucht werden.

F F Cl Cl
Abbildung 31: Verwendete, elektronarme, aromatische Testsubstrate fiir die Friedel-Crafts-Silylierung mit [1]2(B(CeFs)a)a.

Wird [1]2(B(CsFs)s)2 in o-Difluorbenzol geldst, bildet sich eine farblose Losung. Die Verbindung ist als
Dimer [1]; in diesem Losungsmittel bei Raumtemperatur langzeitstabil. Bei Erhohung der
Reaktionstemperatur auf 80 °C kommt es jedoch nach 12 h zur Zersetzung des Produkts, bei einer noch
hoheren Temperatur von 110 °C kommt es bereits nach weniger als 2 h zur Verringerung der Intensitat
von [1]z2(B(CsFs)4)> und zur Ausbildung einer neuen Siliziumspezies mit einer chemischen Verschiebung
6(*Si) = -30.4 ppm, welche im zugehdrigen *H-NMR-Spektrum ein scharfes Singulett sowie ein Dublett
im Integralverhaltnis 1:3 bei 6 = 2.63 und 2.95 ppm zeigt.
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Abbildung 32: 29Si-HMBC-NMR-Spektren von [1]2(B(CsFs)a)2 in 0-Difluorbenzol bei RT (blau) und nach 2 h bei 110 °C (rot).

Bei der gebildeten Verbindung handelt es sich um ([1]*HNMe3)B(CsFs)4. Das B(CsFs)s-Anion bleibt bei
diesen Reaktionsbedingungen stabil und die !B- und H-NMR-Spektren zeigen keine zusatzlichen
Signale, welche flir Zersetzung oder eine Weiterreaktion sprechen wiirden. Interessant ist der geringe
Anteil einer symmetrischen Verbindung mit einem Signal bei §(*Si) = +28.7 ppm, da die Verschiebung
der monomeren Form des Aminosilyliums [1] mit &cac = +28.7 ppm berechnet wurde. Weitere
Anhaltspunkte auf die entstandene Spezies lieferten die Spektren jedoch nicht.
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Abbildung 33: 'H-NMR-Spektren von [1]2(B(CsFs)4)2 in 0-Difluorbenzol bei RT (blau), nach 2 h bei 110 °C (rot) und nach 12 h
bei 110 °C (griin).

In reinem Fluorbenzol ist [1]2(B(CsFs)4)2 nicht 16slich. In einem 1:1-Gemisch von o-Difluorbenzol und
Fluorbenzol findet bei Raumtemperatur ebenfalls keine Reaktion statt. Die Sighale im *H-NMR-Spek-
trum, verglichen zu denjenigen in reinem o-Difluorbenzol, liegen leicht hochfeldverschoben bei

6 =3.44 und 2.98 ppm.
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Abbildung 34: 22Si-HMBC-NMR-Spektren von [1],(B(CeFs)s)2 in o-Difluorbenzol/Fluorbenzol bei RT (blau) und nach 72 h bei
50 °C (rot).



Wird das Reaktionsgemisch allerdings auf 50 °C erhitzt, verschwinden die charakteristischen Signale
von [1]2(B(CsFs)a)2 nach 12 h und es kommt neben der Entstehung anderer, pentakoordinierten
Siliziumverbindungen bei §(*°Si) = -48.1 und -51.6 ppm auch hier zur Bildung eines Signals bei
6(°Si)= -30.4 ppm, welches im *H-NMR-Spektrum zu einem Singulett bei & =2.59 ppm und einem
zugehorigen Dublett bei 6 = 2.88 ppm koppelt, welche ein Integralverhaltnis von 1:3 aufweisen.

\
[1],(B(C¢Fs),), o-Difluorbenzol/Fluorbenzol, 72 h, 50 °C h
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Abbildung 35: H-NMR-Spektren von [1]2(B(CeFs)4)2 in o-Difluorbenzol/Fluorbenzol. Verbindung [1]2(B(CeFs)4)2in o-
Difluorbenzol (blau), in o-Difluorbenzol /Fluorbenzol bei RT (rot), bei 50 °C nach 12 h (griin) und bei 50 °C nach 72 h
(violett).

Die Signale werden der Verbindung ([1]*HNMe,)B(CsFs)s zugeordnet und werden in Abbildung 35
gezeigt. Die Herkunft des Signals bei 6 =3.68 ppm im olefinischen Bereich des *H-NMR-Spektrums
konnte nicht geklart werden, aber die Abwesenheit eines Kreuzsignals im 2°Si-HMBC-Spektrum zeigt
jedoch, dass es sich nicht um eine siliziumhaltige Verbindung handelt.

Da jedoch weder neue, aromatische Signale im 'H- als auch im F-NMR Spektrum zu sehen sind,
welche auf Reaktions- bzw. Zersetzungsprodukte von Fluorbenzol hindeuten, stammt das Proton des
gebildeten [1]*HNMe; nicht vom zugesetzten Substrat. Die Lésung weist nach 12 h Erhitzen auf 50 °C
zunachst eine gelbe und bei weiterem Erhitzen eine intensiv blaue Farbe auf, was die Entstehung einer
radikalischen Spezies vermuten lasst. Unter Verwendung von tBu-Pyridin als Hilfsbase tritt keine
Blaufarbung der Reaktionslésung auf, woraus eine Unterdrickung der radikalischen Reaktion
geschlossen werden kann. Mittels einer ESR (Elektronenspinresonanz)-Simulationssoftware wurden
die in Abbildung 36 gezeigten, moglichen Produkte postuliert, deren simulierte ESR-Spektren zu dem
experimentell bestimmten Spektrum passen und durch eine Reaktion des Silyliumions mit den in der
Reaktionslosung vorhandenen Spezies Fluorbenzol (a), PhsCH (b) oder B(CsFs)s™ (c) gebildet werden
kdénnen.
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Abbildung 36: Postulierte, radikalische Spezies aus der Reaktion von [1]2(B(CeFs)s)2 in einem o-Difluorbenzol /
Fluorbenzol-Gemisch.

Das aufgenommene ESR-Spektrum der Reaktionslosung bei Raumtemperatur zeigt ein Signal mit elf
Linien und wird in Abbildung 37 gezeigt. Der mittels EPR-Software bestimmte Wert des LANDE-Faktors
betragt 1.996 und ware damit fir siliziumbasierte Radikalverbindungen sehr gering.
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Abbildung 37: ESR-Spektrum von [1],(B(CsFs)a)2in einem o-Difluorbenzol / Fluorbenzol Gemisch. Die Aufnahme des
Spektrums erfolgte nach 12 h Reaktionszeit bei RT.Bp = 338.28 mT; g = 1.996.

Der geringste, bekannte LANDE-Faktor eines siliziumbasierten Radikals liegt bei g = 1.999 fiur das
Tetrakis(di-tert-butylmethylsilyl)disilen-Radikalanion und weist darauf hin, dass das beobachtete
Signal im ESR-Spektrum vermutlich keinem siliziumbasierten Radikal zuzuordnen ist.** Um welche
radikalische Verbindung und welches Reduktionsmittel es sich bei der beobachteten Reaktion handelt,
konnte weder mittels sekunddrer Reaktionsprodukte in den NMR-Spektren noch mittels
Massenspektrometrie aufgeklart werden.

Analog wurde die Reaktivitdt von [1]2(B(CeFs)s)2 gegeniiber den chlorierten Aromaten o-Dichlorbenzol
und Chlorbenzol Uberprift. Die Loslichkeit der Verbindung ist nach der Kristallisation in beiden
Lésungsmitteln nicht gegeben. Wird [1]2(B(CsFs)s)2 in o0-Dichlorbenzol oder Chlorbenzol suspendiert
und jeweils iber Nacht unter Riickfluss erhitzt, kann in Lésung im 2Si-HMBC-Spektrum keine neue
Spezies beobachtet werden. Die NMR-spektroskopische Untersuchung des unldslichen Feststoffs in
o-Difluorbenzol zeigt, dass es sich um das Startmaterial [1]2(B(CsFs)s)2 handelt. Es kommt somit auch
unter harschen Bedingungen nicht zur Reaktion von [1]2(B(CsFs)4). mit den chlorierten Aromaten. Auch
in einem 1:1-Gemisch des jeweiligen Chloraromaten mit o-Difluorbenzol erfolgt bei 80 °C fiir 72 h keine
Umwandlung von [1]2(B(CeFs)s).. Aus diesen Beobachtungen kann geschlossen werden, dass
[1]2(B(CeFs)a), gegeniiber chlorierten Aromaten keine Reaktivitat aufweist.



Reaktivitat von [1],(B(CeFs)s). mit elektronenreichen Aromaten

Als Testsubstrate flir die Reaktivitdt von [1]2(B(CsFs)s)2 mit elektronenreichen Aromaten wurden
Benzol, Toluol, N,N-Dimethylanilin, 1-Methylindol sowie Ferrocen herangezogen.
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Abbildung 38: Verwendete, elektronenreiche, aromatische Testsubstrate flr Friedel-Crafts-Silylierung mit [1]2(B(CeFs)a)2-

Da [1]2(B(CsFs)a)2in purem Benzol nicht 16slich ist, wurde auch hier ein 1:1-Gemisch von o-Difluorbenzol
und Benzol eingesetzt. Wird das Reaktionsgemisch fiir 12 h auf 80 °C erhitzt, kommt es zur Bildung der
Verbindung ([1]*HNMe;)B(CsFs)s, welche im 2Si-HMBC-Spektrum ein Signal bei 6 =-30.4 ppm

aufweist.
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Abbildung 39: 29Si-HMBC-Spektrum von [1],(B(CsFs)a)2 in 0-Difluorbenzol/Benzol nach bei 50°C nach 12 h (blau) und bei
80 °C nach 72 h (rot).

Bei langerer Reaktionszeit von 72 h kann das Signal des Dimers [1]2(B(CsFs)4)2 nicht mehr beobachtet
werden. Es kommt jedoch zur Bildung einer neuen Siliziumspezies mit einem Signal bei einer
chemischen Verschiebung von §(%°Si) = -17.4 ppm, welche neben der Verbindung ([1]*HNMe;)B(CeFs)4
in Losung vorliegt.
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Abbildung 40: *H-NMR-Spektren von [1]»(B(CeFs)4)2 in o-Difluorbenzol/Benzol. [1]2(B(CeFs)s)2 in o-Difluorbenzol (blau), in o-
Difluorbenzol /Benzol bei 50°C nach 12 h (rot), bei 80 °C nach 17 h (grtin) und bei 80 °C nach 72 h (violett).

Mit 6(%Si) = -17.4 ppm liegt die chemische Verschiebung der entstandenen Verbindung im Bereich
tetrasubstituierter Siliziumverbindungen und konnte das Reaktionsprodukt (Me;N)sSiPh aus der
Friedel-Crafts-Silylierung von Benzol mit [1]2(B(CeFs)s), darstellen. Das freiwerdende Proton des
WHELAND-Intermediats kann von einer Aminofunktion von [1] aufgenommen und als Dimethylamin
abgespalten werden, was die Bildung des Dimethylaminaddukts ([1]*HNMe3)B(CsFs)s aus [1] und
HNMe; nach Schema 24 erklart.

RySi_ H Si(NMe,);
© o - + ([1]*HNMe,)B(CgFs),

o-Difluorbenzol

6=-17.4 ppm 6 =-30.4 ppm
Schema 24: Entstehung des vermuteten Reaktionsprodukts (Me;N)sSiPh.

Da im aromatischen Bereich des aufgenommenen *H-NMR-Spektrums jedoch keine neuen Signale zu
beobachten waren, welche fiir (Me;N)sSiPh zu erwarten waren, handelt es sich bei der Siliziumspezies
mit der chemischen Verschiebung von 6(*°Si) = -17.4 ppm nicht um die postulierte Verbindung. Die
entstandene Spezies konnte auch mittels Massenspektrometrie nicht bestimmt werden. Bei der
Protonenquelle fur die Entstehung von ([1]*HNMe;)B(CeFs)s kann es sich jedoch auch um Spuren von
Feuchtigkeit oder einer Reaktion mit dem Glasgefall handeln.

In Toluol ist [1]2(B(CsFs)a)2 unlslich. Bei Erhitzen auf 85 °C fiir 17 h zeigt das *°Si-HMBC-NMR-Spektrum
der Losung die Bildung einer neuen Spezies, welche ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von
6(*°Si) = -17.8 ppm aufweist. Auch in diesem Fall treten keine neuen Signale im aromatischen Bereich
des 'H-NMR-Spektrums auf, was dafiir spricht, dass es sich bei dem entstandenen Reaktionsprodukt
ebenfalls nicht um ein Reaktionsprodukt von [1]2(B(CsFs)4)2 mit Toluol handelt. Wird [1]2(B(CsFs)a)2 in
einem 1:1-Gemisch von Toluol und o-Difluorbenzol geldst, kommt es auch nach 48 h bei 80 °C nicht



zur Reaktion. In Losung kann nur intaktes [1]2(B(CsFs)s). beobachtet werden. Der ausgefallene Feststoff
wurde abgetrennt und in o-Difluorbenzol gelést. Untersuchungen mittels NMR-Spektroskopie
ergaben, dass es sich um [1]2(B(CsFs)4)2 handelt.

\ / _|+ _|+

SI N/ \N/H/
@I\sl/i\N/
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Abbildung 41: Erhaltene, silylierte Produkte der Umsetzungen von [1]2(B(CeFs)a), mit N, N-Dimethylanilin (a), 1-Methylindol
(b) und Ferrocen (c). Das Gegenion war jeweils B(CsFs)s~ und wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht mit abgebildet.

Sowohl Benzol als auch Toluol sind zu elektronenarm, um eine elektrophile Substitution mit [1] als
Elektrophil einzugehen. Daher wurden im NMR-MaRstab die elektronenreichen Testreagenzien
Ferrocen, N,N-Dimethylanilin und 1-Methylindol mit 0.5 Aquivalenten [1]a(B(CsFs)a)2 in CD,Cl, zur
Reaktion gebracht. Die Umsetzungen konnten ebenfalls erfolgreich in Toluol-ds durchgefiihrt werden.
Bei Verwendung dieses Losungsmittels fallen die ionischen Produkte als Ole an, welche mithilfe einer
Kaniile leicht von Gberschissigem Substrat abgetrennt werden konnten. Anhand der Umsetzungen mit
den genannten Substraten kann der postulierte Reaktionspfad der Friedel-Crafts-Silylierung mit [1]
anhand der gebildeten Produkte nachvollzogen werden.

Das Spektrum der Umsetzung von [1]2(B(CeFs)s), mit N,N-Dimethylanilin in Abbildung 42 zeigt im
'H-NMR-Spektrum zwei Dubletts im aromatischen Bereich bei einer chemischen Verschiebung & = 7.36
und 6.77 ppm. Aus der Multiplizitdt der Signale kann geschlossen werden, dass es sich um eine
symmetrische Verbindung handelt und die Regioselektivitdt fir die elektrophile Substitution von
N,N-Dimethylanilin mit [1]2(B(CsFs)s)2 damit ausschlieflich in para-Position stattfindet. Die para-
Position stellt die am starksten aktivierte Stelle des N,N-Dimethylanilinmolekiils fiir die elektrophile
Substitution dar und bietet flir das entstehende Produkt N,N-Dimethyl-4-(bis-
dimethylamino)(dimethylammonium)silylbenzamin B(CsFs)s [2] den groRten, raumlichen Abstand der
Substituenten.

Neben dem Singulett bei 3.02 ppm fiir die sechs Protonen der Methylgruppen des Anilins kdnnen im
'H-NMR-Spektrum noch ein breites Singulett bei 2.83 ppm sowie ein scharfes Singulett bei 2.69 ppm
im Integralverhaltnis von 1 : 2 beobachtet werden, welche den drei nicht protonierten und der einen
protonierten Dimethylaminogruppe am Siliziumatom von [2] zugeordnet werden koénnen. Der
protonierte Dimethylaminosubstituent kann somit auch spektroskopisch von den nicht protonierten
Dimethylaminogruppen unterschieden werden.
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Abbildung 42: IH-NMR-Spektrum des Produkts [2] von [1]2(B(CeFs)4)2 und N,N-Dimethylanilin in CD,Cl,.

Des Weiteren kann daraus geschlossen werden, dass die Aufnahme des Protons intramolekular durch
einen Dimethylaminosubstituenten des Silyliumions [2] erfolgt und nicht etwa weitere Aquivalente
N,N-Dimethylanilin oder einer Hilfsbase zugesetzt werden missen, um das freiwerdende Proton
abzufangen und die Reaktion auf die Produktseite zu verschieben.

Im 2Si-HMBC-NMR-Spektrum in CD,Cl, wird firr das silylierte N,N-Dimethylanilin [2] eine chemische
Verschiebung von 6 =-15.5 ppm beobachtet. Im Vergleich dazu liegt die literaturbekannte chemische
Verschiebung des trimethylsilylsubstituierten Dimethylanilins bei &§(*°Si) = -4.6 ppm und damit
deutlich mehr tieffeldverschoben, was auf die Dimethylaminosubstituenten am Siliziumatom
zuriickzufihren ist. Die Verbindung wurde ebenfalls eindeutig mittels liquid injection field desorption
ionization spectrometry (LIFDI) charakterisiert.

Die zweifache Silylierung von Anilinderivaten ist mithilfe von [1]2(B(CsFs)4)2 theoretisch méglich. Nach
der ersten Substitution kdnnte das zweite Aminosilyliumaquivalent der dimeren Verbindung in ortho-
Position zur bereits silylierten Position ebenfalls als Elektrophil dienen und durch die verminderte
Ringspannung des intermedidren Tetrazyklus als Triebkraft die Silylierung durchfihren. Um das
zweifach silylierte Dimethylanilin nach Abbildung 43 zu erhalten, wurde [1]2(B(CeFs)s)2 mit N,N-
Dimethylanilin im Verhaltnis 1:1 umgesetzt. Die Reaktion fiihrte jedoch nur zur Bildung des bekannten,
einfach para-substituierten Anilinderivats. Der eingesetzte Uberschuss [1]2(B(CsFs)s)2 konnte nicht zur
Reaktion gebracht werden.
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Abbildung 43: Postulierter Ubergangszustand der zweifachen Silylierung von N,N-Dimethylanilin mit [1]2(B(CsFs)a)2im
Verhétlnis 1:1.

Bei der Umsetzung mit 1-Methylindol mit [1]2(B(CeFs)s), wurde ausschlieBlich das C3-silylierte Produkt
1-Methyl-3-(bis-dimethylamino)(dimethylammonium)silylindol B(CsFs)4 [3] erhalten. Auch hier ist die
C3-Position die glinstigste Position fiir die elektrophile Silylierung.

Abbildung 44: C3-silyliertes 1-Methylindol [3] mit rot markiertem H2, welches das charakteristische Singulett im *H-NMR-
Spektrum hervorruft.

In CD,Cl; und in Toluol-ds lauft die Reaktion analog zur Reaktion mit N, N-Dimethylanilin sauber und
regioselektiv zu [3] ab. Das H-NMR-Spektrum des Produkts zeigt die typischen Signale und
Multiplizitat fiir ein C3-substituiertes Indol. Charakteristisch ist das Singulett bei 7.39 ppm, welches H2
entspricht (Abbildung 44 rot) und in keinem der anderen, moglichen Substitutionsmuster vorkommt.
Ebenfalls konnen hier die nicht protonierten Dimethylaminosubstituenten von der protonierten
Dimethylaminogruppe spektroskopisch unterschieden werden. Es liegt ein Dublett bei
6(*H) = 2.66 ppm vor, welches der protonoierten Aminogruppe in [3] entspricht und Singulett bei
6 = 2.78 ppm, welches den nicht protonierten Aminogruppen zugeordnet werden kann. Die Signale
weisen, wie zu erwarten, ein Integralverhiltnis von 1:3 auf. Das 2°Si-HMBC-NMR Spektrum von [3] in
CD,Cl; zeigt eine chemische Verschiebung von 6= -16.9 ppm fiir das entstandene, silylierte
Indolderivat. Die Verschiebung von [3] liegt im charakteristischen Bereich fiir tetrasubstituierte Silane
und stimmt mit dem erwarteten Produkt Uberein. Die erhaltene Verbindung [3] wurde ebenfalls
mittels LIFDI(+)-Massenspektrometrie charakterisiert.
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Abbildung 45: TH-NMR-Spektrum des Produkts [3] der Umsetzung von [1]2(B(CeFs)s)2 mit 1-Methylindol in CD,Cl,.

Mithilfe von Ferrocen als Reduktionsmittel sollte die einfach reduzierte Form des Dikations [1]>
dargestellt werden. Statt einer Reduktion wurde jedoch die elektrophile, aromatische Substitution
eines Cyclopentadienid-Substituenten des Ferrocens mit [1] als Elektrophil zu Ferrocenyl(bis-
dimethylamino)(dimethylammonium)silyl B(CsFs)s [4] beobachtet, welche bereitwillig unter sehr
milden Bedingungen ablief. Die Ein-Elektronen-Reduktion zum Radikalkation wird durch die Friedel-
Crafts-Silylierung unterdriickt, woraus geschlossen werden kann, dass Ferrocen entweder kein
ausreichendes Reduktionspotential besitzt (Eo = 0.40 V gegen die Normalwasserstoffelektrode), um
[1]2 zu reduzieren, oder dass der Elektronentransfer vorher ablduft und anschlieBend eine Radikal-
Radikal Kupplung stattfindet.

Die Umsetzung mit Ferrocen mit 0.5 Aquivalenten [1]2(B(CeFs)s), zu [4] wurde in CD.Cl, bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Das *H-NMR-Spektrum des Produkts [4] zeigt, dass unterschiedliche
Signale fir den substituierten und den unsubstituierten Cyclopentadienylsubstituenten vorliegen.
Wihrend der substituerte Ring ein Triplett bei 6(*H) = 4.66 und 4.22 ppm sowie ein Singulett bei §(*H) =
4.45 ppm aufweist, liegt die Verschiebung des Singuletts des freien Cyclopentadienid-Liganden bei
6(*H) = 4.27 ppm. Anders als bei den zuvor beschriebenen, silylierten Anilin- und Indolderivaten
kénnen der protonierte und die unprotonierten Dimethylaminosubstituenten am Siliziumatom von [4]
nicht spektroskopisch unterschieden werden und fallen in Form eines breiten Singuletts bei 6 =
2.77 ppm zusammen.
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Abbildung 46: TH-NMR-Spektrum des Produkts [4] der Umsetzung von [1],(B(CsFs)a), mit Ferrocen in CD,Cls.

Im 2°Si-HMBC in CD,Cl, wird eine chemische Verschiebung von § = -11.7 ppm fiir die erhaltene
Verbindung [4] beobachtet. Das Masse-zu-Ladungsverhéltnis des Signals im aufgenommenen
LIFDI(+)-Massenspektrum stimmt sehr gut mit dem berechneten Wert fir CisH2sFeNsSi* Giberein. Die
Charakterisierung erfolgte fir Verbindung [4] auch mithilfe von Einkristallstrukturanalyse. Zur
Messung geeignete, gelbe Einkristalle konnten durch eine Uberschichtung der Reaktionslésung mit
n-Pentan erhalten werden (Abbildung 47). Im Einklang mit zwei unterschiedlichen Signalen fiir den
unsubstituierten und den silylierten Cyclopentadienid-Liganden im *H-NMR-Spektrum liegt Ferrocen
einfach silyliert vor. Mit der erhaltenen Festkorperstruktur von [4] konnte nachgewiesen werden, dass
das Proton, welches durch die elektrophile Substitution frei wird, durch eine Dimethylaminogruppe
von [1] aufgenommen wird. Die Bindungslangen und —winkel liegen im Vergleich mit Fc(SiMetBu)* in
der gleichen GréRenordnung mit 1.84 A (C1-Si1) und 2.03 — 2.05 A fiir Fel-C1. Allerdings muss
angemerkt werden, dass es sich bei der Vergleichsverbindung um eine siliziumverbriickte Verbindung
handelt, wahrend das in dieser Arbeit hergestellte Ferroceniumderivat [4] eine terminale Silylgruppe
besitzt.*>% Fiir alle erhaltenen, silylierten Verbindungen [2], [3] und [4] sind die 'B- und **F-NMR-
Spektren des B(CsFs)s-Gegenions unauffallig und die Lage der Signale sowie deren Multiplizitat liegen
im erwarteten Bereich.!*>!



Abbildung 47: Kristallstruktur des aminosilylierten Ferroceniums [4]. Die kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome und das
Gegenion B(CsFs)4™ sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht mit abgebildet. Thermische Ellipsoide werden mit einer
Wahrscheinlichkeit von 50 % abgebildet.

Im NMR-MaRstab wurde [1]2(B(CsFs)a)2 ebenfalls im Verhéltnis 0.5 : 1 mit 2-Methylthiophen, 2-Chlor-
anilin und 1-Methyl-4-Bromindol in CD,Cl, umgesetzt, um den Einfluss einer elektronenziehenden
Gruppe am Aromaten auf die Reaktivitdt zu untersuchen. Wahrend mit 2-Methylthiophen keine
Reaktion zu beobachten war, wurde [1]2(B(CsFs)s)2 bei Zugabe von 1-Methyl-4-Bromindol oder 2-
Chloranilin vollstandig verbraucht, jedoch verliefen die Reaktionen nicht mit der gleichen Selektivitat,
wie sie in den Umsetzungen mit N, N-Dimethylanilin oder 1-Methylindol zu beobachten waren.

Vergleich von [1],(B(CeFs)a)> und (Me,N)sOTf als Elektrophil in Friedel-Crafts-Silylierungen

Angelehnt an die Arbeiten von SIMCHEN wurden die Umsetzungen mit N,N-Dimethylanilin,
1-Methylindol und Ferrocen vergleichend mit (Me;N)sSiOTf in Gegenwart und in Abwesenheit von
Triethylamin nach Schema 25 durchgefiihrt, um mogliche Unterschiede in der Reaktivitdt in
Abhingigkeit vom Gegenion herauszustellen 120152

Ho/ o\ +0Tf
(Me,N);SiOoTf —N_ Nj

. (+NEt,) . SiN
/

Schema 25: Friedel-Crafts-Silylierung von Aromaten mit (Me;N)sSiOTf als Elektrophil.

Bei vierfach substituierten Siliziumverbindungen entscheidet das Anion stark Uber die Reaktivitat des
Silans. So zeigen die Arbeiten von GHOSEZ und SAWAMURA, dass die Reaktivitdt von MesSiOTf, MesSiNTf,
und MesSi B(CeFs)s in einer Diels-Alder-Reaktion mit sinkender Koordinationsfahigkeit des Anions
ansteigt.’>3 Durch die stirkere Nukleophilie von OTf im Vergleich zu B(CsFs)s~ liegt das Kation
(Me;N)sSi* der Triflatverbindung nicht als Dimer vor, sondern als kovalent gebundene, monomere
Verbindung. Im 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum zeigt die Verbindung (Me,N)sSiOTf eine chemische



Verschiebung von 6 =-43.2 ppm. In der Literatur wurde Triethylamin als Hilfsbase hinzugegeben,
welches die freiwerdenden Protonen aus der Friedel-Crafts-Silylierung abfangen sollte. Mit MesSi* als
Elektrophil gelang die Silylierung von 1-Methylindol zum Vergleich bei Raumtemperatur innerhalb von
17 h.1120

Die durchgefiihrten Testversuche zur Friedel-Crafts-Silylierung von 1-Methylindol, N,N-Dimethylanilin
und Ferrocen mit (Me;N)sSiOTf Elektrophil zeigten, dass auch bei erhéhten Temperaturen keine
Silylierung der aromatischen Substrate stattfindet. Im Vergleich mit den aliphatisch substituierten
Silyliumionen und auch [1]2(B(CsFs)4). weist (Me2N)sSiOTf eine verringerte Reaktivitat auf, was auf die
herabgesetzte Elektrophilie von [1] durch die Dimethylaminosubstituenten zuriickgefiihrt werden
kann. Dazu ist das Triflatanion starker an das Kation gebunden als B(Ce¢Fs)s~ und inhibiert die
Silylierungsreaktion.

Friedel-Crafts-Silylierung von Aromaten: in situ Erzeugung des Elektrophils aus B(CsFs)s und (Me;N)sSiH

Es sollte ebenfalls Gberprift werden, ob die Friedel-Crafts-Silylierung elektronenreicher Aromaten
auch mit in-situ erzeugtem (Me;N)sSi* aus dem entsprechenden Aminosilan (Me;N)sSiH und B(CsFs)3
moglich ist. Unter 6konomischen Askpekten ist der dquimolare Einsatz von B(CsFs); nicht interessant,
daher wurde ebenfalls untersucht, ob es auch mit katalytischen Mengen B(CsFs)s moglich ist, zu den
silylierten Aromaten zu gelangen. ZHANG et al. zeigten, dass eine C3-selektive, B(CsFs)s-katalysierte
Silylierung von 1-Methylindol mit verschiedenen Phenylsilanen méglich ist.[26!
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Schema 26: Produkt der Friedel-Crafts-Silylierung von Aromaten und in situ Erzeugung des Elektrophils aus B(CsFs)3 und
(MEZN)gsiH.

Zum direkten Vergleich (ber die entstandenen Produktspezies werden die NMR-spektroskopischen
Ergebnisse aus den Friedel-Crafts-Silylierungen mit direktem Einsatz von [1]2(B(CsFs)4), mit denen der
in situ erzeugten Elektrophile aus B(CsFs); und (Me;N)sSiH in Tabelle 7 gegeniibergestellt.

Tabelle 7: Chemische Verschiebungen der erhaltenen Produkte der Umsetzung von B(CeFs)s und (Me;N)sSiH und
[1]2(B(CeFs)a)2 mit elektronenreichen Substraten.

B(CGF5)3 und (MEZN)ssiH [1]2(B(C5F5)a)2

N,N-Dimethylanilin
mehrere Spezies zwischen

. . -15.5
(*si) / pp +6.1 und -32.0 ppm

1-Methylindol
6(%Si) / ppm -18.2 -16.9

Ferrocen
6(Si) / ppm +0.5, -32.0 -11.7




Bei der stochiometrischen Umsetzung von B(CsFs);s und (Me;N)sSiH mit Ferrocen kénnen mehrere
Produktspezies beobachtet werden, welche eine chemische Verschiebung von 6(*Si) = +0.5 ppm,
-14.4 ppm und -32.0 ppm beobachtet werden. Wird das Elektrophil [1] in situ erzeugt, kommt es zur
Bildung anderer Spezies und zudem zu einer unselektiven Produktbildung, wahrend der Einsatz von
[[1]2(B(CeFs)s)2 ausschlieBlich zur Bildung eines Produkts mit einer chemischen Verschiebung von
6(%°Si) = -11.7 ppm fuhrt. Im 1!B-NMR-Spektrum kdnnen zwei Signale bei § =-4.7 ppm und -24.6 ppm
beobachtet werden, von welchen das erstgenannte dem Addukt von (Me;N)sSiH mit B(CsFs)s und
letzteres HB(CeFs)s™ zugeordnet werden kann. Die Umsetzung mit 1-Methylindol weist im 2°Si-HMBC-
NMR-Spektrum ein Produkt bei einer chemischen Verschiebung von 6 = -18.2 ppm auf. Die chemische
Verschiebung des Produkts, welche bei der Umsetzung von [1]2(B(CsFs)s)2 mit 1-Methylindol
beobachtet wurde, lag dagegen bei 6=-16.9 ppm. Ein Vergleich der H-NMR-Spektren beider
Umsetzungen weist jedoch bei der Analyse der Multiplizitdten der Signale darauf hin, dass die
entstandenen Indolverbindungen an der gleichen Position C3 substituiert wurden. Auch die
Umsetzung mit N,N-Dimethylanilin zeigt andere Produktspezies beim Einsatz von B(C¢Fs); und
(MezN)sSiH  zwischen &(%°Si) = +6.1 ppm und -32.0 ppm, wiahrend bei der Verwendung von
[112(B(CsFs)4)2 nur ein Produkt mit einer chemischen Verschiebung von 6(*Si) = -15.5 ppm beobachtet
wird. Zunadchst wurde vermutet, dass es sich bei den gebildeten Produkten um die neutralen
Silylierungsprodukte der elektronenreichen Aromaten handelt und das Proton der Aminogruppe
zusammen mit dem hydridischen Wasserstoffatom von HB(CsFs)s als Wasserstoff freigesetzt wurde,
wie in Schema 27 gezeigt. Molekularer Wasserstoff konnte allerdings im *H-NMR-Spektrum nicht
beobachtet werden und auch die 'B- und ®*F-NMR-Spektren weisen keine Signale auf, welche freiem
B(CeFs)s zugeordnet werden konnten. Eine Untersuchung der Reaktionslosung mittels
Massenspektrometrie zeigte keine Signale der neutralen, silylierten Produkte.

Ho/ o\ * HB(CgFs),

R N, /Nj Si(NMe,),

(Me,N);SiH + B(CgFs); ——— Si — x> RO/ +H, +B(CgFs)s
-

Schema 27: Reaktionsvorschlag zur Bildung der neutralen, silylierten Spezies unter Hx-Eliminierung.

Die Umsetzungen mit (Me;N)sSiH und katalytischen Mengen B(CsFs); oder PhsC* als Initiatoren blieben
auf den bisher genannten Reaktionsbedingungen unerfolgreich. Bei der in situ Erzeugung des
Elektrophils [1] fiihrt die Silylierung der Substrate nicht zu den bekannten, gewlinschten Produkten,
welche durch den Einsatz von [1]»(B(CsFs)s), beobachtet werden. Auch die neutralen, silylierten
Aromaten werden unter diesen Reaktionsbedingungen nicht erhalten. Die Abweichung der
beobachteten chemischen Verschiebung der Produkte im 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum mit mehreren
ppm Abweichung im gleichen Lésungsmittel ist tendenziell zu groB3, als dass sie nur durch die
Protonierung einer Dimethylaminogruppe zustande kommt. Die aufgenommenen Massenspektren
lieRen keine weitere Aufklarung der gebildeten Produktverbindungen zu. Wie bereits in der Einleitung
erwdhnt, stellen konkurrierende Reaktionspfade und Substratinhibierung bei der Verwendung von
B(CsFs)s Hirden bei der Friedel-Crafts-Silylierung elektronenreicher Aromaten dar. Zudem kommt es
zu Subsituentenscrambling in Anwesenheit aromatischer Lésungsmittel wie Toluol-ds. Die Anpassung
der Reaktionsbedingungen fiir derartige Umsetzungen stellt weiterhin eine Herausforderung dar.
Trotzdem bietet die stochiometrische Methode zur Erzeugung von [1]2(B(CeFs)a); aus (Me2N)sSiH und
(Ph3C)B(CsFs)a durch vielfaltige Fuktionalisierungsmoglichkeiten von Si-N-Bindungen einen attraktiven
Zugang fiir die Synthese komplexerer Silane.



3.1.5 Hydrodefluorierung von Csps- und Csp2-F-Verbindungen

Die Bindungsdissoziationsenergie von Si-F-Bindungen mit 662 kJ/mol pradestiniert Silyliumionen fir
die Anwendung in Defluorierungsreaktionen. Bei literaturbekannten Umsetzungen wurden jedoch
ausschlieRlich aliphatisch substituierte Silyliumionen wie EtsSi(toluol)* verwendet.[*?#34 |n diesem
Kapitel soll die Reaktivitdt von [1]:(B(CsFs)s): gegeniiber fluorierten Substraten in Abbildung 48

untersucht werden.
CF, F
S~ ~F © @

Abbildung 48: Verwendete Substrate flr die C-F-Aktivierung mit [1],(B(CsFs)a)-.

Obwohl [1]. eine sowohl durch inter- als auch durch intramolekulare Donoreffekte verringerte
Fluoridionenaffinitat besitzt, kann 1-Fluoradamantan mit einer Katalysatorbeladung von 6 mol%
[1]2(B(CeFs)a)2 in Anwesenheit von EtsSiH als Reduktionsmittel in o-Difluorbenzol in unter 12 h bei
Raumtemperatur vollstandig zu Adamantan umgewandelt werden. Der postulierte Katalysezyklus wird

in Schema 28 dargestellt.
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Schema 28: Katalytische Umsetzung von 1-Fluoradamantan zu Adamantan beispielhaft mit [1] als Initiator in o-
Difluorbenzol.

In den aufgenommenen NMR-Spektren der Umsetzung kénnen bei &(*°F) =-175.8 ppm und
6(Si) = +32.6 ppm die literaturbekannten Signale von EtsSiF beobachtet werden. Es wird vermutet,
dass bei der vorliegenden Umwandlung von 1-Fluoradamantan zu Adamanten das Silyliumion EtsSi*
die katalytisch aktive Spezies darstellt und [1]2(B(CsFs)4)> die Rolle des Reaktionsinitiators Gibernimmt,
wie in Schema 28 in Grau gezeigt wird. Das Fluoridion von 1-Fluoradamantan wird durch
[1] abstrahiert und das Silyliumion selbst zu einer fluorierten Spezies umgewandelt. Das 2°Si-HMBC-
NMR-Spektrum der Reaktionsldsung weist die Bildung von zwei neuen Siliziumverbindung mit einer
chemischen Verschiebung von 6(*Si) = -46.7 ppm und &(*°Si) = -51.2 ppm auf. Im ®F-NMR-Spektrum
sind zwei neue Singuletts bei 6(*°F) = -146.6 ppm und -152.3 ppm zu sehen. Im #Si-HMBC-Spektrum
koppeln zwei Signale bei §(*H) = 2.70 und 2.77 ppm zu der Spezies bei §(*°Si) = -51.2 ppm, was fiir zwei
chemisch indquivalente Dimethylaminosubstituenten in dieser Verbindung spricht. Bei dieser handelt
es sich vermutlich um die in Abbildung 50 gezeigte, fluorierte Spezies, welche durch ein Signal bei m/z =
339 im ESI(+)-Massenspektrum nachgewiesen werden konnte. Dazu kommt die Bildung einer



Verbindung mit einem breiten Singulett bei &§(*H) = 2.58 ppm, welches der Verbindung (Me,N)sSiF
zugeordnet werden kann. Bei Verringerung der Katalysatorbeladung ist ein merklicher Umsatz noch
bis 3 mol % zu beobachten, jedoch hat dies eine deutlich verlangerte Reaktionszeit zur Folge. Die Rolle
der aktive Spezies, welche zum vollstandigen Umsatz von 1-Fluoradamantan fiihrt, stellt daher EtsSi*
dar (Schema 28, schwarz).

@® 1-Fluoradamantan

® B(C.Fs)s
Et,SiF
©® ((Me,N),Si),F*
(Me,N),SiF
] o [ ] [ ]
| i N i
® ® [ ] [ ]
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Abbildung 49: 1°F-NMR-Spektrum der katalytischen Hydrodefluorierung von 1-Fluoradamantan mit kat. [1]2(B(CeFs)4)2in o-
Difluorbenzol nach 30 min (blau) und nach 12 h (rot).
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Abbildung 50: 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum der katalytischen Hydrodefluorierung von 1-Fluoradamantan mit [1]2(B(CeFs)4)2
und postulierte, fluorierte Verbindungen.



Die Reaktivitdt von [1]2(B(CsFs)4)2 gegentliber 1-Fluorpentan und Trifluortoluol Ph-CFsin o-Difluorbenzol
wurde ebenfalls tiberpriift. Die Signale des Anions B(CsFs)s~ werden aus Ubersichtlichkeitsgriinden
nicht aufgefiihrt. Die 1°F-NMR-Spektren der Reaktionen nach 12 h Reaktionszeit bei Raumtemperatur
sowie die Zuordnung der Signale zu den beobachteten Signalen sind in Abbildung 51 gezeigt.
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Abbildung 51: °F-NMR-Spektren der katalytischen Hydrodefluorierung von Trifluortoluol (rot) und mit 1-Fluorpentan (blau)
mit kat. [1]2(B(CeFs)a)2 in o-Difluorbenzol nach 12 h bei RT.

Die beobachteten chemischen Verschiebungen der aufgenommenen NMR-Spektren der Reaktionen
von [1]2(B(CsFs)s)2 mit 1-Fluoradamantan, 1-Fluorpentan, Trifluortoluol und Fluorbenzol werden in

Tabelle 8 vergleichend aufgefihrt.

Tabelle 8: Chemische Verschiebungen der Umsetzung von katalytischen Mengen [1]x(B(CsFs)4)2 mit fluorierten Substraten in
o-Difluorbenzol.

1-Fluoradamantan 1-Fluorpentan Trifluortoluol Fluorbenzol
5(*F) / -175.8 (EtsSiF) -152.3, .
-150.4 -175.8 (EtsSiF), -152.1 -147.8
ppm -146.6
6(%°si) / +32.6 (Et3SiF), -46.7, -63.5, -50.5, -46.9
-48.2 . -48.2,-30.4
ppm -51.2 +32.6 (EtsSiF), +48.7

Bei der Umsetzung von [1]2(B(CsFs)4)> mit Ph-CFz kommt es zum Verbrauch von [1]2(B(CsFs)s4)2 nach 12 h
Reaktionszeit bei Raumtemperatur. Im 2°Si-NMR-Spektrum kénnen drei neu entstandene Signale mit
einer chemischen Verschiebung von 6(*Si) = -63.5, -50.5, -46.9, +32.6 (EtsSiF), und 48.7 ppm
beobachtet werden, deren chemische Verschiebungen im Grenzbereich der tetra- zu
pentakoordinierten Siliziumverbindungen liegen. Die Spezies mit dem stark ins Tieffeld verschobenen
Signal weist im 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum sowohl Kreuzsignale zu einem aliphatischen Singulett als
auch zu einem Singulett im Bereich der Aminosubstituenten auf, was fiir die Entstehung einer



gemischt-substituierten, sehr elektronenarmen Siliziumverbindung wie Et,Si(NMe,)* spricht, welche
durch einen Donor stabilisiert wird. Die chemische Verschiebung von EtsSi(MeCN)* liegt zum Vergleich
bei 6(*°Si) =+39.3 ppm. Dazu zeigt das F-NMR-Spektrum die Bildung eines neuen Signals bei
6 =-152.1 ppm, dessen chemische Verschiebung im Bereich fluorierter Aminosilane liegt. Gegen die
Entstehung von (Me;N)sSiF spricht das Signal im *H-NMR-Spektrum, welches statt eines Singuletts
durch die Yue-Kopplung ein Dublett zeigen sollte, was im vorliegenden Spektrum nicht beobachtet
erd [106,155]

+ +
cF,  10mol % [11,(B(CeFs)s), /1 CF, CHF, CHF
xs. Et,SiH —N_ N— + Et3SiH
- _Si + —X —X—
o-Difluorbenzol F N - Et,Si* - Et5SiF
/

+ Et,SiH Jr - Et,Si*

+
CH CH CH,F
3 4 Et,SiH 2 2
- Et,Si* - Et,SiF

Schema 29: Katalytische Umsetzung von Trifluortoluol mit [1]5(B(CeFs)4)2 als Initiator in o-Difluorbenzol.

Ebenfalls kann in beiden Spektren die Entstehung von EtsSiF nachgewiesen werden, was auf eine
Reaktion des Reduktionsmittels hinweist. Dazu sind auch im H-NMR-Spektrum sowohl im
aromatischen als auch im aliphatischen Bereich mehrere, neue Signale zu sehen, was fiir eine C-F-
Aktivierung des Substrats spricht. Die charakteristischen Signale von PhCF;H, PhCFH, oder Toluol
wurden in den aufgenommenen NMR-Spektren jedoch nicht beobachtet.[**® Im Gegensatz zu der
Umsetzung mit 1-Fluoradamantan verldauft die Umsetzung nicht selektiv, da das entstehende
Carbokation weitaus instabiler ist und damit unerwiinschte Folgereaktionen eingehen kann.

Bei der Umsetzung mit 1-Fluorpentan kommt es ebenfalls zum Verbrauch von [1]2(B(CeFs)s)2 und zur
Bildung einer Siliziumverbindung mit einer chemischen Verschiebung von &6(*Si) = -48.2 ppm. Das
F-NMR-Spektrum weist ein neues Signal bei 6=-150.4 ppm auf. In diesem Fall zeigen die
aufgenommenen NMR-Spektren keine Signale von Et3SiF und das Signal von 1-Fluorpentan im °F-
NMR-Spektrum bei 6 =-218.0 ppm zeigt, dass es auch nicht zum Verbrauch des Substrats kommt.

10 mol % [1],(B(C4Fs)4), / \
- xs. Et;SiH —N_ N— + EtySiH
NN . > _Si + NN —— /\/\/H
o-Diflurobenzol F N T RSt
/

Schema 30: Katalytische Umsetzung von 1-Fluorpentan mit [1],(B(CsFs)4); als Initiator in o-Difluorbenzol.

Als Beispiel fiir eine Csp2-F-Bindung wurde Fluorbenzol als Substrat gewahlt. In o-Difluorbenzol erfolgte
bei einer stochiometrischen Umsetzung mit [1]2(B(CsFs)a), bei Raumtemperatur keine Reaktion, wie
bereits in 3.1.4 erwahnt wurde, als das Substrat fir die Friedel-Crafts-Silylierung getestet wurde
(Schema 31). Wird das Reaktionsgemisch fur 12 h auf 50 °C erhitzt, kommt es zur Bildung einer neuer
Siliziumspezies mit einer chemischen Verschiebung bei §(*°Si) =-48.2 ppm und -30.4 ppm und
6(*°F) = -147.8 ppm, bei welcher zunichst die Entstehung von (Me;N)sSiF vermutet wurde. Da jedoch
im F-NMR Spektrum keine Intensititsabnahme des Signals von Fluorbenzol zu sehen ist und ebenfalls



im 'H-NMR-Spektrum keine Signale auftreten, welche fiir die Entstehung einer neuen, aromatischen
Verbindung wie dem erwarteten Benzol sprechen, liegt die Vermutung nahe, dass es nicht zur Reaktion
mit der C-F-Bindung des Substrats kam. Im !H-NMR-Spektrum ist sichtbar, dass [1]2(B(CsFs)s)2
verbaucht wird und neben der bereits beschriebenen Entstehung von [1]*HNMe;, neue Signale bei
6(*H)=3.36 und 3.69 ppm zu sehen sind, welche jedoch keiner siliziumhaltigen Verbindung
zugeordnet werden konnten.

10 mol % [1],(B(C¢Fs),), /\ H
xs. Et,SiH —N_ N— + Et,SiH
> _Si + —X
F o-Diflurobenzol P N— - Et5Si
/
F |7 B(CeFs)s
[11,(B(CeFs)a), N
o-Diflurobenzol - /N /
SI=N—H
\

Schema 31: Postulierte Produkte aus der Umsetzung von Fluorbenzol mit [1],(B(CsFs)s)2 in o-Difluorbenzol.

Da [1] im Vergleich zu aliphatisch substituierten Silyiumionen eine stark verringerte
Fluoridionenaffinitat aufweist, eignet sich das Aminosilyliumion daher nicht, um die starke Csp2-F-
Bindung zu aktivieren. Eine Friedel-Crafts-Silylierung von Fluorbenzol ware mit dem verwendeten
Elektrophil [1] wahrscheinlicher als die C-F-Aktivierung, wurde jedoch ebenfalls nicht beobachtet. Wie
jedoch schon im zugehérigen Abschnitt herausgestellt wurde, konnten im aufgenommenen *H-NMR-
Spektrum keine aromatischen Signale eines Reaktionsprodukts mit Fluorbenzol beobachtet werden.
Das Proton von [1]*HNMe, stammt vermutlich nicht aus dem intermediar entstandenen WHELAND-
Intermediat.

Obwohl fir die Umsetzung mit den verwendeten Substraten die gleichen Reaktionsbedingungen
gewdhlt wurden und in allen Fallen [1]2(B(CeFs)4)2 vollstédndig verbraucht wurde, weisen die gebildeten,
fluorierten Spezies in den °F-NMR-Spektren in o-Difluorbenzol eine unterschiedliche, chemische
Verschiebung auf. Das fir (Me,N)sSiF im *H-NMR-Spektrum erwartete Dublett wurde in keinem der
aufgenommenen NMR-Spektren beobachtet und stellt somit kein Endprodukt des Reaktionsverlaufs
dar. Moglicherweise tritt die Verbindung jedoch intermediar als Zwischenprodukt aus der ersten
Fluoridabstraktion der Substrate auf, wird in Folgereaktionen jedoch weiter umgesetzt. Aus den °F-
NMR-Spektren kdonnen keine Riickschlisse auf einen allgemeingiiltigen Reaktionsablauf fur die
Umsetzung von katalytischen Mengen [1]2(B(CeFs)s), mit fluorierten Substraten und Trichlorsilan als
Reduktionsmittel gezogen werden. Dass eine Umsetzung nach dem postulierten Mechanismus in
Schema 28 moglich ist, zeigt sich in der Umsetzung mit 1-Fluoradamantan.

Zwischenfazit

Es gibt mehrere Faktoren, welche bei der Verwendung von [1]2(B(CeFs)a), positiv ins Gewicht fallen.
Zunachst sind die einfache Synthese des Elektrophils und anschlieRende Handhabung zu nennen. Die
Verbindung ist in Losung kompatibel mit giangigen Losungsmitteln, was fir aliphatisch substituierte
Silyliumionen haufig ein Problem darstellt. Unter Verwendung von [1] als Elektrophil in Friedel-Crafts-
Silylierungen sind die beobachtete Regioselektivitat, die milden Reaktionsbedingungen, die duRerst
kurze Reaktionszeit und die intramolekulare Unterdriickung der Protodesilylierung trotz Abwesenheit



einer Hilfsbase positiv hervorzuheben. Die vorgestellten Silylierungsreaktionen sind jedoch auf sehr
elektronenreiche, aromatische Substrate beschrankt, da durch die Stabilisierung des Silyliumions
gleichzeitig die Elektrophilie von [1] herabgesetzt wird. Mit 6 mol% [1]2(B(CsFs)s); als Initiator und
Zugabe von Et3SiH als Reduktionsmittel gelingt ebenfalls unter sehr milden Bedingungen die
Umsetzung von 1-Fluoradamantan zu Adamantan.

3.1.6 Reaktivitat von Aminosilanen

Entstehung der protonierten Verbindung [1]*HNMe,

Bei vielen der durchgefiihrten Synthesen mit (Me;N)sSiH wurde als Nebenprodukt in Losung eine
siliziumhaltige Spezies mit einem Signal bei 6(**Si) = -30.4 ppm immer wieder beobachtet. Zunichst
wurde vermutet, dass es sich bei der Verbindung um die monomere Form [1] handelt (Abbildung 52 a).

R (sol) + 4
| | S N |

R—=Si--H
N\+/N N\'_,N ~.!
~ Sli ~ l{l—é—— ~ SII ~ N Si\N/
/ / N
N Hs3C | N N\ | H
(a) (b) () (d)

Abbildung 52: Strukturvorschlage fiir die Verbindung mit einer chemischen Verschiebung §(2°Si) = -30.4 ppm.

Dagegen sprechen jedoch mehrere Faktoren. Die berechnete, chemische Verschiebung des freien,
nicht koordinierten Kations [1] liegt bei 6(*Si) = +28.7 ppm und damit weiter tieffeldverschoben als
die beobachtete, chemische Verschiebung. Eine intramolekulare Stabilisierung in Anlehnung an die
beobachtete Stabilisierung bei DIPsSi* via Donation von osy aus den ortho-standigen
Isopropylsubstituenten ist unwahrscheinlich. Wahrend es bei DIPsSi* durch die Koordination zur
Bildung eines energetisch glinstigen Hexazyklus kommt, konnte im Fall von [1] nur ein energetisch
unglinstiger Tetrazyklus mit hoher Ringspannung gebildet werden, wie Abbildung 52 b zeigt. Zudem
weist das 'H-NMR-Spektrum keine Verschiebung des Signals der koordinierten Methylgruppe auf. Wie
in der Literatur bereits postuliert wurde und durch die in dieser Arbeit durchgefiihrten
Untersuchungen gezeigt werden konnte, sollte das Aminosiliumion als Monomer [1] nicht stabil sein.
Falls es gelingt, die dimere Verbindung zu monomerisieren, ist es wahrschenlich, dass es zur
Koordination an einige der verwendeten, elektronenreicheren Losungsmittel kommt (Abbildung 52 c).

Die Vermutung, dass es sich bei der entstandenen Verbindung um das Dimethylamin-Addukt von
[1] handelt (Abbildung 52 d), wurde sowohl durch ESI(+)- und LIFDI(+)-Massenspektrometrie
bekraftigt, da ein Signal bei m/z=205 mit der berechneten Masse von (Me;N)sSi(N(H)Me,)*
Ubereinstimmt. Wie bereits erwahnt, gelang es in zwei Fallen, durch Einkristallstrukturanalyse das
entstandene Kation [1]*HNMe;, mit B(CsFs)s™ als auch mit (B1:Cl12)?* als Gegenion zu bestétigen. Des
Weiteren wurden bei der Verwendung von (Me2N);SiH sowie auch bei Umsetzungen mit anderen,
verwendeten Aminosilanen mehrmals Ammoniumsalze der Form R;NH; B(CsFs)s (R =Me, Et, tBu)
isoliert.
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Abbildung 53: 2°Si-HMBC-Spektrum von ([1]*HNMe;)B(CsFs)4 in Toluol-ds.

Wie bereits zuvor beschrieben wurde, konnte die beobachtete chemische Verschiebung der
vermuteten Verbindung [1]*HNMe; in den NMR-Spektren verifiziert werden, indem in einem
unabhangigen Experiment (Me;N)sSi mit Ph,NH,OTf zur Reaktion gebracht wurde, um gezielt die
postulierte Spezies [1]*HNMe; zu erzeugen. Neben der Entstehung von (Me;N)sSiOTf wurde die
chemische Verschiebung von 6(*Si) = -30.4 ppm der Verbindung ([1]*HNMe;)OTf zugeordnet, bei
welcher es sich um das gleiche Kation handelt, welches zuvor kristallisierte. Durch den Vergleich der
chemischen Verschiebungen im H- sowie 2°Si-NMR-Spektrum konnte die Entstehung des Kations auch
in den zuvor beobachteten Reaktionen bestatigt werden. Da in Losung keine offensichtliche
Protonenquelle zugegen war, sollen im Folgenden die verschiedenen Moglichkeiten zur Entstehung
der Verbindung diskutiert und auf ihre Plausibilitat Gberprift werden.

Spuren von Wasser

Es st literaturbekannt, dass Silane eine hohe Oxophilie besitzen, Aminosilane sehr
hydrolyseempfindlich sind und nach der Protonierung eines Aminosubstituenten eine anschlieRende
Desaminierung eingehen kénnen.*® Es wurden fiir alle Umsetzungen stets ausgeheizte Glasgerite
sowie getrocknete Edukte und Losungsmittel verwendet, sodass wissentlich keine Spuren von Wasser

vorlagen.
: :
(a) R=Si—NH, +H,0 —= R—Si—OH + NH,
R R
?
(b) 2 R—Si-OH —> RSIOSIR; + H,0
R
i i
(c) R—Si—OH + R—Si—NH, —> RSIOSiR;+ NH;
R R

Schema 32: Hydrolyse von Aminosilanen unter Bildung eines Silanols und mogliche Folgeprodukte.



Wie in Schema 32 a gezeigt wird, stellt die Bildung eines Silanols den ersten Schritt der Hydrolyse von
Aminosilanen dar. Das Silanol ist je nach vorliegenden Reaktionsbedingung entweder stabil oder geht
eine Kondensation mit einem weiteren Silanol oder Aminosilan ein (b, c). Mit hoherer, sterischer
Hinderung der Aminosubstituenten sinkt die Tendenz zur Hydrolyse. Das von FRENKING postulierte
Wasseraddukt (Me;N)sSi(OHz)" weist ein Signal mit einer chemischen Verschiebung von 8caic =20 ppm
im  2°Si-NMR-Spektrum auf. Die charakteristische, chemische Verschiebung fir die
Dimethylaminosubstituenten im *H-NMR-Spektrum betragt Scic = 2.7 ppm.'%! Eine Verbindung,
welche diese Signale in den aufgenommenen NMR-Spektren aufwies und damit die Bildung eines
Silanols bestatigen wiirde, wurde nicht beobachtet.

Reaktion des Silyliumions mit dem Losungsmittel

Wie im Kenntnisstand beschrieben, kann es bei der Reaktion des Silyliumions mit aromatischen
Losungsmitteln bei ausreichender Nukleophilie zur Friedel-Crafts-Silylierung kommen und das
freiwerdende Proton wird durch eine Aminogruppe des Aminosilans aufgenommen. Teilweise kann es
zur Desaminierung kommen und das freigewordene Amin wird durch das Aminosilyliumion
koordiniert, was die Bildung von [1]*HNMe; nach Schema 33 a erklaren wiirde. Die durchgefiihrten,
exprimentellen Studien weisen jedoch darauf hin, dass die verwendeten Losungsmittel o-
Dichlorbenzol und o-Difluorbenzol eine zu geringe Nukleophilie aufwiesen, um eine Friedel-
Crafts-Silylierung mit [1] einzugehen, welches seinerseits durch die Aminosubsitution eine verminderte
Lewisaciditat im Vergleich mit aliphatisch substituierte Silyliumionen aufweist. Wie bereits
beschrieben, kommt es neben der Bildung anderer Spezies auch zur Bildung von [1]*HNMe,, wenn
[1]2(B(CeFs)a), in o-Difluorbenzol erhitzt oder in o-Difluorbenzol gelést und mit Benzol oder 1-
Fluorbenzol versetzt wird, jedoch deuteten keine Signale im aromatischen Bereich *H-NMR-Spektrum
auf eine Friedel-Crafts-Silylierung der Aromaten hin.

Um die Reaktion mit nicht-deuterierten, aromatischen Losungsmitteln auszuschlieRen, wurden die
entstehenden Produkte der Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion fiir [1]2(B(CeFs)s)2 in nicht-
deuteriertem Toluol und Dichlormethan mit den Produkten der Reaktion in den jeweiligen,
deuterierten Losungsmitteln verglichen. Die Stabilitdt des deuterierten WHELAND-Intermediats sollte
durch den kinetischen Isotopeneffekt grofRer als die des protonierten Intermediats sein.

] *BICHF . H  B(CGFe)s
[1]5(B(CFs)4), i\N/ \N\ (CoFs + [11,(B(CeFs)s); /\N/\ ,\N\ (CoFsla
(a) R —_— Si ~y
R~©/ N— - Me,NH | N—
/ Lo /
Desaminierung

Substituentenscrambling

Ho /A ] BICFs)

(b) [1L(B(CF.),) HCl aus DCM ((Me,N)-SiCl + Me,NH, B(C.F.),), + —N N
B ——_ e | e et
262 protonierung 2 S
Desaminierung | /N\
‘ ([1]*HNMe2)B(C6F5)4]

Schema 33: Postulierte Reaktionen von [1],(B(CeFs)s4)2 mit den verwendeten Losungsmitteln, welche zur Entstehung von
[1]*HNMe; und Me;NH,* fihren kdnnen.



Wie das aufgenommene #Si-HMBC-NMR-Spektrum zeigt, wurde in beiden Fillen [1]2(B(CsFs)a): bei
6(*°Si) = -31.6 ppm erhalten (griiner Kasten), jedoch kam es ebenso zur Bildung mehrerer,
siliziumhaltiger Nebenprodukte bei chemischen Verschiebungen zwischen §(*°Si) = +13.5 ppm und
-51.9 ppm, darunter auch ([1]*HNMe;)B(CsFs)s bei &(*°Si) = -30.5 ppm (roter Kasten), wie das *Si-
NMR-Spektrum in Abbildung 54 zeigt. Das Integralverhéltnis der Produkte zueinander ist unabhangig
vom Einsatz deuterierter und nicht-deuterierter Losungsmittel, womit gezeigt werden kann, dass die
Entstehung von [1]*HNMe; nicht durch die Verwendung deuterierter Losungsmittel unterdriickt

werden kann.
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Abbildung 54: 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum der Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion von (Me;N)sSiH und (Ph3C)B(CgsFs)s in
deuteriertem (blau) und nicht-deuteriertem Toluol (rot), Ole in CD,Cl, im Vergleich.

Bei der Verwendung von Dichlormethan weisen Silyliumionen haufig nur eine Stabilitdt bei
Temperaturen unter -40 °C auf, da es ansonsten zur Abstraktion eines Chloridions und zur Bildung von
RsSiCl kommt. Dies wurde bei [1]2 nicht beobachtet, da das Kation durch die dimere Struktur weniger
anfillig gegeniber nukleophilen Angriffen ist. Die Verbindung (Me;N)sSiCl wurde vollstandig
charakterisiert und hatte somit in den aufgenommenen NMR-Spektren durch charakteristische Signale
einen Hinweis auf die Entstehung von (Me;N)sSiCl geliefert. Daher ist es wahrscheinlicher, dass das
Silyliumion durch die Protonen des Chlorwasserstoffs, welcher als Produkt der Photooxidation im
Lésungsmittel enthalten ist, protoniert wurde (Schema 33 b).1*"]

Me, H + - H T B(CgFs)y
ensin PaBCeFs)y MezN\+i/N\§i,NMe2 /\/\ \Nj BlCeFs)s /\N/\ \Nj {CaFshs
2703 - PhyCH Me,N Xy NMe Sh CD,Cl, -3t
cD,Cl, Me, 2 o N= RT, 17h | N—
RT, 5h 2 B(CgFs)y

‘([1]*HNMe2) B(C6F5)4’

+CD,Cl,
oder CH,Cl,

A

Schema 34: Vergleich der Produkte der BSC-Reaktion direkt in Dichlormethan (oben) und bei Losen von [1]2(B(CsFs)a)2in
Dichlormethan.



Es konnte beobachtet werden, dass bei der Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion von (Me;N)sSiH und
(Ph3C)B(CgsFs)ain CD,Cl; zunachst zur Bildung des gewtlinschten Produkts [1]2(B(CsFs)s)2 kommt. Nach
12 h Reaktionszeit bei Raumtemperatur ist die einzige, in LOsung enthaltene, siliziumhaltige
Verbindung jedoch ([1]*HNMe,)B(CsFs)s, welche das Signal bei 6(*°Si) = -30.4 ppm aufweist. Es ist
moglich, dass Dichlormethan als Losungsmittel mit den vorherrschenden Reaktionsbedingungen der
Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion fiir aminosubstituierte Silane nicht kompatibel ist. Wenn die
Verbindung [1]2(B(CsFs)s)2 jedoch zunachst, wie in Schema 34 dargestellt, auf dem bekannten
Syntheseweg hergestellt und isoliert wird und anschlieBend in Dichlormethan suspendiert wird, zeigen
die NMR-Spektren der Losung zundchst sowohl Signale des Dikations [1]2(B(CsFs)s); als auch der
Verbindung ([11*HNMe3)B(CeFs)a. Erhitzen des Reaktionsgemischs hat auf  das
Konzentrationsverhaltnis keinen Einfluss. Bei Raumtemperatur fallt [1]2(B(CsFs)a)2 nach mehreren
Stunden vollstandig aus der Losung aus und kann in den NMR-Spektren somit nicht mehr beobachtet
werden. Der Feststoff, gelost in o-Difluorbenzol, zeigt, dass es sich um [1]2(B(CsFs)4)2 und nicht um ein
Reaktionsprodukt handelt.

Protonen aus der Glaswand der verwendeten ReaktionsgefalRe

Um die Reaktion von (Et;N)sSi* mit der Glaswand der ReaktionsgefalRe auszuschlieRen, wurden
Reaktionen mit (EtaN)sSiH und (PhsC)B(CeFs)s als auch mit (PhsC)2(B12Cli2) in o-Dichlorbenzol sowie o-
Difluorbenzol in ausgeheizten Polypropylen(PP)-GefalRen durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass hier
ebenfalls die protonierte Verbindung (Et;N)sSi(N(H)Et2)* mit einer chemischen Verschiebung von
6(*Si) = -30.4 ppm entstand. Ein weiteres, unerwartetes Problem war die Stabilitidt der Anionen
gegeniber der PP-GefaRe. Wahrend das PP-Gefal mit dem B(CqFs)s-Anion kompatibel war und das
NMR-Spektrum keine Besonderheiten aufwies, zersetzte sich (B1,Cli2)* innerhalb eines Tages,
vermutlich durch Spuren von Wasser aus dem Material, zu Borsaure und anderen, borhaltigen Spezies.



3.2 Monomeres N-substituiertes Silyliumion

Synthese sterisch anspruchsvoller Amino- und Aminoallylsilane

Um die monomere Spezies von [1]2(B(CsFs)a)2 zu beobachten, wurden VT (Variable Temperature)-NMR-
Experimente in o-Difluorbenzol zwischen 25°C und 90 °C durchgefiihrt. In einem vorherigen
Experiment wurde in der Losung nach 4 h bei 110 °C ein geringer Anteil einer siliziumhaltige Spezies
mit einer chemischen Verschiebung von 6(%Si) = +28.7 ppm im Spektrum (Abbildung 55) beobachtet,
welche mit der berechneten, chemischen Verschiebung von [1] mit &cac(*Si) = +28.7 ppm
Ubereinstimmt. Im VT-NMR-Experiment konnten jedoch bei einer Temperaturerhéhung bis 90 °C keine
Anreicherung dieser Spezies oder eine Anderung der Linienform innerhalb der Messreihe beobachtet
werden, was auf eine hohe, freie Dimerisierungsenergie hinweist.***
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Abbildung 55: 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum von [1]2(B(CeFs)4)2 in o-Difluorbenzol nach 4 h bei 110 °C und postulierte,
monomere Verbindung [1] (blau).

Da es nicht moglich war, das Monomer [1] durch thermische Anregung oder in einer geringen
Konzentration im Gleichgewicht mit [1], im NMR-Experiment zu beobachten (Schema 35), sollten
dreifach aminosubstituierte Hydro- sowie Allylsilane mit sterisch anspruchsvolleren
Aminosubstituenten als -NMe; synthetisiert werden.
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Schema 35: Versuche zur Darstellung des monomeren Aminosilyliumions [1].



Diese sollten im Folgenden mit (PhsC)B(CsFs)s nach der Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion, welche
auch zur Darstellung von [1]2(B(CsFs)s)2 zielfilhrend war, zur Reaktion gebracht werden, um die
entsprechenden, monomeren Silyliumionen zu erzeugen. Durch den héheren, sterischen Anspruch der
Substituenten sollte die Dimerisierung zum Dikation unterdriickt werden.

(|:I R\ + R|3N I}IRZ
(a) C|_S|i—X + NH m’ RZN_SIi_X
Cl RO s NR,
R R, NRy X = h, -Allyl
(b)  R=Si=X + R/NL' LiR Ro;N=SI=X R = sterisch anspruchsvoller Substituent
R NR,  R'=-OMe, -Cl

Schema 36: Gangige Synthesemethoden fiir die Synthese von Aminosilanen.

Da die Friedel-Crafts-Silylierung mit der methylsubstituierten Verbindung [1]2(B(CsFs)4)2 nur mit sehr
elektronenreichen Substraten moglich war, liegt die Vermutung nahe, dass die Reaktivitat durch die
Dimersierung deutlich abgesenkt ist und es bei einem monomeren Silyliumion (R2N)3Si* mit sterisch
anspruchsvollen R zu einer Reaktivitatssteigerung kommen sollte. Fiir die Synthese der Amino- und
Aminoallylsilane wurden die im Kenntnisstand bereits erwahnten, gangigen Methoden verwendet. Die
nukleophile Variante, ausgehend von Trichlorsilan und dem entsprechend substituierten Amin und
Zugabe von Triethylamin, stellt Methode (a) dar. Methode (b) ist die Salzmethathese, ausgehend von
Chlor- und Methoxysilanen, welche mit den Lithiumamiden der gewlinschten Aminosubstituenten zur
Reaktion gebracht werden.

Durchgefiihrte Amino- und Aminoallylsilansynthesen nach Methode (a)

Auf Reaktionspfad (a) konnten die Silane (Et;N)sSiH sowie (tBuNH)sSiH und (MesNH)sSiH erfolgreich
dargestellt und isoliert werden.

X=H
R R = -NCy, -NEt, -NtBuMe, -NPh, -NHCy, -NHtBu, -NHMes
R—Si—X
R X = Allyl
R = -NEt,

Abbildung 56: Gewlinschte Zielverbindungen nach Synthesemethode (a).

(Cy2N)sSiH (Cy = Cyclohexyl) konnte entgegen der Literaturstelle nach dieser Methode nicht dargestellt
werden und es konnten in den aufgenommenen NMR-Spektren nur das ein- und das zweifach
aminosubstituierte Silan erhalten werden, wie eine Integration der Signale der Aminogruppen und des
Signals des hydridischen Wasserstoffatoms im *H-NMR-Spektrum zeigte.!**® Ebenso verhielt es sich mit
den Silanen, welche nach Methode (a) mit CyNH- und tBuMeN-Substituenten ausgestattet werden
sollten.
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Abbildung 57: 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum von (tBuNH)3SiH (rot) und (MesNH)3SiH (blau) in CD,Cl,.

Die Beobachtung, dass keine dreifache Substitution von Trichlorsilan mit tBuMeNH zu (tBuMeN)sSiH
stattfindet, deckt sich mit den Beobachtungen in der Literaturstelle, in welcher das Produkt weder auf
dem nukleophilen Weg als auch durch LiCl-Abspaltung unter harschen Bedingungen nur in Spuren
neben der zweifach substituierten Spezies (tBuMe),SiHCI erhalten werden konnte. Auch das Allylsilan
(EtaN)sSiAllyl blieb auf der Stufe der zweifachen Substitution stehen und konnte nicht in das dreifach
aminosubstituierte Produkt Uberfiihrt werden. In der Literatur ist ein Wert fiir die chemische
Verschiebung von (EtaN)sSi-Allyl in CDCls bei &(%°Si) =-12.6 ppm angegeben, was die Vermutung
zuldsst, dass die Verbindung theoretisch synthetisiert werden kann, jedoch wurde keine
Reaktionsvorschrift fir die erfolgreiche Synthese mit angegeben. Dazu konnte durch Integration der
Signale im 'H-NMR-Spektrum festgestellt werden, dass es sich bei der angegebenen, chemischen
Verschiebung vermutlich nicht um das dreifach substituierte Produkt handelt.*> Alle angestrebten
Verbindungen mit den beobachteten chemischen Verschiebungen im 2°Si-NMR-Spektrum werden in
Tabelle 9 zusammengefasst.

Tabelle 9: Synthese von sterisch anspruchsvollen Amino- und Aminoallylsilanen nach Methode (a) und chemische
Verschiebungen der beobachteten Signale im 2°Si-NMR-Spektrum.

Verbindung  &(?°Si) / ppm Dreifache Aminosubsitution

(EtaN)sSiH -28.3 Ja
(tBUNH)3SiH -48.3 Ja
(MesNH)sSiH -43.5 Ja
(CyNH)sSiH - Nein
(CyaN)sSiH -26 (1-fach) Nei
i ein
vl ~37 (2-fach)
. -26 (1-fach) i
(tBuMeN)sSiH Nein
-35 (2-fach)
) -14 (1-fach) )
(Et2N)sSi-Allyl Nein

-22 (2-fach)




Durchgefiihrte Amino- und Aminoallylsilansynthesen nach Methode (b)

Da die Salzbildung von LiOMe bzw. LiCl eine hohe Triebkraft zur Bildung der gewiinschten Amino- und
Aminoallylsilane darstellt und die anfallenden Nebenprodukte in der Regel leichter von den
entstehenden Aminosilanen abgetrennt werden kénnen als Ammoniumsalze, wurden ebenfalls
Synthesen nach Methode (b) durchgefihrt.

X=H
R =-NEt,, -Py, -PyMe,

X = Allyl
R =-NMe,, -NEt,, -Py, -PyMe,

Abbildung 58: Gewlinschte Zielverbindungen nach Synthesemethode (b).

Es stellte sich heraus, dass (iber Methode (b) (Et;N)sSiH und PysSiH sauber dargestellt und isoliert
werden konnten. Die Synthese von PysSiH gelang durch die Umsetzung von Trichlorsilan mit PyLi bei
-78 °C in Benzol. Das erhaltene Silan weist eine chemische Verschiebung von §(*Si) = -37.6 ppm fur
PysSiH in CgDs auf. Auch (Et:N)sSiH konnte nach Methode (b) erfolgreich durch die Zugabe von
Trichlorsilan zu Lithiumdiethylamid bei —78 °C erhalten werden. Die chemische Verschiebung von
(EtaN)sSiH im 2Si-HMBC-NMR-Spektrum liegt bei § = -28.3 ppm (Abbildung 59).
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Abbildung 59: 22Si-HMBC-NMR-Spektren von PysSiH in C¢Dg (rot) und (EtaN)sSiH in CD,Cl; (blau).

Das Aminoallylsilan (Me;N)sSiAllyl wurde ausgehend von AllyISiCl; und LiNMe; in den aufgenommenen
Spektren bei 6(*Si) = -21.2 ppm beobachtet. Wenn als Prakursor AllylSi(OMe)s eingesetzt wird, zeigen
die aufgenommenen %Si-HMBC-NMR-Spektren, dass alle gebildeten Aminosilane Kreuzsignale von
dem beobachteten 2°Si-NMR-Signal zu den !H-NMR-Signalen aufweisen, welche den
Methoxysubstituenten zugeordnet werden kénnen. Diese Beobachtung spricht fiir eine unvollstandige
Umsetzung. Auch, wenn ein Uberschuss an Lithiumdimethylamid verwendet und das
Reaktionsgemisch flir mehrere Stunden unter Rickfluss erhitzt wird, kann die Reaktion nicht zur
ausschlieBlichen Bildung von (Me;N)sSiAllyl getrieben werden. Durch Erhitzen wird die Bildung eines
unerwiinschten Nebenprodukts bei 6(%°Si) = -26.4 ppm geférdert, welches keine Allylgruppe mehr



besitzt. Bei Verwendung eines Lithiumamids mit erhéhtem, sterischem Anspruch wie LiNEt, wird das
dreifache Subsitutionsprodukt weder bei der Verwendung von AllylSi(OMe)s noch von AllyISiCls als
Prakursor beobachtet. Auch bei Erhitzen kommt es ausschlieBlich zur Bildung von zweifach
aminosubstituierten Spezies und, wie bei der Synthese von (Me;N);SiAllyl bereits beobachtet wurde,
zur Bildung einer siliziumhaltigen Spezies ohne Allylsubstituent bei §(?°Si) = -28.2 ppm.

Waiahrend die Synthese von (Me;Py)sSiH ausgehend von AllylSiCls und PyLi in THF zu einem
Produktgemisch mit mehreren Spezies fihrte, welche nicht getrennt werden konnten, zeigten die
aufgenommenen NMR-Spektren des Syntheseversuchs von AllyISiPys, dass in diesem Fall das dreifach
pyrrolsubstituierte Allylsilan nicht erhalten wurde. Wird der sterische Anspruch weiter erhéht und
Li(PyMe;) verwendet, wird auch bei Erhitzen sowohl bei der Verwendung von AllylSi(OMe); als auch
von AllyISiCls nur sehr geringer Umsatz der Prakursorsilane beobachtet. Alle angestrebten
Verbindungen mit den beobachteten chemischen Verschiebungen im 2°Si-NMR-Spektrum werden in
Tabelle 10 zusammengefasst.

Tabelle 10: Synthese von sterisch anspruchsvollen Amino- und Aminoallylsilanen nach Methode (b) und chemische
Verschiebungen der beobachteten Signale im 2°Si-NMR-Spektrum.

Verbindung 6(*Si) / ppm Dreifache Aminosubsitution
(Et2N)sSiH -283 Ja
(NMe,)sSiAllyl -21.2 Ja
PysSiH -376 Ja
EuN)ssialy 2L 2fach (C) Nein
-34: 2-fach (OMe)
PysSiAllyl ] Nein
(Me2Py)sSiH 239 _
-37.5 Nein
-47.3
(Me2Py)sSiAllyl -51.0 Nein

Synthesen fir Allyltrifluorsilan als Prakursor fir Methode (b)

Statt von Trimethoxy- bzw. Trichlorallylsilanen auszugehen und diese mit Lithiumamiden zur Reaktion
zu bringen, wurde ebenfalls versucht, Trifluorallylsilan herzustellen und dieses als Prakursor fur
Methode (b) zu nutzen. Bei der Umsetzung von Trifluorallylsilan mit Lithiumamiden sollte durch die
hohere Gitterenergie die Li-F-Abspaltung eine hohere Triebkraft als die LiCl-Abspaltung aufweisen und
der geringere sterische Anspruch einen kinetischen Vorteil verschaffen. So sollten mit héherer
Wahrscheinlichkeit dreifach aminosubstituierte Allylsilane erhalten werden kénnen, welche in der
Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion zu einem Aminosilyliumion umgesetzt werden kénnen (Schema
37).

cl ]

} ZnF, ] LiNR, "R (Ph3C)B(C4Fs), NR; B(CgFs),
C=SimAllyl ——=> F=Si—Allyl ——=> R;N=Si—Allyl —5r ™ RaN=SL*

Cl -ZnCl, £ -LiF NR, 3 NR,

Schema 37: Synthese von Trifluorallylsilan, Umsetzung mit einem Lithiumamid und anschlieBende Umsetzung des
Allyltriaminosilans nach Bartlett-Condon-Schneider.



Eine gangige Methode dazu ist die Umsetzung der Chlorsilane mit Zinkfluorid bzw. Antimontrifluorid.
Mit Céasiumfluorid als potenterem Fluorierungsreagenz kommt es dagegen zur Bildung von
Tetrafluorsilikaten der Form R-SiF;” Cs*.'*% Da in der Literatur keine Angaben zu den
Reaktionsbedingungen zu entnehmen waren, sondern nur die chemische Verschiebung &(**Faiyisir3) =
139.5 ppm!*®Y, wurden einige Reaktionsbedingungen getestet. Der Substitutionsgrad der
Chlorosubstituenten der Silane gegen Fluorosubstituenten sollte mittels H-,*°F- und 2°Si-NMR-
Spektren gut zu verfolgen sein. Mangels literaturbekannter chemischer Verschiebungen in den NMR-
Spektren wurde als Vergleichskomponente zu Allyltrifluorsilan Phenyltrifluorsilan herangezogen. Wie
in Tabelle 11 gezeigt, erfahren die Signale je einen Hochfeldshift um etwa 10 bis 15 ppm im °F- und
20 bis 30 ppm im 2°Si-NMR-Spektrum mit jedem gegen ein Fluoratom substituiertes Chloratom.

Tabelle 11: 1°F- und 29Si-NMR-Verschiebungen verschiedener Phenylsilane, von RSiF; und RSiF4~ X* und den erhaltenen
Werten fiir die synthetisierten Allylsilane im Vergleich.

Verbindung 6 (**F) / ppm 6%(Si) / ppm s / Hz

PhSiCl; - -1.1 -
PhSiFCl, -113.16 -18.8 326.5
PhSiF.Cl -124.25 -42.9 299.8
PhSiF; -140.94 -72.8 267.0
RSiF; -135.6 -73.0 270
RSiF,~ X* -111.2 -122.9 216
AllylISiCls - 4+9.2 -
AllyISiFCl, -113.8 - -
AllylISiF,Cl -138.5 294
AllylSiF3 -135.2 264

Dazu liefert die Substitution mit Fluorid im Gegensatz zu Chlorid im *H-NMR-Spektrum ein Spektrum
hoherer Ordnung, was sich an der Multiplizitdat der Signale bemerkbar macht. Alle Umsetzungen
fanden mit ZnF; als Fluorierungsreagenz statt, wie in Schema 37 gezeigt wird. Die Triebkraft der
Reaktion liegt in der Bildung der starken Si-F-Bindung, welche bei der Substituition der Chlor- durch
die Fluoratome gebildet werden kann.

In CD,Cl; fand keine Reaktion des Allyltrichlorsilans statt, da sich ZnF; auch bei erhéhter Temperatur
nicht im verwendeteten Lésungsmittel 16st. Im H- sowie 2°Si-NMR-Spektrum konnten nur die Signale
von Allyltrichlorsilan bei §(*H) = 2.39 ppm und 6(*°Si) = +8.27 ppm beobachtet werden.

Wenn die Reaktion bei Raumtemperatur in Toluol-ds im Verhaltnis Allyltrichlorsilan zu Zinkfluorid 1:1.5
durchgefiihrt wird, treten in den aufgenommenen NMR-Spektren ebenfalls nur die typischen Signale
von Allyltrichlorsilan auf. Wird das Reaktionsgemisch jedoch auf 60 °C erhitzt, reagiert das
Allyltrichlorsilan langsam ab. Im °F-NMR-Spektrum kommt es zunichst ausschlieRlich zur Bildung
eines Produkts, welches ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von &6(*°F) = -138.5 ppm
aufweist. Im H-NMR-Spektrum kann ebenfalls die Bildung einer neuen Spezies bei § = 1.19 ppm
beobachtet werden, welche durch die H-F-Kopplung ein Signal mit einem Spinsystem hoherer Ordnung
aufweist. Dazu ist jedoch das Signal von Allyltrichlorsilan zu sehen. Wird das Reaktionsgemisch weiter
erhitzt, kommt es mit fortschreitender Reaktionszeit zur Bildung einer weiteren Produktspezies mit
einem Signal von &(*F) = -135.2 ppm und die Konzentration der Spezies mit der chemischen
Verschiebung von 6(*°F) = -138.5 ppm nimmt in Lésung ab (Abbildung 60).
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Abbildung 60: °F-NMR-Spektren der Umsetzung von AllylSiCls mit ZnF, in Toluol-ds. 30 min bei RT (blau), 12 h bei RT (rot)
und 72 h bei RT (griin).

Es wurde vermutet, dass entgegen der Literaturangabe die chemische Verschiebung von
Allyltrifluorsilan bei &6(*°F) = -135.2 ppm lage und es sich bei dem Produkt mit der chemischen
Verschiebung von 6(*F) = -138.5 ppm vermutlich um AllyISiF,Cl handelt. Diese These wiirde jedoch
einen gegenteiligen Trend in der Entwicklung der chemischen Verschiebung im**F-NMR-Spektrum,
verglichen mit den phenylsubstituierten Silanen aus Tabelle 11, aufweisen. Allerdings fallt beim
Vergleich der Kopplungskonstanten beider Spezies auf, dass diejenige mit der chemischen
Verschiebung von §(*°F) = -138.5 ppm eine Kopplungskonstante von s = 294 Hz und die Spezies mit
dem Signal bei der chemischen Verschiebung von 6&(*F)=-135.2 ppm eine kleinere
Kopplungskonstante von s = 264 Hz aufweist. Im Vergleich mit dem Trend der Kopplungskonstanten
der Phenylsilane wiirde somit die Spezies bei 6(*°F) = -135.2 ppm AllylSiF; und die Spezies bei 6(*°F) =
-138.5 ppm tatsachlich nicht, wie in der Literatur angegeben, dem gewiinschte Produkt AllylSiFs,
sondern AllyISiF,Cl entsprechen.

Um den vollstandigen Umsatz zu AllylSiF; zu gewaéhrleisten, wurde ein Testversuch mit einem
Uberschuss von drei Aquivalenten ZnF, zu einem Aquivalent AllylSiCls in Toluol-ds unter den gleichen
Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Jedoch konnte keine Durchreaktion zu nur einer einzigen
Produktspezies beobachtet werden, da die chlorierten und fluorierten Allylsilane vermutlich im
Gleichgewicht mit den Zinksalzen vorliegen und durch Erhitzen Austauschreaktionen eingehen
kénnen.

Ebenfalls kdnnte es sich bei der neu gebildeten Spezies um das Silikat AllylSiF,~ handeln. Ein Vergleich
der NMR-spektroskopischen Daten strukturell verwandter Trifluorsilane RSiF; und Tetrafluorsilikate
RSiF4~X* zeigt, dass sich die chemischen Verschiebungen beider Spezies im 2°Si- und *F-NMR-Spektrum
stark unterscheiden und das Silikat im Vergleich eine geringere, chemische Verschiebung aufweist. Mit
steigender Zahl von Fluorosubstituenten sinkt die Kopplungskonstante s bei den Phenylsilanen.
Ebenfalls ist die Kopplungskonstante sz des Trifluorsilans mit 270 Hz gréRer als die des
entsprechenden Tetrafluorsilikats mit 216 Hz.[**? Die chemische Verschiebung des entstehenden
Allyltetrafluorsilikats sollte im Bereich der pentakoordinierten Siliziumverbindungen liegen, wie das



Silikat in Tabelle 11 mit &§(*°F) = -122.9 ppm. In Toluol konnten jedoch keine Signale im 2°Si-HMBC-
Spektrum beobachtet werden, welche einen Vergleich zulassen wirden.

Ein Losungsmittelwechsel auf MeCN-ds; als polareres Losungsmittel fiihrte ebenfalls bei
Raumtemperatur nur zu wenig Umsatz. Schon eine verlangerte Reaktionszeit von 12 h bei
Raumtemperatur fihrte zur Bildung von zwei Produkten, welche im *F-NMR-Spektrum ein Signal bei
6 =-139.6 ppm mit sz = 278 Hz und bei 6 = -136.6 ppm mit einer fiir eine s Kopplung zu kleinen
Kopplungskonstante von 90 Hz aufweist. Das *H-NMR-Spektrum zeigt neben dem Signal des Produkts
bei 6 =2.13 ppm noch zwei weitere Signale bei 6 =2.01 ppm und 1.72 ppm, deren Multiplizitat
ebenfalls fiir ein fluoriertes Allylsilan spricht. Ein 2°Si-DEPT-Spektrum der Reaktionslésung zeigt, dass
die chemischen Verschiebungen der entstandenen Produkte bei §(?°Si) = -57, -60 sowie —-64 ppm nicht
im Bereich der pentakoordinierten Siliziumverbindungen liegen und damit keine Silikatspezies
darstellen sollten.
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Abbildung 61: H-NMR-Spektren der Umsetzung von AllylSiCls mit CsFin MeCN-ds. 30 min bei RT (blau), 12 h bei RT (rot) und
72 h bei RT (griin).

Falls es sich um nicht vollstandig fluorierte Allylchlorsilane und Allyltrifluorsilan handelt, unterscheiden
sich die chemischen Verschiebungen der Spezies im 2Si- und *F-NMR-Spektrum untereinander damit
nicht im gleichen MalRe wie im Fall der analogen, phenylsubstituierten Silane.

Um das Silikat herzustellen und die chemsichen Verschiebungen desselben zu liberprifen, wurde, wie
in der Literatur angegeben, CsF als Fluorierungsreagenz verwendet. Das Experiment mit AllyISiCl; und
CsF im Verhaltnis 1:3 in MeCN-ds zeigte jedoch, dass bis auf eine zusatzliche Spezies mit einem Signal
bei einer chemischen Verschiebung von &(*°F) = -137.4 ppm keine anderen Produktspezies als bei der
Reaktion mit ZnF, auftreten (Abbildung 62). Die chemische Verschiebung des zusatzlichen Signals liegt
nicht im typischen Bereich von Tetrafluorsilikaten. Dazu ist die Verschiebung des Produkts der
Verschiebung der anderen, entstandenen Produkte zu dhnlich. Dem Trend analogen Verbindungen
folgend, sollte das Allyltrifluorsilikat eine chemische Verschiebung von etwa &(*°F) = -110 ppm
aufweisen. Aufgenommene GCMS-Massenspektren der Reaktionslosungen gaben keinen Aufschluss
Uber die entstandenen Produktspezies.
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Abbildung 62: Vergleich der 1°F-NMR-Spektren der Umsetzung von AllyISiCls mit CsFin MeCN-ds (blau), und mit ZnF; (rot).

Umsetzung von (Me,N)sSiCl mit der Grignard-Verbindung AllyIMgBr

Als weitere Moglichkeit wurde (Me;N)sSiCl mit der Grignardverbindung AllyIMgBr in Et,0 umgesetzt,
um (MezN)sSiAllyl zu erhalten. Diese Methode wurde ebenfalls eingesetzt, um MessSiAllyl als Prakursor
fir die erfolgreiche Herstellung des ersten, freien Silyliumions MessSi* darzustellen.”” Zudem ist das
Produkt, welches auch mit (Me;N)sSiAllyl nach der Umsetzung nach Bartlett-Condon-Schneider
erhalten werden sollte, bereits als [1], bekannt.

N N

N N
&l AllylMgBr L Allyl
\N’ I\N/ -"MgBrCI" \N’ I\N/
(. Et,O oderTHF I
-78°C, 12 h
’ 5=-21.4 ppm

Schema 38: Synthese von (Me;N);SiAllyl ausgehend von (Me;N)sSiCl und AllyIMgBr in Et,0.

Die Grignardverbindung AllyIMgBr wurde bei -78 °C langsam zu einer Lésung von (Me;N)sSiCl in Et,0
getropft. Im Laufe der Reaktion farbte sich die Reaktionslosung tUber gelb zu braun und es kam zur
Bildung eines farblosen Feststoffs. Es wurde in einer Reaktionskontrolle festgestellt, dass das
gewilinschte Reaktionsprodukt (Me;N)sSiAllyl mit einer chemischen Verschiebung von
6(*°Si) = -21.4 ppm gebildet wurde. Die Integration der Signale im *H-NMR-Spektrum bestéatigte, dass
das Silan neben dem Allylsubstituenten dreifach mit Dimethylaminogruppen ausgestattet ist. Das
Produkt lag jedoch neben einer weiteren Verbindung mit einer chemischen Verschiebung von
6(*°Si) = -28.7 ppm vor (Abbildung 63), welche zunichst wegen der chemischen Verschiebung fir
unreagiertes (MezN)sSiCl gehalten wurde. Durch die Zugabe von einem weiteren Aquivalent AllylMgBr
konnte jedoch nicht die vollstandige Reaktion zum gewiinschten Produkt beobachtet werden und das
Zielprodukt konnte nicht von dem entstandenen Nebenprodukt abgetrennt werden. Die Reaktion
wurde in den hoher siedenden Losungsmitteln THF und Dioxan wiederholt. Trotz des
Losungsmittelwechsels konnten in der Reaktionskontrolle beide Spezies beobachtet werden, welche
auch durch Erhitzen nicht in das gewiinschte Produkt (Me;N)sSiAllyl tberfiihrt werden konnten,
sondern Produkte ohne Allylsubstituent aufwiesen.
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Abbildung 63: 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum der Umsetzung von (Me;N)sSiCl mit AllyIMgBr in Et,0.
Zwischenfazit:

Die Synthese von Hydro- und Allylsilanen mit sterisch anspruchsvollen Aminosubstituenten gelang
durch die Umsetzung von Trichlorsilan mit den entsprechenden Aminen und Triethylamin als Hilfsbase
fir (EtoN)sSiH, (tBuNH)sSiH und (MesNH)sSiH. Die Silane wurden mittels NMR-Spektroskopie
charakterisiert. Fiir die Hydrosilane mit den Substituenten CyNH-, Cy,N-, tBuMeN- sowie fiir das
Allylsilan (Et;N)sSi-Allyl konnte in Reaktionskontrollen durch Integration der Signale nur das zweifach
aminierte Produkt in den NMR-Spektren beobachtet werden. Der hohe, sterische Anspruch der
erwdhnten Substituenten fiihrt zu maximal zweifacher Substitution am Silan. Durch die sinkende
Elektrophilie des Silans mit jeder neu eingefiihrten Aminogruppe kann womobglich die dritte
Substitution nicht mehr stattfinden. Erhitzen der Reaktionslésungen unter Riickfluss stellte sich haufig
als problematisch heraus, da bei mehreren Allylsilanen ein Substituentenscrambling beobachtet
werden konnte und die Hauptspezies keinen Allylsubstituenten mehr aufwies. Die Zugabe von
aktivierenden Reagenzien wie der Lewissaure AlCl; stellte sich ebenfalls nicht als zielfiihrend heraus,
sondern brachte nur sterisch anspruchsvolle, zweifach substituierte Silane wie (Cy2N),SiCIH in Losung.
Dazu reagierten die Spezies haufig zu Produktgemischen, welche nicht in ein einziges Produkt
Uberfiihrt werden konnten. Die Auftrennung der entstehenden Silangemische stellte sich als
problematisch heraus.

Auf der Syntheseroute der Salzmetathese, ausgehend von Trimethoxy- und Trichlorallylsilan sowie
HSiCl; und den entsprechenden Lithiumamiden, zeigte sich, dass (Et2N)sSiH, PysSiH und (NMe,)sSiAllyl
erfolgreich dargestellt und mittels NMR-Spektroskopie charakterisiert werden konnten. Fir
(EtaN)sSiAllyl und PysSiAllyl konnte nur das zweifach aminosubstituierte Produkt erhalten werden,
wahrend flr (Me;Py)sSiAllyl nur sehr wenig Umsatz des Prakursorsilans beobachtet werden konnte.
Die Darstellung von AllylSiF; als potenteres Prakursorsilan anstelle von AllylSiCls und AllylSi(OMe)s
konnte in Gegenwart anderer Produkte synthetisiert werden. Die Charakterisierung der entstandenen
Produkte anhand der aufgenommenen NMR-Spektren und im Vergleich mit strukturell und
elektronisch dahnlichen Verbindungen wie PhSiF; und deren Vorstufen stellte sich jedoch nicht als trivial
dar. Massenspektroskopische Ergebnisse gaben keinen Aufschluss Uber die entstandenen



Produktspezies. Die erfolgreich isolierten, dreifach aminosubstituierten Silane wurden im Anschluss
nach der Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion umgesetzt, um die entsprechenden Aminosilyliumionen
zu erhalten.

Syntheseversuche sterisch anspruchsvoller Aminosilyliumionen

Die erfolgreich erhaltenen Silane (Et,N)sSiH, PysSiH, (tBuNH)sSiH sowie (MesNH)sSiH mit sterisch
anspruchsvollen Aminosubstituenten wurden in der Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion mit
(Ph3C)B(CsFs)a nach Schema 39 umgesetzt.

R. R R. _R  B(C.F),~
N (Ph3C)B(CgFs), N (CeFs)a
R _sih R PhiCH ~ R. _SiT _R

\I}l/ \I}l/ - 3 \I\Il/ \I}I/

R R R R

Schema 39: Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion mit Silanen mit sterisch anspruchsvollen Aminosubstituenten R und
(Ph3C)B(CgFs)a.

Syntheseversuche von (Et,N)sSi*

Um (EtN)sSi* zu generieren, wurden fiir die Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion verschiedene
Reaktionsbedingungen ausgehend von (Et;N)sSiH und (PhsC)B(CeFs)s getestet, welche sich als
zielfiihrend fiir die Syntheser von [1]2(B(CsFs)4)2 herausgestellt hatten. Zunachst wurde (Et;N)sSiH in
Toluol-ds mit (PhsC)B(CsFs)s zur Reaktion gebracht. Es kommt zur Entfarbung des Reaktionsgemisches
und ein Ol wird gebildet. Im *H-NMR-Spektrum kann die Bildung von PhsCH nachgewiesen werden,
was fiir eine erfolgreiche Umsetzung des Tritylkations spricht. Das °F-NMR-Spektrum zeigt jedoch
durch die charakteristische Signalform und —multiplizitdt, dass drei CsFs-haltige Spezies in Losung
vorhanden sind (Abbildung 64). Auch im B-NMR-Spektrum kénnen im Einklang mit der Beobachtung
im *F-NMR-Spektrum drei Signale bei 6(*'B) = -4.3, -16.1 und -16.3 ppm beobachtet werden.
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Abbildung 64: 1°F-NMR-Spektrum der Umsetzung von (Et,N)3SiH und (PhsC)B(CeFs)4 in Toluol-ds.



Das entstandene Ol, welches nicht in Toluol- ds I8slich war, wurde in o-Dichlorbenzol bzw. o-
Difluorbenzol gelést. Das Ol, gelést in o-Dichlorbenzol, weist im F-NMR-Spektrum keine
Besonderheiten auf. Dagegen ist das Signal im !B-NMR-Spektrum mit einer chemischen Verschiebung
von 6=-13.1ppm mehr tieffeldverschoben als die normale, chemische Verschiebung von
6 =-16.7 ppm fiir B(CsFs)s™. Im 2°Si-HMBC-NMR Spektrum kénnen zwei Produkte beobachtet werden,
welche eine chemische Verschiebung bei § =-21.4 ppm (Si-H) und bei 6 =-27.8 ppm besitzen. Die
hydridhaltige Spezies, bei welcher es sich nicht um (Et:N)sSiH handelt, deutet darauf hin, dass es nicht
oder nur teilweise zu einer Entfernung des hydridischen Wasserstoffatoms durch das Tritylkation kam.

Y

-60 F1 [ppm]

W

(=l

|
-
. i
=
=
e
=
T
20

pi

__“/\_kﬁw/
==
T T
20 ]

T T T T T T T T T T T T T T T
8 6 4 2 FZ [ppm]

Abbildung 65: 295i-HMBC-NMR-Spektrum der Umsetzung von (Et;N)3SiH und (PhsC)B(CsFs)s, Ol geldst in o-Dichlorbenzol.

Wahrend bei der ersten Verbindung Kreuzsignale zu einem Signal eines hydridisches Wasserstoffatoms
auftreten, besitzt die zweite Spezies keine derartige Kopplung. Beim Vergleich der *H-NMR-Spektren
der dimethyl- und diethylsubstituierten Verbindung fallt auf, dass bei letzterer durch die Anzahl der
beobachteten Signale keine Dimerisierung von (Et:N)Si* stattfand, bei welcher die Signale im Verhaltnis
1:2 mit Kopplungen zu einem Signal im 2°Si-NMR erfolgen sollten. Das Spektrum weist ausschlieBlich
Signale chemisch dquivalenter Diethylaminogruppen auf. Um welche Verbindungen es sich explizit
handelt, konnte nicht aufgeklart werden, es liegt jedoch der Schluss nahe, dass es zur Substitution
einer -NEt,-Einheit des Silans durch das Tritylkation kam, da die Verbindung mit dem Kreuzsignal zu
dem des hydridischen Wasserstoffs nicht die gleiche, chemische Verschiebung wie die
Ausgangsverbindung (EtoN)SiH besitzt. Aus der o-Dichlorbenzol Lésung kristallisierte ein
symmetrisches Produkt mit einer chemischen Verschiebung von &(*°Si) = -30.9 ppm aus, welches nur
ein einziges Kreuzsignal im 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum zu einer Ethylgruppe im H-NMR-Spektrum
aufwies. Bei dieser Verbindung handelt es sich vermutlich um das Diethylamin-Addukt von (EtaN)Si*.



R T T T e e e e
35 30 25 20 15 10 F2 [ppm]

Abbildung 66: 295i-HMBC-NMR-Spektrum der Umsetzung von (Et;N)sSiH und (PhsC)B(CsFs)s, Ol geldst in o-Dichlorbenzol,
NMR-Spektrum der entstandenen Kristalle gelost in CD,Cl,.

Wenn das Ol in o-Difluorbenzol geldst wurde, konnten drei siliziumhaltige Spezies beobachtet werden,
deren chemische Verschiebung im #Si-HMBC-NMR Spektrum bei § = -32.7,-28.5 und -10.6 ppm liegt.
Die Signale fur das Gegenion B(C¢Fs)s~ befinden sich im erwarteten Bereich und es liegen sowohl im
11B- als auch im *F-NMR-Spektrum keine weiteren Signale vor. Die Uberlagerung der Signale fiir die
Diethylamino-Substituenten der Spezies erschwerte die genaue Definition eines moglichen Produkts.
Da das Signal des freien Kations (Et;N)Si* bei einer dhnlichen, chemischen Verschiebung wie die des
methylsubstituierten Monomers [1] bei etwa 6(*Si) = +28 ppm zu erwarten wére, kann festgehalten

werden, dass es sich bei denen in Losung befindlichen Spezies nicht um das freie Kation (Et;N)Si
handelt.

——
F1 [ppm)

N
J
=
=
)
/
<

: - - - - : - : : - : - - : - - - - : - - : - - : - : -
50 a5 40 35 30 25 F2 [ppm]

Abbildung 67: 22Si-HMBC-NMR-Spektrum der Umsetzung von (EtaN)sSiH und (Ph3C)B(CeFs)s in CD2Cl,.

Wird die Reaktion direkt in o-Dichlorbenzol oder CD,Cl, durchgefiihrt, um die Loslichkeit des
eingesetzten Tritylsalzes (PhsC)B(CsFs)a zu gewahrleisten, kommt es zur Bildung einer hydridhaltigen



Verbindung bei &(*°Si) = -24.2 ppm und einer Verbindung bei 6(%°Si) = -30.7 ppm. Die Signale des
aufgenommenen #Si-HMBC-NMR-Spektrums in CD,Cl, dhneln denen, welche zu beobachten waren,
wenn bei der Reaktion in Toluol-ds das entstehende Ol in o-Dichlorbenzol gelést wurde.

Die 1B- sowie F-NMR-Spektren weisen keine Besonderheit auf. Bei dem entstandenen Produkt
handelt es sich, der chemischen Verschiebung nach zu urteilen und analog zu der entsprechenden
methylsubstituierten Verbindung, um das Diethylaminaddukt von (Et,N)Si*. Mittels LIFDI(+)-
Massenspektrum konnte in CD,Cl, ein Signal bei m/z =315 beobachtet werden, welches auf die
Entstehung von Ph3CNEt; nach Schema 40 hindeutet. Somit wurde durch die Umsetzung des Silans
(Et2N)sSiH mit dem Tritylkation nicht das hydridische Wasserstoffatom entfernt, sondern eine
Diethylaminogruppe.

Etw _Et
Etw _Et
'}I,H £ (Ph3C)B(CgFs), PhC.NE \l}l
Et .Si_ Et —— 3C-NEt, + &
s I\ /Et
'}l '}' CD,Cl, H N
Et Et oder

|
Et B(CgFs)y
0=-24.2 ppm

o-Dichlorbenzol

Schema 40: Entstehung von Ph3sCNEt; ausgehend von (EtaN)sSiH und (PhsC)B(CeFs)a.

Dies wiirde die Beobachtung der Spezies mit einer chemischen Verschiebung von &(%°Si) = -24.2 ppm
erklaren, welche im #Si-HMBC-Spektrum noch Kreuzsignale zu dem *H-NMR-Signal eines hydridischen
Wasserstoffatoms aufweist. Die Abstraktion einer Aminofunktion durch ein Elektrophil als
Nebenreaktion wurde auch von HAGEN et al. bei der Umsetzung von Dimethylaminosilanen mit
(MeO)PhCH* OTf~ beobachtet.163!

Wenn die Reaktion bei Raumtemperatur in o-Difluorbenzol durchgefiihrt wurde, konnte die Bildung
von PhsCH im 'H-NMR-Spektrum beobachtet werden, jedoch lagen mehrere, siliziumhaltige Spezies
mit einer chemischen Verschiebung von §(*°Si) = -19.3 ppm, -23.8 ppm und -31.6 ppm in Ldsung vor.
Eine Erniedrigung der Reaktionstemperatur auf =35 °C verhalf jedoch nicht zu einer selektiveren
Produktbildung.

Wenn (PhsC)B(CsFs)s in Hexafluorbenzol vorgelegt und daraufhin (Et:N)SiH zugegeben wurde, kam es
zur Bildung eines farblosen Feststoffs, welcher getrocknet und anschlieRend in o-Difluorbenzol gel6st
wurde. Das 2°Si-NMR-Spektrum wies ausschlieBlich ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von
6(*°Si) = -31.2 ppm auf, welche dem Diethylaminaddukt von (Et,N)Si* zugeordnet werden kann.

Eine Uberschichtung der Reaktionslésungen in CD,Cl,, o-Dichlorbenzol oder o-Difluorbenzol mit
n-Pentan flhrte zur Bildung von farblosen, zur Messung geeigneten Einkristallen fiir die
Einkristallstrukturanalyse, welche sich jedoch als Et,NH; B(CsFs)4 herausstellten. Um einer moglichen
Entstehung des Diethylaminaddukts von (Et:N)Si* durch Protonierung durch das Glasgefdll zu
umgehen, wurde die Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion sowohl mit (PhsC)B(CsFs)s als auch
(Ph3C)2(B12Cl12) in o-Dichlorbenzol oder o-Difluorbenzol in ausgeheizten Polypropylengefallen
durchgefiihrt. Es zeigte sich jedoch anhand der aufgenommenen NMR-Spektren, dass unter diesen
Reaktionsbedingungen ausschlielllich das Signal bei einer chemischen Verschiebung von
6(Si) = -30.7 ppm auftrat, welches dem Diethylaminaddukt von (Et;N)Si* zugeordnet wurde. Das
B(CsFs)s™ -Anion zeigte sich stabil in dem verwendeten PlastikgefaR, (B1,Cli2)* zersetzte sich jedoch
innerhalb von einem Tag zu Borsdure und anderen, borhaltigen Spezies.



Syntheseversuche von PysSi*

Wie schon von FRENKING durch Rechnungen vorgeschlagen, sollten die Silyliumionen mit
Pyrrolsubstituenten und modifizierten Derivaten eine gute Stabilitdit und zudem monomeren
Charakter aufweisen. Daher wurde die Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion ausgehend von PysSiH und
(PhsC)B(CsFs)a sowohl in Toluol-ds und CsDg bei Raumtemperatur als auch in CD,Cl, bei -35 °C

durchgefiihrt (Schema 41).
[/ \\ I\

(Ph C)B(C F5)4 I}I
.+
C] SI O - Ph CH @/Sl\®
oder _
B(C.F
cD,Cl, (CFsla

Schema 41: Syntheseschema der Herstellung von PysSi* nach Bartlett-Condon-Schneider.

In den aufgenommenen *H-NMR-Spektren der Reaktion in C¢Ds und Toluol-ds nach 12 h Reaktionszeit
bei Raumtemperatur zeigte sich, dass das Hydridsignal von PysSiH noch vorhanden war und auch die
aromatischen Signale des Tritylkations noch vorlagen. Erhitzen der Reaktionslésungen fiihrte sowohl
bei der Verwendung von Toluol-ds als auch C¢Ds zur Bildung von Zersetzungsprodukten und es kam
nicht zur Bildung der charakteristischen Signalen des entstandenen PhsCH (Abbildung 68). Auch die
Lage des Signals von B(CsFs)s~ im B-NMR-Spektrum ist mit & = 18.4 ppm umgewdhnlich und weicht
um 2 ppm von der normalerweise beobachteten chemischen Verschiebung von 6 =16.7 ppm ab.
Erhitzen auf 50 °C fhrt auch bei der Verwendung von CD,Cl; als Losungsmittel keine Reaktion herbei.
Diese Beobachtungen legen nahe, dass das hydridische Wasserstoffatom von PysSiH moglicherweise
sterisch zu stark abgeschirmt ist, um von PhsC* angegriffen zu werden. Die erfolgreiche Synthese des
Allylsilans PysSiAllyl ist somit nétig, um das Silyliumion PysSi* darstellen zu kénnen.
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Abbildung 68: IH-NMR-Spektren von PysSiH (blau) und der Reaktion von PysSiH und (Ph3C)B(CgFs)4 (rot) in CsDg nach
Erhitzen der Reaktionslosung.



Syntheseversuche von (RNH)sSi*

Die Synthese der monomeren Silyliumionen Uber die Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion wurde
ebenfalls mit den Silanen (tBuNH)sSiH und (MesNH)sSiH durchgefiihrt. Da nur ein sterisch
anspruchsvoller Substituent an der Aminogruppe vorhanden ist, wird die Hydridabstraktion
méglicherweise begiinstigt. In o-Dichlorbenzol und CD,Cl, wurde im *H-NMR-Spektrum der Umsetzung
von (tBuNH)sSiH mit (PhsC)B(CeFs)s die vollstdndige Umsetzung des Silans sowie Entstehung
olefinischer Signale zwischen 2.9 und 4.2 ppm beobachtet, wie in Abbildung 69 zu sehen.
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Abbildung 69: H-NMR-Spektren von (tBuNH)sSiH (blau) und der Reaktion von (tBuNH)3SiH und (Ph3C)B(CsFs)4 (rot) in CD,Cl>
nach 48 h bei RT.

Die olefinischen Signale konnten einer unerwiinschten Eliminierung von Isobuten aus dem
Tertbutylsubstituenten geschuldet sein, wie in Schema 42 gezeigt. Die Entstehung der siliziumhaltigen
Spezies, wie dem gezeigten Silanimin oder dessen Folgeprodukten, konnte jedoch nicht eindeutig liber
Massenspektrometrie nachgewiesen werden.

H
C H
S/R Eliminierung +R\Si/R Dimerisierung R\S"N\s"R
_Si+ —— —» __Si i
N \ I R N2 R
NH N
H R H

Schema 42: Postulierte Eliminierung von Isobuten aus dem des tBuNH-substituierten Silyliumion.

Bei der Verwendung von (MesNH)sSiH unter den gleichen Reaktionsbedingungen kam es zu einer
Verfarbung der Reaktionsldsung von orange zu violett. Auch in diesem Fall wurde mittels *H-NMR-
Spektrum der vollstandige Umsatz von (MesNH)sSiH festgestellt. Die beobachteten Signale im *H-NMR-
Spektrum verbreiterten sich ab einer Reaktionszeit von 48 h stark, was auf die Entstehung einer
radikalischen Spezies hindeutet.
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Abbildung 70: 'H-NMR-Spektren von (MesNH);SiH (blau) und der Reaktion von (MesNH)sSiH und (PhsC)B(CeFs)4 (rot) in
CD,Cl; nach 48 h bei RT.

Beide Silane (tBuNH)sSiH und (MesNH)sSiH wurden im Verhaltnis 1:1 mit (Ph3C)B(CsFs)4 in Toluol-ds
bzw. im Verhdltnis 2:1 mit (PhsC),B1,Cli; in o-Difluorbenzol zur Reaktion gebracht. Bei der
Durchfiihrung in Toluol-ds kam es in beiden Fallen zur Entfarbung der Reaktionslosung, was fir eine
Umsetzung des Tritylkations spricht. In der Toluolldsung waren zwei Spezies im !B NMR Spektrum bei
6 = -16.0 und -16.3 ppm zu sehen, zu welchen auch die zwei Signalsitze fiir eine C¢Fs-Spezies im °F-
NMR-Spektrum passen. Dazu wurden beim Einsatz beider Silane in Toluol- dsunlésliche Ole gebildet,
welche daraufhin in o-Difluorbenzol gelést wurden. Im 2°Si HMBC-NMR-Spektrum des Ols der
Umsetzung mit (tBuNH)sSiH wurde neben unreagiertem (tBuNH)sSiH, welches ein Signal mit einer
chemischen Verschiebung von §(*Si) = -39.5 ppm zeigt, ein weiteres Produkt mit einer chemischen
Verschiebung von 6= -44.0 ppm beobachtet, welches kein Kreuzsignal zu einem hydridischen
Wasserstoff aufweist. Eine Uberschichtung der Lésung des Ols in o-Difluorbenzol mit n-Pentan lieferte
farblose Kristalle, welche sich fiir die Einkristallstrukturanalyse eigneten. Diese entsprachen jedoch
nicht dem gewiinschten Produkt, sondern tBuNHs B(CsFs)s. Massenspektrometrische Untersuchungen
mittels ESI(+) und ESI(-) zeigten unreagiertes (PhsC)B(CsFs)s und gaben keinen Aufschluss Gber das
entstandene, siliziumhaltige Produkt. Eine Wiederholung der Reaktion unter Erhitzen des
Reaktionsgemischs in Toluol-dgauf 80 °C war ebenfalls nicht zielfihrend. Aus der Vielzahl der Signale
sowohl im tBu- als auch im Bereich fiir siliziumgebundene, hydridische Wasserstoffatome im *H-NMR-
Spektrum kann jedoch geschlossen werden, dass die Silane mit sekunddaren Aminen vermehrt
Nebenreaktionen eingehen und nicht zu einer selektiven Produktbildung fihren.

Bei der Umsetzung von (PhsC)B(CsFs)a mit (MesNH)sSiH in Toluol-dswurde das entstehende, rotbraune
Ol ebenfalls in o-Difluorbenzol gelést und zeigte ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von
6=-47.1ppm im 2Si-HMBC-NMR-Spektrum. Das 'B-NMR-Spektrum wies ein fiir B(CeFs)s
ungewohnliches Signal bei 6 =-12.6 ppm auf, was flir eine unerwiinschte Reaktion des WCAs
spricht. Es gelang jedoch nicht, zur Messung geeignete Einkristalle der Verbindung zu erhalten.



Bei den Reaktionen beider Silane mit (PhsC),(B12Cl12) in o-Difluorbenzol wurden Suspensionen mit
gelbem Feststoff und gelber Losung erhalten, welche sich iber Nacht entfarbten. Bei der Umsetzung
mit (tBuNH)sSiH reagierte das Silan vollstandig und es kam zur Entstehung von PhsCH, was durch das
aufgenommene H-NMR-Spektrum gezeigt wurde. Es kommt jedoch ebenfalls zur Bildung von zwei
zusatzlichen Spezies im 'B-NMR Spektrum bei 6 =+22.4 und -3.9 ppm, welche nicht (B1,Cli2)*
zugeordnet werden koénnen. Die Intensitdt der beiden Signale nimmt bei Erhitzen des
Reaktionsgemischs zu. Auch bei der analogen Umsetzung mit (MesNH)sSiH konnte das Silan vollstandig
zur Reaktion gebracht werden und es kam zur Entstehung von Ph3sCH. Bei den Umsetzungen mit beiden
Silanen konnte weder ein Kreuzsignal eines entstandenen Produkts im 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum
beobachtet werden, noch waren die Feststoffe in gdngigen Losungsmitteln 16slich, daher kann kein
Rickschluss tber die entstandenen, siliziumhaltigen Produkte gezogen werden.



3.3 Nitrilinsertion in Si-N-Bindungen von Aminosilanen (Me;N)3SiX

Wenn Acetonitril als Losungsmittel bei der Umsetzung von (Me;N)sSiH und (PhsC)B(CeFs)s oder B(CeFs)s
verwendet wird, um das entstehende Silyliumion als Nitriliumion [1](Adwecn) zu stabilisieren, kommt
es nicht zur Bildung des Dikations [1],. Unabhéngig von der Verwendung des Elektrophils kénnen
mehrere Siliziumspezies bei einer chemischen Verschiebung zwischen §(*Si) =-38 und -50 ppm
beobachtet werden. Die chemischen Verschiebungen aller beobachteten Spezies liegen im Bereich der
vierfach substituierten Siliziumverbindungen.

. _ _
‘ | B(CeFs), ‘ | HB(CeFs);
~n (Ph3C)B(C4Fs), |N| | | Il |
I _H oder B(CgFz)s NN N
Silio o — 225 NS N +Ph,CH oder N l.N__
NN MeCN Si 3 Si
| | oder N N

MECN-d3 S =-40 ppm
[1)(Adpecn)

Schema 43: Bildung des nitrilstabilisierten Aminosilyliumions [1](Admecn).

Bei der Reaktion von (Me;N)sSiH und (PhsC),(B12Cli;) in o-Dichlorbenzol und Spuren von Acetonitril aus
der Synthese des verwendeten, schwach koordinierenden Anions (B1,Cl12)*” konnten nach Filtration
der Reaktionslosung und Lagerung bei -35°C zur Messung geeignete Einkristalle fir die
Einkristallstrukturanalyse erhalten werden (Schema 44).

Erhaltenes Insertionsprodukt
aus der Einkristallstrukturanalyse

‘ (B1,Cl15)* i | (B,Cly,)*
SN Il : N
" (PhO)(ByCly) [ LN ; B
2 . N\l_/N I N/
~_ _Si_ NGNS | N/ /
'T‘ 'T‘ -2 Ph,CH | | Si-NC
o-Dichlorbenzol <N ! /N\\
Spuren MeCN 2 i 2
|
|
[1](Ad|\/|eCN) E [1](InSMeCN)
i
|

Schema 44: Syntheseroute, aus welcher das Acetonitril-Insertionsprodukt erhalten wurde.

Die Losung der Struktur ergab jedoch nicht das vermutete Acetonitriladdukt des Aminosilyliumions
[11(Adwmecn), dessen chemische Verschiebung bei 6cac(*°Si) = -39.3 ppm (PBEO/TZ2P in ADF) mit der in
Losung beobachteten Verschiebung gut Gibereinstimmt, sondern um das Acetonitril-Insertionsprodukt
[1]1(Insmecn), welches durch die Insertion von Acetonitril in eine der Si-N-Bindungen gebildet wurde
(Abbildung 71). Diese Beobachtung ist erstaunlich, da bisher noch kein Acetonitril-Insertionsprodukt
eines Aminosilans bekannt ist.'>%3 Die erhaltene Struktur ldsst durch ihre Qualitit keine Diskussion
von Bindungslangen und —winkeln zu, aber bestétigt zweifelsfrei die Konnektivitdt der Atome und
damit den Aufbau der Verbindung. Das Addukt [1](Admecn) kdnnte jedoch den Vorlduferkomplex zur
Insertionsverbindung darstellen.



Abbildung 71: Kationisches Acetonitril-Insertionsprodukt [1](Insmecn) von Dimethylaminosilan. Die Darstellungsart des
Kations ist Balls and Sticks, das Anion (B1,Cl12)>” wurde aus Ubersichtsgriinden nicht mit abgebildet.

Durch die unerwartete Beobachtung der Insertion von Acetonitril in die Si-N-Bindung eines
Dimethylaminosilans sollte im Rahmen dieser Arbeit die Reaktivitdt von einfachen Aminosilanen
gegeniber verschiedenen Nitrilen wie Acetonitril, Pivalonitril und Benzonitril untersucht werden. Die
Reaktionen wurden in Anlehnung an die Reaktionen von KRAUSHAAR et al. durchgefiihrt, welche
Morpholinosilane mit verschiedenen Heteroallenen umsetzten und zu den Si-N-Insertionsprodukten
gelangten, jedoch keine Insertion von Acetonitril bei den von ihnen verwendeten Aminosilanen
beobachten konnten.

Zunéachst wurde untersucht, ob der vierte Substituent des Trisdimethylaminosilans einen Einfluss auf
die Insertion besitzt. Dazu wurden Trisdimethylaminosilane der Form (MexN)sSiX mit den
Substituenten X =-H, -Cl, -OTf und B(CsFs)s~ ausgewahlt, welche verschieden stark an das Siliziumatom
gebunden sind oder, wie im Fall von B(CsFs)4™, keine Bindung mit dem Silan eingehen. Die verwendeten
Nitrile weisen Substituenten mit unterschiedlichem, elektronischen Einfluss sowie sterischen Anspruch
auf. Die Reaktivitat aller Aminosilane und allen Nitrilen sollen verglichen werden. Die verwendeten
Aminosilane und Nitrile sind in Abbildung 72 aufgefihrt.
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Abbildung 72: Verwendete Aminosilane, welche in der Insertion von Acetonitril Uberprift werden sollten (a) und Nitrile,
welche umgesetzt werden sollen (b).



Das nicht kommerziell erhéltliche (MesN)sSiOTf wurde nach Schema 45 hergestellt, indem das
(MezN)sSiCl in Toluol-ds mit AgOTf zur Reaktion gebracht wurde. Die Triebkraft der Reaktion stellte zu
einen die Bildung der Si-O-Bindung und zum anderen die Bildung des unldslichen AgCl dar. Die
beobachtete, chemische Verschiebung stimmte mit der berechneten, chemischen Verschiebung von
Scac(¥Si) = -42.0 ppm (PBEO/TZ2P in ADF) gut tiberein.

| a | | ot/
NN HABOTE NN
I{l -AgCl |
<N MeCN-d, <N

Schema 45: Synthese von (Me;N)3SiOTf.

(tBuNH)3SiH und (MesNH)sSiH mit primdren Aminosubstituenten wurden nicht verwendet, da es zur
Insertion in die Si-N-Bindung oder in die Si-H-Bindung kommen kann. Zudem ist eine
Mehrfachinsertion nicht ausgeschlossen, was die Aufklarung der entstehenden Produkte
verkompliziert.

Umsetzungen mit Acetonitril

Zuerst wurde Uberprift, bei welchem der ausgewahlten Aminosilane die Insertion von Acetonitril in
die Si-N-Bindung stattfindet. Dazu wurden die Silane jeweils in CD,Cl, gel6st, mit drei Aquivalenten
Acetonitril versetzt und bei Raumtemperatur gerihrt. Falls keine Reaktion zu beobachten war, wurde
das Reaktionsgemisch erhitzt. Bei der Verwendung von (Me;N)sSiX mit X = -H, -Cl und -OTf in CD,Cl;
konnte weder bei Raumtemperatur noch nach mehrstiindigem Erhitzen der Reaktionsgemische keine
Reaktion beobachtet werden. Auch wenn die Silane in purem Acetonitril bei Raumtemperatur gerihrt
oder Uber mehrere Studen auf 85 °C erhitzt wurden, kommt es nicht zur Reaktion des jeweiligen
Aminosilans mit Acetonitril. Die unterschiedlichen Signale in den H-NMR-Spektren des
Insertionsprodukts (a) und des Addukts (b) sind in Abbildung 73 dargestellt.
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Abbildung 73: Simulierte TH-NMR-Spektren des Insertionsprodukts [1](Insmecn) (a) und des Acetonitriladdukts [1](Admecn)
von [1] (b).



Wenn [1]2(B(CeFs)a)2 in Acetonitril geldst wird, bildet sich bei Raumtemperatur ein siliziumhaltiges
Produkt mit einer chemischen Verschiebung von &(*Si) = -38.2 ppm. Nach 48 h verschwindet das
Signal dieser Verbindung und und wird zu einer neuen Spezies mit einer chemischen Verschiebung von
6(*°Si) = -40.6 ppm umgewandelt, wie in Abbildung 74 zu sehen ist. Im *H-NMR-Spektrum kann ein
Singulett beobachtet werden, das dafiir spricht, dass die entstandene Verbindung ausschlieBlich
chemisch dquivalente Dimethylaminogruppen besitzt. [1]. wurde in zwei Monomere gespalten und bei
der beobachteten Spezies in den NMR-Spektren handelt es sich um das Acetonitriladdukt [1](Admecn).

Des Weiteren werden beim Erhitzen des Reaktionsgemischs in Acetonitril auf 55 °C Produkte bei einer
chemischen Verschiebung von 6(?°Si) = -45.7 ppm, -47.5 ppm sowie -49.3 ppm beobachtet, bei
welchen es sich um die Insertionsprodukte von Acetonitril handeln kdnnte. Auch im zugehérigen tH-
NMR-Spektrum treten Signale auf, welche fir chemisch nicht d&quivalente Arten von

Dimethylaminogruppen sprechen.
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Abbildung 74: 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum von [1]2(B(CsFs)a)2 in Acetonitril nach 30 min (blau) und nach 72 h bei RT (rot).

Durch Erhitzen kann das Produktgemisch in Acetonitril nicht in ein einziges Produkt tiberfihrt werden.
Im LIFDI-Massenspektrum kénnen bei einem Signal von m/z =201.1 und 242.2 das ein- und zweifache
Insertionsprodukt von [1] und bei m/z= 246.2 die protonierte Verbindung der Form
(Me;N)4Si(MeCN)*H* zugeordnet werden (Abbildung 75). Dass es sich um das zweifache
Acetonitriladdukt [1](Insmecn)2 und nicht um das Insertionsprodukt [1](Admecn)2 handelt, ist aufgrund
der unterschiedlichen Signale der Dimethylaminogruppen im *H-NMR-Spektrum unwahrscheinlich.
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Abbildung 75: Durch Massenspektrometrie nachgewiesene Insertionsprodukte mit dem Tris-Dimethylaminosilyliumion.



Um die Reaktivitat der schwacher lewissauren Silane zu erhéhen, wurde zu (Me;N)sSiCl die Lewissaure
AICl;3 und zu (Me;N)sSiH B(CsFs)s gegeben, welche durch Koordination den Substituent —Cl bzw. —H
lockern und die Insertion erleichtern sollten. Wie aus der Reaktion von COWLEY von (Me;N)sSiCl und
AlCl;jedoch bekannt ist, kann die Lewissaure ebenfalls an die Aminofunktion koordinieren, was jedoch
fiir die Insertion ebenfalls von Vorteil sein kann. Die Rolle der Lewissaure bei der Insertion konnte nicht
eindeutig geklart werden. Es bleibt jedoch festzuhalten, dass es ohne Zugabe der entsprechenden
Lewissdure nicht zur Reaktion von (Me;N)sSiH und (Me;N)sSiCl mit Acetonitrii kommt. Die
berechneten, chemischen Verschiebungen verschiedener Acetonitril-Insertionsprodukte im 2°Si-NMR-
Spektrum sind als Anhaltpunkte fir die entstehenden Spezies in Tabelle 12 dargestellt (PBEQ/TZ2P in
ADF).

Tabelle 12: Berechnete, chemische Verschiebungen verschiedener  Acetonitril-Insertionsprodukte  mit
DMA = Dimethylaminogruppe, Nit = Dimethylaminogruppe mit insertiertem Acetonitril.

Verbindung Scaic / ppm

DMA; Nit Si H -52.27
DMA; Nit Si* -31.45
DMA Nit SiH -66.13
DMA Nit, Si* -53.07

DMA Nit, Si* penta -79.94

Bei der Reaktion von (Me;N)sSiH mit B(CgFs)s in Acetonitril kommt es nach 12 h bei Raumtemperatur
zur Bildung von zwei neuen Verbindungen mit einer chemischen Verschiebung bei 6(*Si) = -33.6 ppm
(Si-H) und -40.2 ppm. Die Zugabe von B(CsFs)s ist somit bei der Reaktion mit (Me;N)sSiH signifikant fr
eine Umsetzung. Zudem farbt sich die L6sung intensiv gelb. Nach 48 h verschwindet die Spezies mit
dem Signal bei §(*°Si) =-33.7 ppm und es entsteht eine neue Verbindung mit einer chemischen
Verschiebung bei 6(*Si) =-44.7 ppm. Erhitzen des Reaktionsgemischs auf 55°C fur 17h,
mehrstiindiges Erhitzen auf 80 °C sowie die stéchiometrische Zugabe von B(CsFs); zu (MezN)sSiH flhrte
keine Anderung der Produktverteilung herbei und die verschiedenen, beobachteten Produktspezies
konnten nicht in eine einzige Spezies tGberflihrt werden.

Wird (MezN)sSiCl verwendet und B(CsFs)s hinzugegeben, kommt es in Acetonitril neben dem Signal des
Edukts (Me;N)sSiCl bei §(*°Si) = -28.5 ppm zur Bildung von zwei weiteren Siliziumspezies bei 6 = -27.2
und -39.5 ppm. Da bei der Verbindung mit der chemischen Verschiebung 6= -27.2 ppm die
Verschiebung sehr nahe an derjenigen des Edukts mit §(2°Si) = -28.5 ppm liegt, ist es wahrscheinlich,
dass die Lewissdure an eine Aminogruppe von (MexN)sSiCl koordiniert. Durch Erhitzen des
Reaktionsgemischs andert sich das Verhéltnis der Spezies zueinander nicht signifikant. Die Zugabe von
AICl; zu (MexN)sSiCl fiuhrt ebenfalls zur Bildung mehrerer Spezies, jedoch kann weder bei
Raumtemperatur noch unter harschen Bedingungen in diesem Fall keine nennenswerte Umsetzung
des Chlorsilans beobachtet werden. Wird (Me;N)sSiOTf mit mit einem Uberschuss Acetonitril in CD,Cl,
zur Reaktion gebracht, muss das Reaktionsgemisch fiir mehrere Stunden erhitzt werden, bis es zur
Reaktion von (Me;N)sSiOTf kommt.
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Schema 46: Entstehung des Acetonitriladdukts [1](Admecn)OTT.

Der Zusatz von B(CsFs)s fihrt nicht zur Bildung weiterer Produkte oder dazu, dass das beobachtete
Produkt mit der chemischen Verschiebung von 6 = -42.5 ppm schneller entsteht. Diese Beobachtung
legt nahe, dass B(CsFs)s bei der Reaktion mit (Me;N)sSiOTf keine tragende Rolle spielt. Das Signal bei
6 = -42.5 ppm wandelt sich langsam in das bekannte Signal bei 6 = -40.6 ppm um, welches auch bei
der Reaktion von [1]2(B(CsFs)s)2 mit Acetonitril beobachtet wurde. Da Acetonitril stdrkere
Donoreigenschaften besitzt, verdrangt es den schwacher gebundenen Triflatsubstituenten, wie
Schema 46 zeigt. Trotz des Uberschusses an Acetonitril konnte (Me,N)sSiOTf nicht vollstindig unter
den gewahlten Reaktionsbedingungen umgesetzt werden.

Umsetzungen mit Pivalo- und Benzonitril

Sowohl mit Benzo- als auch mit Pivalonitril wurde festgestellt, dass in Toluol-ds und CD,Cl; keine
spontane Reaktion mit (MezN)sSiH und (MezN)sSiCl stattfindet. (Me;N)sSiCl reagiert ebenfalls nicht
unter Zugabe von B(CeFs); mit den Nitrilen. Dagegen kommt es mit (Me;N)sSiH und B(CsFs)s zur
sauberen Bildung der Hydrosilylierungsprodukte, welche fiir Benzonitril ein Signal mit einer
chemischen Verschiebung von &(*°Si) = -33.6 ppm und fiir Pivalonitril von &(*Si) = -35.9 ppm

aufweisen.
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Abbildung 76: 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum der Hydrosilylierungsprodukte von (Me;N)3SiH und Pivalonitril (blau) und mit
Benzonitril (rot).



Auch bei der Umsetzung mit [1]2(B(CsFs)4)2 findet mit beiden Nitrilen eine saubere Reaktion statt, deren

Produkte eine chemische Verschiebung von §(*°Si) =

-42.4 ppm fiir Benzonitril und 6(*°Si) = -38.4 ppm

fir Pivalonitril aufweisen. Es handelt sich bei den beobachteten Produkten aus der Reaktion mit
[1]2(B(CeFs)4)2 jedoch nicht um die Insertionsprodukte, welche im H-NMR-Spektrum verschiedene
Signale fir die chemisch nicht dquivalenten Dimethylaminogruppen zeigen sollten.

Il

D\

i

Y,

F1 [ppm]

T T T T T T T T T T T T T T T T
8 7 L] 5

T —
4 3 2 F2 [ppm]

Abbildung 77: 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum der Umsetzung von [1]2(B(CsFs)a4)2 in Pivalonitril (blau) und in Benzonitril (rot).

Daher ist es wahrscheinlicher, dass es sich bei den entstandenen Produkten um die Nitriladdukte des
Silyliumions [1](Adnit), welche in der Form bereits mit Acetronitril beobachtet wurden, handelt. Die

Addukte von [1] mit Pivalo- und Benzonitril
nachgewiesen werden.

konnten mittels ESI(+)-Massenspektrometrie
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Schema 47: Umsetzung von Pivalo- und Benzonitril mit B(CsFs)3 und (Me,N)sSiH (a) und [1]2(B(CsFs)4)2 und B(CeFs) (b).



Zwischenfazit:

Als Zwischenfazit kann festgehalten werden, dass es bei den Aminosilanen (Me;N)3SiX mit X = -H, -Cl
und -OTf nicht zur spontanen Reaktion mit Acetonitril kommt. Es ist keine selektive Steuerung der
Einfach-, Zweifach- oder Dreifachinsertion in Abhingigkeit von den zugegebenen Aquivalenten Nitril
moglich. Auch bei der Reaktion in purem Acetonitril werden Produktgemische beobachtet. Durch den
Zusatz von aktivierenden Lewissduren B(CgFs)s und AICl; sowie bei Erhitzen der Reaktionsgemische
kommt es zur Reaktion, jedoch flihrt dies nicht zu einer vollstandigen Umwandlung der eingesetzten
Aminosilane. Die Insertionsprodukte mit Acetonitril [1](Insmecn) konnten bei den Umsetzungen im H-
NMR-Spektrum in Spuren beobachtet und mittels Massenspektrometrie nachgewiesen, jedoch nicht
aus dem Produktgemisch isoliert werden. [1]2(B(CeFs)a), reagiert bereitwillig mit allen angebotenen
Nitrilen, jedoch handelt es sich beim Hauptptodukt der Umsetzungen stets um das nitrilstabilisierte
Silyliumion [1](Admecn) und nicht um ein Insertionsprodukt [1](Insmecn). Auch bei der Verwendung von
Acetonitril sind die Insertionsprodukte nur in Spuren enthalten. Mit dem (Me;N)sSiH und B(CeFs)s
kommt es zur literaturbekannten Hydrosilylierung der sterisch anspruchsvolleren Nitrile und nicht zur
Insertion des entsprechenden Nitrils in die Si-N-Bindung des Silans zu [1](Insnit). Auch wenn die
entsprechende Syntheseroute zur selektiven Erzeugung der Nitril-Insertionsprodukte von
Aminosilanen noch modifiziert werden muss, liefert das kristallisierte Acetonitril-Insertionsprodukt
des Dimethylaminosilans [1](Insmecn) mit (B12Cl12)*> als Gegenion dennoch den Beweis, dass
Dimethylaminosilane, anders als die in der Einleitung vorgestellten Morpholinosilane, in der Lage sind,
Acetonitril in die Si-N-Bindung insertieren zu lassen.



3.4 Geometrisch gespannte Aminosilane

Nachdem durch den ersten Teil der vorliegenden Arbeit grundlegende Erkenntnisse tber die Synthese
und Reaktivitdt von einfachen Aminosilanen und Aminosilyliumionen gewonnen wurden, beschaftigt
sich der zweite Teil der Arbeit mit Siliziumverbindungen mit anspruchsvolleren, tridentaten
Amidophenolat- (ONO) bzw. Triamidosubstituenten (NNN), welche bereits in der Einleitung
beschrieben wurden. Derartige m-Donor- und o-Akzeptor-Substituenten fihren, verglichen mit den
einfachen Aminosubstituenten aus dem ersten Teil der Arbeit, durch die Absenkung des LUMOs zu
einer hoheren Lewisaciditat und durch gleichzeitige Anhebung des HOMOs zu einer starkeren
Nukleophilie und stabilisieren so die geometrisch gespannten Siliziumverbindungen. Abbildung 78
zeigt anschaulich die Auswirkungen der NNN- bzw. ONO-Substituenten auf die entsprechenden
Molekulorbitale.

m-Donor
E A O—\é
O X
i 0
yd 0\
LUMO doy

QP b
J Ib \ b1

“
HOMO 'S .

Q

2u

o-Akzeptor

Abbildung 78: Grenzorbitalbereich bei Silanen mit -Donor / o-Akzeptorliganden und schematische Darstellung der
stabilisierenden Orbitalwechselwirkungen.

Der Syntheseweg der Verbindungen erfolgte in Anlehnung an die Vorarbeiten von DRIESS et al., die die
Dimerisierung bei amidoenolatsubstituierten Silanen beobachteten, diese jedoch nicht gezielt steuern
oder verhindern konnten (Schema 48).1°Y) Die Dimerisierung der Silane war zunichst unerwartet, da an
ein Siliziumatom gebundene Stickstoffatome durch Ladungsdelokalisierung eine verringerte Basizitat
besitzen. Durch die Planarisierung steigt jedoch die Lewisaciditat der Siliziumverbindungen im
Vergleich mit einfachen Aminosilanen und es kann zur Bildung eines Dimers [VI] kommen, wie in
Abbildung 78 a gezeigt wird. Bei Verwendung sterisch anspruchsvoller Hypersilylsubstituenten kam es
ebenfalls nicht zur Erzeugung des Monomers. Stattdessen konnte eine radikalische Reaktion im
Rickgrat zu [VII] beobachtet werden. Das Reaktionsprodukt [VII] ist in Schema 48 b gezeigt.

Es soll im folgenden Abschnitt dieser Arbeit der Einfluss verschiedener Substituenten mit
unterschiedlichen induktiven und sterischen Eigenschaften sowie ihr Einfluss auf die Dimerisierung der
Silane untersucht werden. Als Modellverbindungen wurden *NNN-Si-R’ mit R = iPr und Me und R’ =-
H, -F, -Cl, -Br, -I, -Ph, -tBu, -n-Hex, -OTf und -TIP (Triisopropylphenyl) synthetisiert und verglichen. Der
verwendete  Amidodiphenolatoligand HsONO (L3) wurde nicht derivatisiert. Das
Dimerisierungsverhalten der dargestellten Verbindungen im Festkorper wurde mittels



Einkristallstrukturanalyse untersucht und verifiziert. In Losung wurden die Verbindungen mittels
multinuklearer und multidimensionaler NMR-Spektroskopie betrachtet und in ausgewdahlten Fallen
VT-NMR-Spektroskopie durchgefiihrt. In der Gasphase wurde LIFDI(+)-Massenspektrometrie als
Methode der Wahl herangezogen. Die experimentell bestimmten chemischen Verschiebungen im
295i-NMR-Spektrum wurden mit DFT-bestimmten Werten fiir die monomeren bzw. dimeren Spezies

verglichen.
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Schema 48: Synthese und Dimerisierung von amidoenolatsubstituierten Silanen [VI] (a) und unerwiinschtes
Reaktionsprodukt bei Verwendung von Hypersilylsubstituenten [VII] (b).

3.4.1 Synthese der verwendeten Liganden und Edukte

Synthese der Liganden M®HsNNN (L1), P"HsNNN (L2) und H3ONO (L3)

- _ A J\ OH , OH
NH H HN NH HN tBu N tBu

N H
N
tBu tBu
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Abbildung 79: Verwendete, geometrisch gespannte Substituenten MeH;NNN L1 (a), P"H3NNN L2 (b) und H3ONO L3 (c).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden literaturbekannte, geometrisch gespannte Ligandensysteme
synthetisiert und mit unterschiedlichen Substituenten ausgestattet. Dabei handelt es sich um die in
Abbildung 45 gezeigten verbriickten amidophenolat- sowie phenylendiamido-basierten Liganden
Bis(2-methylaminophenyl)amin (MeHsNNN, L1, a), Bis(2-isopropylaminophenyl)amin (P"HsNNN, L2, b)



sowie 6,6’-Azanediylbis(2,4-ditertbutylphenol) (HsONO, L3, c). Der Einfluss der Liganden auf die
Reaktivitat der resultierenden Si(1V)-Verbindung sollte untersucht werden.

Die Synthese der dreizidhnigen, stickstoffbasierten Liganden MeH3sNNN / L1 bzw. P"HsNNN / L2 erfolgte
Uber eine dreistufige Syntheseroute gemal einer Literaturvorschrift von RADOSEVICH nach Schema
49.%71 Fiir die Herstellung von Bis(2-nitrophenyl)amin [XX] wurden 2-Nitroanilin und 1-Fluor-2-
nitrobenzol mit K,COs; in Dimethylsulfoxid in einer nukleophilen, aromatischen Substitution zur
Reaktion gebracht. Durch die Temperaturerhohung von 120 auf 150 °C konnte ein quantitativer
Umsatz der Dinitroverbindung mit 97 % erreicht werden. Die Reduktion der Nitrogruppen zu [XXI]
erfolgte daraufhin Uber eine Hydrierung auf Pd/C in Ethylacetat bei 36 bar Wasserstoffdruck im
Autoklaven. Auch hier konnte mit 94 % ein fast quantitativer Umsatz erzielt werden. Beide Stufen
wurden ohne weitere Aufarbeitungsschritte fiir die weitere Synthese verwendet.
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Schema 49: Synthese der verwendeten Triamidoliganden L1 und L2.

Die Liganden L1 bzw. L2 wurden anschlieSend Uber eine reduktive Aminierung erhalten. Fir L1 wurde
das Triamin mit Paraformaldehyd und Natriummethanolat sowie Natriumborhydrid als
Reduktionsmittel umgesetzt und konnte mit einer Ausbeute von 58% (Literaturausbeute von 92 %)
erhalten werden. Die Ausbeuteverluste lassen sich auf den Kontakt mit Luftsauerstoff zurlickfiihren,
was teilweise zu einer Oxidation des Liganden wahrend der wassrigen Aufarbeitung fithrte und sich in
einer intensiven Violettfarbung zeigte. Durch mehrmaliges Umkristallisieren konnte die
Verunreinigung vom gewiinschten Produkt getrennt werden. Es wurde erstmals eine Kristallstruktur
von L1 erhalten, welche in Abbildung 80 gezeigt wird. Fir die Einflihrung der Isopropylgruppen fir L2
wurde das Triamin mit Aceton, konzentrierter Salzsdaure sowie Natriumcyanoborhydrid umgesetzt. Die
Ausbeute von L2 lag mit 77 % Uber der Literaturausbeute von 61 %. Dabei konnte noch einfach
substituiertes Bis(2-aminophenyl)amin isoliert werden. Durch eine verlangerte Reaktionszeit von
1 h sowie die Verwendung eines Uberschusses Aceton konnte die Ausbeute weiter erhdht werden.



Abbildung 80: Erhaltene Kristallstruktur des Liganden L1. Thermische Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 %
dargestellt. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome werden nicht mit abgebildet.

Beide Liganden wurden NMR-spektroskopisch untersucht (Abbildung 81). In Toluol-ds zeigt sich fiir L1
ein Singulett fir die Methylsubstituenten bei 6(*H) = 2.42 ppm. Die Signale fiir die Aminoprotonen
liegen bei §(*H) = 3.26 und 4.34 ppm. Im Bereich zwischen 6 = 6.51 und 6.72 ppm sowie 6.92 und
7.04 ppm sind die Signale fiir die aromatischen Protonen des Liganden zu finden (rot). Das *H-NMR-
Spektrum fiir L2 zeigt ein Dublett bei §(*H) = 0.95 ppm sowie ein Septett bei 3.36 ppm, welche den
Isopropylgruppen zugeordnet werden kdnnen. Das Septett Gberlagert mit dem breiten Singulett der
Protonen der Aminofunktionen. Ein Multiplett zwischen 6.60 und 6.71 ppm bzw. 6.94 und 6.99 ppm
entspricht den aromatischen Protonen des Substituenten (blau).
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Abbildung 81: IH-NMR-Spektren von L1 (rot) und L2 (blau) in Toluol-ds.



Fur die Synthese von H3ONO / L3 wurde eine Literaturvorschrift von HEYDUK et al. herangezogen und
erfolgte nach Schema 50.1%Y Zwei Aquivalente 3,5-Ditertbutylcatechol wurden in n-Heptan mit
wassriger NHs-Losung versetzt und das Reaktionsgemisch fiir drei Tage bei Raumtemperatur geriihrt.
Durch die Zugabe von Wasser und Trifluoressigsaure, anschlieBender Filtration und Waschen des
Rohprodukts mit n-Pentan wurde das Ammoniumsalz des gewiinschten Liganden erhalten. Die
Deprotonierung des Ammoniumsalzes erfolgte mithilfe von Kaliumhydrid in Tetrahydrofuran und
anschlieRender Extraktion mit n-Heptan. Nachdem alle fliichtigen Bestandteile entfernt wurden,
konnte der freie Ligand HsONO in 88 % Ausbeute erhalten werden.

COOCF3

1.NH; 4.
2 H,0, C HF3O2
n- Heptan

88 %

Schema 50: Synthese des verwendeten Amidophenolatoliganden H;ONO.

Auch hier kam es durch Sauerstoffeinwirkung teils zur Oxidation des Liganden, was sich in einer
dunkelvioletten Farbe zeigte. Das *H-NMR-Spektrum von HsONO (L3) in CD,Cl, in Abbildung 82 zeigt je
ein Singulett fir die Tertbutylgruppen bei 6(*H) = 1.21 und 1.45 ppm. Bei 5.43 ppm befindet sich ein
breites Singulett, welches den OH-Funktionen zugeordnet werden kann. Die Signale der aromatischen
Protonen befinden sich bei &6(*H)=6.72 bzw. 7.02 ppm. Durch die leichten, radikalischen
Verunreinigungen sind alle beobachteten Signale leicht verbreitert.

—7.02
—6.72
—5.43
—531
—1.45
—1.21

2.81

T T T T T 1 T T T T

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 ppm

Abbildung 82: IH-NMR-Spektrum von H3ONO (L3) in CD,Cl,.



Synthese verwendeter Edukte

(Ph3C)B(CeFs)s und TIP-SiClz wurden nach literaturbekannten Vorschriften synthetisiert.[16>1% Um die
Verwendung von gasféormigem Monosilan SiHs zu umgehen, wurde das leicht handhabbare, luft- und
wasserstabile Aquivalent Tri(cyclohexa-2,5-dien-1-yl)silan (Oestreichsilan) nach einer Vorschrift von
OESTREICH nach Schema 51 synthetisiert.!**”) Cyclohexadien wurde dazu mit sec-Butyllithium in n-Hexan
deprotoniert und mit Tetramethylethylendiamin versetzt, um anschlieBend durch die Zugabe von
Trichlorsilan zum gewl{inschten Produkt [XXIl] zu gelangen.

1. sec-Buli
2 TMEDA Fli
3. HSiCl, Si

3 - s
n-Hexan

Schema 51: Syntheseschema des Oestreichsilans Tri(cyclohexa-2,5-dien-1-yl)silan.

3.4.2 Synthese geometrisch gespannter Aminosilane

Die Synthese der Triamidosilizium- bzw. Amidodiphenolatosiliziumverbindungen erfolgte auf drei
unterschiedlichen Wegen, welche in Schema 52 detailliert dargestellt werden. Im Folgenden werden
die Siliziumverbindungen in der Form ®NNN-Si-R’ fiir die phenylendiamidobasierten Silane bzw. ONO-
Si-R‘ fur die amidophenolatbasierten Silane abgekiirzt, wobei R = jPr oder Me fiir die Derivatisierung
des NNN-Substituenten und R’ fiir den siliziumgebundenen Substituenten steht.

Im Folgenden sollen die in Schema 52 gezeigten Synthesekonzepte kurz erldutert werden. Der
gelaufige Weg ist der nukleophile Zugang. Der entsprechende Ligand wird dabei mit stochiometrischen
Mengen des entprechenden Chlorsilans R‘SiCl; und Triethylamin zur Reaktion gebracht (Schema 52 a).
In manchen Fallen muss der Ligand in situ mit der starken Base Benzylkalium vollstandig deprotoniert
und mit den entsprechenden Chlorsilanen umgesetzt werden (Schema 52 b). Bei diesen
Salzmetathesereaktionen fallen stochiometrisch Ammoniumchlorid bzw. Kaliumchlorid als
Nebenprodukt an. Eine alternative Synthesestrategie mit besserer Atomoékonomie bietet die
Dehydrokupplung mit katalytischen Mengen B(CsFs)s und dem entsprechenden Silan R‘SiHs unter
Freisetzung von Wasserstoff. B(CsFs); aktiviert die Si-H-Bindung des Silans und erleichtert den
nukleophilen Angriff des Sauerstoff- bzw. Stickstoffatoms durch die erhéhte Lewisaciditit am
Siliziumatom, wie in Schema 52 c gezeigt wird. Die gewlinschten Produkte konnten durch Extraktion
von den entstehenden Nebenprodukten getrennt und anschlieBend mittels Umbkristallisation rein
erhalten werden. Die genaue Beschreibung der geeigneten Synthesepfade fiir jedes der
synthetisierten Silane erfolgt im nachsten Abschnitt.
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Schema 52: Allgemeine Synthesekonzepte der Silane mit geometrisch gespannten Liganden. Die Synthesen erfolgen lber
den nukleophilen Zugang (a), eine Salzmetathese (b) oder salzfreie Dehydropupplung (c).

Synthese der NNN-Si-H-Verbindungen

Die Hydrosilane M® NNN-Si-H / [5] bzw. P"NNN-Si-H / [6] sowie M*NNN-Si-tBu / [7] wurden durch die
Reaktion der entsprechenden NNN-Liganden mit Trichlorsilan bzw. tBuSiCls und Triethylamin als
Hilfsbase in Toluol erhalten. Die Zugabereihenfolge ist entscheidend, da bei der Zusammengabe von
Ligand und Silan ohne Hilfsbase spontan H, eliminiert wird und die gewlinschte Verbindung nicht
erhalten werden kann. Werden zunachst der entsprechende Ligand und Triethylamin vorgelegt und
anschlieRend das Silan zugegeben, kann das gewilinschte Produkt synthetisiert werden. Vollstandiger
Umsatz wurde nach etwa einer Stunde Reaktionszeit bei Raumtemperatur beobachtet. Beide
Hydrosilane konnten rein erhalten werden, indem das Rohprodukt mit kleinen Mengen Toluol
extrahiert wurde. Alternative, ionische Syntheserouten, bei welchen die Deprotoniertung beider
Liganden mit P1-Base (Tert-Butylimino-tris(dimethylamino)phosphoran) in Toluol- ds bzw. KBn in THF-
ds erfolgte und anschlieRend Trichlorsilan zugegeben wurde, waren nicht erfolgreich, da entweder das
gewlinschte Produkt nicht entstand oder es neben mehreren, pentakoordinierten Siliziumspezies
vorlag, welche nicht in das gewiinschte Produkt Uberfiihrt oder voneinander abgetrennt werden
konnten.
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Schema 53: Syntheseroute Gber den nukleophilen Weg fir [5], [6] sowie [7].

Die Syntheseroute der Dehydrokupplung wurde fiir [5] ebenfalls gestestet. In Voruntersuchungen
zeigte sich, dass die Bildung von HB(CsFs); bereits vor der Zugabe des Silans beobachtet werden konnte.
Daher wurde zunachst untersucht, wie B(CsFs)3 und L1 ohne Silanzugabe miteinander reagieren. Hierzu
wurden der Ligand und B(CsFs)s stéchiometrisch in CsDs bei Raumtemperatur umgesetzt. Die H-, 11B-
und F-NMR-Spektren, die direkt nach dem Ansetzen aufgenommen wurden, sind mit denjenigen
nach 24 h Reaktionszeit identisch. Das 'B-NMR-Spektrum der Reaktion in Abbildung 83 zeigt ein
kleines Dublett bei einer chemischen Verschiebung 6('B) = -24.2 ppm, welches dem Hydroborat
HB(CsFs)s zuzuordnen ist. Der GroRteil des B(CsFs)s bildet einen Donor-Akzeptor-Komplex mit dem L1-
Liganden und ist verantwortlich fiir das Singulett bei 5(*'B) = -3.28 ppm. Die anschlieRende Umsetzung
mit einem Aquivalent Silan zeigt allerdings, dass die Adduktbildung reversibel ist und keine oder nur
eine vernachldssigbar geringe Hydridabstraktion des L1-Liganden stattgefunden hat.
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Abbildung 83: 11B-NMR-Spektrum der Reaktion von B(CeFs)s und L1 in C¢Dg nach 24 h.



Der Versuch, [5] Uber die Dehydrokupplung von L1 mit B(CeFs)s und dem Oestreichsilan [XXII]
Tri(cyclohexa-2,5-dien-1-yl)silan herzustellen, wurde aufgrund der deutlich verlangerten Reaktionszeit
im Vergleich zum nukleophilen Zugang von 12 [5] bzw. 7 Tagen [6] trotz erhéhter Temperatur von 100
°C verworfen. Durch Integration der Signale konnten die in Schema 54 aufgefiihrten Intermediate den
Signalen im 2Si-NMR-Spektrum zugeordnet werden.

/
+ B(C4Fs); N
+ B(c6 5)3 + MeH;NNN ’ J@
i -l —_—
" 3 H, N
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Schema 54: Synthese der Verbindung [5] in einer Dehydrokupplungsreaktion mit dem Oestreichsilan und B(CgFs)s.
Chemische Verschiebungen des Oestreichsilans, der Intermediate 11 und 12 und des Produkts im 29Si-NMR-Spektrum.

Mittels *H- und 2°Si-HMBC-NMR-Spektren konnte die Produktbildung verfolgt werden. Das Intermediat
I1 mit einer chemischen Verschiebung von 6(%*Si) = -29 ppm entstand unter Abspaltung von Benzol
bereits bei Raumtemperatur fast quantitativ.
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Abbildung 84: Uberlagerte H-NMR-Spektren der Reaktionskontrollen der Dehydrokupplung fiir die Synthese von [5]. Bei RK
10 (pink) ist kein H-Peak vorhanden, da das Young-NMR-Rohr zuvor fiir die Probenentnahme fiir MS geoffnet wurde.



Alternativ wurde als Prakursor (Me;N)sSiH in MeCN-d; verwendet, welches mit dem Liganden L1
salzfrei unter Freisetzung von Dimethylamin zum gewiinschten Produkt reagieren sollte. Statt des
Signals fiir das gewiinschte Produkt konnte allerdings ein Signal bei 6(%Si) =-37.7 ppm im NMR-
Spektrum beobachtet werden. Es handelt sich dabei um eine symmetrische Spezies und vermutlich um
das nicht vollstandig reagierte, tetrakoordinierte Produkt in Schema 55.

\ //
(MeZN)3S|H
MeCN- d
6=-37.7 ppm

Schema 55: Postuliertes Produkt der Umsetzung von L1 mit HSi(NMe;)s.

Erhitzen fihrt zur Bildung von zwei siliziumhaltigen Spezies mit einer chemischen Verschiebung von
6(*Si) = -20.6 und -32.7 ppm. Das erhaltene 2Si-HMBC-NMR-Spektrum wird in Abbildung 85 gezeigt.
Bei den erhaltenen Spezies handelt es sich nicht um unreagiertes (Me;N);SiH. Daher kdnnte es sich um
Folgeprodukte durch die Abspaltung von HNMe; handeln, jedoch nicht um das gewiinschte Produkt
[5], dessen chemische Verschiebung bei 6(*Si) = -61.0 ppm liegt.

Te—
—_—
—
F1 [ppm]

T T T T T T T T T T T T T T
4 3 2 1 F2 [ppm]

Abbildung 85: 29Si-HMBC-NMR-Spektrum der Reaktion von (Me;N)sSiH und L1 nach Erhitzen auf 80 °C flr 48 h.



Synthese der NNN-Si-Cl-Verbindungen

Die Chlorsilane MeNNN-Si-CI / [8] bzw. ™NNN-Si-Cl / [9] wurden unter den gleichen
Synthesebedingungen nach Syntheseroute (a) wie die Hydrosilane hergestellt. Dazu wurden die
entsprechenden Liganden unter Zugabe von Tetrachlorsilan und Triethylamin, allerdings in Acetonitril,
zur Reaktion gebracht (Schema 56). Nach einiger Zeit kristallisierte Triethylammoniumchlorid
guantitativ aus der Acetonitrilldsung aus und konnte durch Filtration abgetrennt werden. Wahrend
sich das Methylderivat auch hier mithilfe von mehreren Portionen Toluol extrahieren lief, konnte die
analoge Isopropylverbindung mit Diethylether extrahiert werden.

R R LNEt; g & R
NH oy HI 2. sicl, N—3i—N
N N N
MeCN

Schema 56: Syntheseroute lber den nukleophilen Weg fur [8] und [9].

Wurde die Reaktion wie zuvor bei der Synthese der Hydrosilane in Toluol durchgefiihrt, kam es nicht
zur Bildung des gewtinschten Produkts, sondern zur Bildung einer Siliziumspezies mit einer chemischen
Verschiebung von 6(*°Si) = -36.0 ppm. Das zugehérige LIFDI(+)-Massenspektrum der Reaktionslésung
zeigt fur diese Verbindung ein Signal fiir m/z = 478.68, was fiir die Bildung der Verbindung (H"*NNN),Si
spricht. Anzahl und Multiplizitit der Signale sowie die chemische Verschiebung im 2°Si-NMR-Spektrum
im Bereich tetrakoordinierter Siliziumverbindungen deuten darauf hin, dass sich die protonierten
Stickstoffatome an den mittleren Stickstoffpositionen des Liganden befinden und nicht mit dem
Siliziumkern in Kontakt stehen. Ebenfalls kann aus der Anzahl und der Multiplizitat der Signale im *H-
NMR-Spektrum geschlossen werden, dass es sich um eine symmetrische Spezies handelt.
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Abbildung 86: Postulierte Verbindung (HMeNNN),Si fur das Signal bei einer chemischen Verschiebung von §(2°Si) = -36 ppm
im 29Si-HMBC-NMR-Spektrum. SiX4 mit X = Cl, Br, I.



Das gleiche Produkt wird beobachtet, wenn statt Tetrachlorsilan Tetrabrom- oder Tetraiodsilan
verwendet werden. Der Bildung des Produkts [8] liegt demnach vermutlich ein ionischer
Reaktionsmechanismus zugrunde. Durch die Verwendung von Acetonitril kdnnten polare
Zwischenstufen besser stabilisiert werden.

Synthese von NNN-Si-R mit R = -nHex, -Ph

Die Derivate M*NNN-Si-nHex / [10] sowie MéNNN-Si-Ph / [11] und P"NNN-Si-Ph / [12] konnten leicht
durch die B(CsFs)s katalysierte Dehydrokupplung mit dem entsprechenden Silan R‘-SiHs; in Toluol
zuganglich gemacht werden.

1. Silan R';SiH
bzw. R
R< R ichsi
NH HN Oestreichsilan N—Sl—N

f 2. B(C4Fs)s kat.

R =-Me R' = -nHex [10]
R =-iPrR' = Ph [12]
R =-Me R' = Ph [11]

Schema 57: Syntheseroute tUber die B(CsFs)s katalysierte Dehydrokupplung fiir [10], [11] und [12].

Dazu wurden katalytische Mengen B(CsFs); mit dem entsprechenden Silan in Toluol-ds gelost. Nach
30 min wurde der erforderliche NNN-Ligand ebenfalls in Toluol-ds gelost und zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde fiir mehrere Stunden auf 100°C erhitzt und die gewlinschten Produkte
wurden selektiv gebildet, wie NMR-spektroskopische Kontrollen zeigten. Der Katalysator B(CsFs)s
wurde durch Kristallisation bzw. Ausfdllung aus kaltem Diethylether oder Acetonitril von den
erhaltenen Produkten abgetrennt.

Synthese von NNN-Si-R mit R = -F, -Br, -l und -OTf

Weiterhin wurden die entsprechenden P"/NNN-Si-Derivate mit R = -Br [13], -1 [14], -OTf [15] und -F [16]
dargestellt. Die Bromoverbindung P"NNN-Si-Br [13] konnte analog der Chloroverbindung erfolgreich
im praparativen MaRstab durch die Umsetzung des L2-Liganden mit Tetrabromsilan in Acetonitril nach
Schema 58 a hergestellt und mit Diethylether extrahiert werden. Fiir das lodo- sowie das Triflatderivat
wurde [9] mit der jeweiligen Trimethylsilylverbindung in Acetonitril nach Schema 58 b umgesetzt.
Entstehendes Trimethychlorsilan und {berschissiges Trimethyliodsilan bzw. Trimethylsilyltriflat
konnten unter vermindertem Druck entfernt werden. Die Synthese des Fluoroderivats P"NNN-Si-F [16]
erfolgte ausgehend von [9] in Acetonitril unter Zugabe von Zinkfluorid bzw. Casiumfluorid und
anschlieRender Filtration zur Abtrennung von entstehendem Zinkchlorid / Casiumchlorid nach Schema
58 b. Die Triebkraft der Reaktion stellt die Bildung der stabilen Si-F-Bindung dar.Zur Synthese der lodo-
sowie der Triflatderivate in groRerem Mal3stab sollten alternative Strategien entwickelt werden, da
die Reaktionszeit sich als lang und die Isolierung der entstandenen Produkte nicht als trivial darstellte.
Die Synthese der Methylderivate M®NNN-Si-R‘ mit R’ = -Br und -I stellte sich als unselektiv heraus und
die gewiinschten Verbindungen konnten nicht erfolgreich rein dargestellt werden.



1. NEt,

R\NH HN/R
H 2. s|Br3 N—S' .
oder
(a) ©/ \© T MeCN @/ \©

= jPr [13
e;Si iPr riPr Me N NG
lPr\ i /IPF oder MG3SI| N_SII_N NNN-Si-Br
T MeCN N
‘ = -| [14] oder -OTf [15]]

ZnF,

oder CsF iPr.
MeCN /Pr~N |\\|
s
N, N~jpr
\'\iPr
[16]

Schema 58: Darestellung der P"/NNN-Si-Derivate mit -F, -Br, -l und —OTf.

Synthese der ONO-Verbindungen

Es wurde zunachst versucht, Triethylamin als Hilfsbase bei der Synthese der ONO-Si-Verbindungen
einzusetzen. Diese Herangehensweise stellte sich nicht als zielflihrend heraus. Statt der gewlinschten
Verbindungen der Form ONO-Si-R‘ wurde, ausgehend vom neutralen Liganden H3ONO und
Trichlorsilan bzw. PhSiCl; als Elektrophil, unter H,-oder Benzolfreisetzung die neutrale,
hexakoordinierte Si(IV)-Verbindung Si(ON"0), [17] erhalten. Die erhaltene Kristallstruktur der
Verbindung wird in Abbildung 87 gezeigt.

Die schwache Base Triethylamin fiihrt zu einer unzureichenden Deprotonierung des Liganden. Die
Reaktionsbedingungen sind ausreichend sauer fiir eine schnelle, intramolekulare Protonolyse der
Substituenten an Silizium, was zur Bildung von [17] fihrt. Im Vergleich dazu sind im Fall des
HN(CH,(O)tBu), Liganden von DRIESS azide Protonen nicht vorhanden und die Deprotonierung erfolgt
allein in der enolischen Position.



Abbildung 87: Kristallstruktur der erhaltenen Verbindung [17]. Thermische Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von
50 % dargestellt. Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht mit abgebildet.

Wenn die starkere Base Benzylkalium zur Deprotonierung des L3-Liganden in Toluol verwendet wird,
bildet sich ein gelber Niederschlag, welcher das Kaliumsalz des Liganden darstellt. Die anschlieRende
Zugabe von Phenyltrichlorsilan oder Triisopropylphenlytrichlorsilan (TIP-SiCls) fUhrt zur Bildung der
gewinschten Verbindungen ONO-Si-Ph [18] sowie ONO-Si-TIP [19] in guten Ausbeuten.

1.KBn
2 R'SiCl,
Toluol-d, dg

Schema 59: Darstellung von [18] und [19] tiber die Deprotonierung des Liganden mit KBn und anschlieBender Zugabe des
entsprechenden Chlorsilans.

Zwischenfazit:

Es ist in dieser Arbeit erfolgreich gelungen, verschiedene Silane ausgehend von L1, L2 und L3 mit
unterschiedlichen Substituenten am Siliziumatom darzustellen. Auf der nukleophilen Route, welche
bereits von DRIESS verwendet wurde, konnten die Verbindungen [5], [6], [7], [8], [9] und [13]
dargestellt werden.!'* Angehnt an die Dehydrokupplung von OESTREICH konnten mit katalytischen
Mengen B(CeFs)3[10], [11] und [12] hergestellt werden. Die Basizitdt von Triethylamin als Hilfsbase war
zu schwach, um [18] sowie [19] darzustellen. Daher wurde auf die starkere Base KBn zurlickgegriffen,
um den Ligand zu deprotonieren und erfolgreich zu den gewiinschten Zielverbindungen umsetzen zu
kénnen. Ausgehend von [9] konnten durch einen Interhalogenaustausch [16] und [14] erfolgreich
synthetisiert werden. Auf der gleichen Syntheseroute gelang die Darstellung von [15].



3.4.3 Dimerisierungsverhalten der NNN- und ONO-Verbindungen

Dimerisierung in L6sung

295j/*H-HSQC- und #Si/*H-HMBC-NMR-Spektroskopie erwiesen sich als geeignet, um Aussagen liber
die Koordinationssphare um das Siliziumatom der erhaltenen Verbindungen zu treffen. Die chemische
Verschiebung 6(*Si) hdngt stark von der Anzahl der Substituenten am Siliziumatom ab. Wahrend sich
die chemische Verschiebung der vierfach substituierten, monomeren Verbindungen zwischen
6(°Si) =-42.5 ppm [14] und +9.8 ppm [10] befindet, sind die Verschiebungen der dimeren
Verbindungen durch die flinffache Substitution bzw. Koordination starker hochfeldverschoben mit
6(*°Si) = -94.4 ppm [16] bis -59.0 ppm [6]. Die gewiinschten Silane, welche von den NNN-Liganden L1
und L2 abgeleitet sind, weisen unabhangig von den Substituenten am Liganden oder am Siliziumatom
im H-NMR-Spektrum eine charakteristische Verteilung von aromatischen Signalen auf, welche sich
von Tieffeld zu Hochfeld als Dublett, Triplett, Triplett, Dublett beschreiben ldsst. Bei dem am meisten
tieffeldverschobenen Signal handelt es sich um H6 (Abbildung 88 re.).

Dimerisierung der NNN-Verbindungen in Losung
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Abbildung 88: H-NMR-Spektrum des aromatischen Bereichs der NNN-Si-R‘ Verbindungen. H6 liegt ortho zum mittleren
Stickstoffatom N1.

Die chemischen Verschiebungen der Hydrosilane [5] und [6] im #Si-NMR-Spektrum dhneln sich mit
6(*Si) =-61.0 ppm [5] und -14.7 ppm [6] nicht. Die Verschiebung von [5] zeugt von einem
pentakoordinierten Siliziumatom und die Verbindung liegt somit in Loésung als dimere Struktur vor.
Zum Vergleich liegt die chemische Verschiebung der entsprechenden dimeren, amidoenolatbasierten
Verbindung von DRIESS et al. bei §(>°Si) = -81.8 ppm. Da die chemische Verschiebung von [6] weitaus
weniger hochfeldverschoben ist und deutlich im Bereich fiir vierfach substituierte Silane liegt, ist der
sterische Anspruch der Isopropylgruppen demnach in Losung ausreichend, um die Dimerisierung zu
verhindern und die Verbindung liegt in Lésung bei Raumtemperatur als Monomer vor. Mithilfe einer
VT-NMR-Messung konnte jedoch festgestellt werden, dass [6] in CD,Cl, auch in Losung die
Dimerstruktur ausbilden kann, wenn die Messung bei tiefen Temperaturen (-40 bis —-90°C) erfolgt. Die
charakteristischen Signale im H- und 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum des Monomers von [6] bei
6(*°Si) = -14.7 ppm nehmen ab, wihrend die fiir das Dimer bei 6(%Si) = -59.0 ppm zunimmt. Die
beobachtete, chemische Verschiebung fir das Dimer von [6] stimmt gut mit der berechneten
Verschiebung fiir das Dimer von [6] mit 6(*°Si) = -57.6 ppm Uberein. Das Intensitdtsverhiltnis liegt bei
—-90°C schlieBlich bei einem 1:1-Verhaltnis von Monomer zu Dimer, wie in Abbildung 89 dargestellt
wird. Der gesamte Prozess stellte sich als komplett reversibel heraus, denn bei Erwarmen auf
Raumtemperatur und anschlieRender Messung konnte das urspriingliche 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum
des monomeren [6] wieder erhalten werden.
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Abbildung 89: *H-NMR und 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum bei -90 °C von [6] dimer (blau) und [6] monomer (rot) in CD,Cl, .

Beim Vergleich der Kopplungskonstanten .4 zeigt sich ein deutlicher Unterschied fiir die monomere
und dimere Form. Wahrend das Monomer von [6] eine Kopplungskonstante von 278 Hz besitzt, weisen
die Dimere [5] sowie [6] deutlich geringere Kopplungskonstanten von 230 Hz bzw. 236 Hz auf. Diese
Beobachtung ist dem geringeren s-Orbitalanteil der Si-H-Bindung in den dimeren Verbindungen
geschuldet. Obwohl eine Vielzahl von neutralen, intramolekularen Koordinationsgleichgewichten
sowie ionischen, intermolekularen Koordinationsgleichgewichten existieren %1771 gibt es genau ein
Beispiel eines neutralen, intermolekularen Koordinationsgleichgewichts. Daher stellt die
Dimerisierung von [6] den ersten, reversiblen Dimerisierungsprozess einer amphiphilen

Siliziumverbindung in Losung dar.
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Abbildung 90: 'H-NMR und 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum von [8] (rot) und [9] (blau) in Toluol-ds,



Wie im Fall der Hydrosilane zeigt die chemische Verschiebung der Chlorsilane [8] und [9] im °Si-
HMBC-NMR Spektrum mit §(*°Si) = -80.2 ppm [8] und -14.8 ppm [9] einen deutlichen Unterschied,
wie Abbildung 90 zeigt.
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Abbildung 91: 'H-NOESY-NMR Spektren von [5] (oben) und [8] (unten).

Die elektronegativeren Chlorosubstituenten bewirken im Fall von [8] eine noch ausgepragtere
Hochfeldverschiebung des Signals als beim Hydrosilan [5]. Die chemische Verschiebung der dimeren
Chloro-Amidoenolatverbindung von DRIESS liegt zum Vergleich bei 6(*Si) = -85.9 ppm und ist damit
weiter hochfeldverschoben.* Beide Isopropylverbindungen [9] und [6] besitzen dagegen fast die
gleiche chemische Verschiebung. Es kann gezeigt werden, dass sich das Dimerisierungsverhalten der
Chlorsilane in Losung fiir beide Verbindungen analog den Hydrosilanen verhalt. Allerdings ist es bei [9]
nicht moglich, die dimere Spezies durch TT-NMR-Messungen zu beobachten. Die head-to-tail
Dimerisierung in Lésung wurde fiir beide dimeren Methylderivate durch H-NOESY-Spektrosopie
bestatigt, da Kreuzpeaks zwischen den NMe-Gruppen und den aromatischen Protonen H6 (ortho-
Position zu zentralem N) und zwischen Si-H und H6 beobachtet wurden. Derartige raumliche Nahe ist



in der monomeren Form nicht moglich und bestétigt eine symmetrische Aggregation (Abbildung 91).
Wie [6] liegt auch [9] in Losung als Monomer vor. Wird dagegen der Substituent -F [16] gewahlt,
zeigten das H- sowie das °Si-HMBC-NMR Spektrum, dass in Lésung die monomere und die dimere
Verbindung bei §(*°Si) = -28.7 und —94.4 ppm parallel vorliegen, wie auch in Abbildung 92 gezeigt wird.
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Abbildung 92: 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum von [16] monomer (rot) und [16] dimer (blau) in CD,Cl5.

GemaR der chemischen Verschiebung im 2°Si-HMBC-NMR Spektrum von 6(%Si) = +7.00 ppm liegt [7]
durch den sterisch anspruchsvollen Tertbutylsubstituent in Losung ebenfalls als Monomer vor. Der
flexible, langkettige n-Hexylsubstituent fihrt ebenfalls in Losung zur Beobachtung des Monomers bei
[10] mit 6(*Si) = +9.76 ppm.
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Abbildung 93: 29Si-HMBC-NMR-Spektrum von [10] in Toluol-ds.



[11] und das entsprechende Isopropylderivat [12] weisen eine chemische Verschiebung von
6(*°Si) = -3.65 [11] bzw. -6.30 [12] ppm auf und fallen damit in den {blichen Bereich fiir monomere
Alkylsilane. Der Phenylsubstituent ist damit ausreichend, um selbst bei der Methylverbindung die
Dimerisierung in Losung zu verhindern. Die entsprechende aminoenolatbasierte Siliziumverbindung
mit Phenylsubsituent wird von DRIESS et al. als Dimer angegeben. Allerdings besitzt die Verbindung eine
ungewéhnlich hochfeldverschobene, chemische Verschiebung von &(2°Si) = -38.3 ppm und liegt damit
im Bereich der vierfach substituierten Silane. Diese Beobachtung ldasst den Umkehrschluss zu, dass in
Losung das Monomer der Verbindung beobachtet werden konnte. Die analogen Verbindungen mit Si-
R‘=-H, -Cl oder -Br zeigen die erwarteten, chemischen Verschiebungen fir fiinffach subsituiertes
Silizium zwischen 6(?°Si) = -81.8 ppm (-R‘ = -H) und 6(*°Si) = -106.7 ppm (R = -Br).BY
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Abbildung 94: 1H-NMR und 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum von [11] (rot) und [12] (blau) in Toluol-ds.

Die chemische Verschiebung in den 2°Si-HMBC-NMR Spektren von P"NNN-Si-R‘ bei §(*°Si) = -22.0 ppm
[13], -42.5 ppm [14] bzw. -29.7 ppm [15] zeigen, dass alle erwdhnten Verbindungen im Bereich der
tetrasubstituierten Siliziumverbindungen als Monomere vorliegen. Der Trend der chemischen
Verschiebung von [9], [13] und [14] ist im Einklang mit der Elektronegativitat der Substituenten und
der Polarisierbarkeit der Si-R-Bindung. Demnach ist der Siliziumkern bei [9] am wenigsten und bei [14]
am meisten abgeschirmt. Die hohe Abweichung der chemischen Verschiebung des lododerivats [14]
im Vergleich zu [9], [13] und [15] kann auf relativistische Effekte zurlickgefiihrt werden. Ebenfalls kann
aus der dhnlichen Linienform und chemischen Verschiebung der Isopropylsignale in den H-NMR-
Spektren in Abbildung 95 geschlossen werden, dass in Lésung alle getesteten Halogenidosubstituenten
eine kovalente Si-R-Bindung eingehen.
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Abbildung 95: *H NMR-Spektren von [9] (blau), [13] (rot) und [14] (grun).

Dimerisierung der ONO-Verbindungen in Losung

Mit einer chemischen Verschiebung 6(%Si) = —66.5 ppm liegt [18] im Bereich der A>-koordinierten
Siliziumverbindungen, was im Gegensatz zu z. B. [11] fiir eine Dimerisierung in Losung spricht. Diese
Beobachtung ist zunadchst unerwartet, da flr den vierfach mit Tertbutylgruppen substituierten ONO-
Ligand durch Pauli-AbstoRung die Dimerisierungstendenz vermindert sein sollte.** Der sperrige TIP-
Substituent verhindert die Dimerisierung, was auch durch den 2°Si-HMBC Shift der Verbindung von
6(Si) = 0.0 ppm deutlich wird und damit im Bereich der vierfach koordinierten Siliziumverbindungen
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Abbildung 96: H-NMR und 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum von [18] (blau) in Toluol-ds und [19] (rot) in CD,Cl>.



Zwischenfazit Dimerisierung in Losung

Es kann aus den durchgefiihrten Untersuchungen der synthetisierten NNN- und ONO-Spezies in LOsung
geschlossen werden, dass die Aggregation von elektronenreichen Aminosilanen in Losung durch die
Substituenten direkt am Siliziumatom oder durch Modifikation der Substituenten an den Liganden
gesteuert werden kann. Alle berechneten und experimentell bestimmten chemischen Verschiebungen
werden vergleichend in Tabelle 13 aufgefiihrt.

Tabelle 13: Experimentell bestimmte, chemische Verschiebungen in CD,Cl, der erhaltenen Verbindungen bei
Raumtemperatur und berechnete chemische Verschiebungen mittels DFT (ZORA-SO-PBEO (COSMO, CH,Cl,/TZ2P) in Relation
zu &(2°Si) = 0 fur TMS. Nicht beobachtete, berechnete chemische Verschiebungen sind in Hellgrau dargestellt.

Verbindung Sexp(?°Si) 6ca1c(2°Si) Monomer  6..1(2°Si) Dimer
MeNNN-Si-H [5] -61.0 -61.1
o _ ~14.9 (+25 °C)

NNN-Si-H [6] -10.5 -57.6

-59.0 (-90 °C)
MeNNN-Si-Cl [8] -80.4 -80.0
P'INNN-Si-Cl [9] -14.8 -17.0
MeNNN-Si-nHex [10] +9.8 +7.6
MeNNN-Si-Ph [11] -3.4 -6.0
P'INNN-Si-Ph [12] -6.3 -
PINNN-Si-Br [13] -22.0 -20
PINNN-Si-| [14] -42.5 -36
P'INNN-Si-OTf [15] -29.7 -31
or ) -28.7 (Monomer)
NNN-Si-F [16] _ -32 -105
-94.4 (Dimer)
ONO-Si-Ph [18] -66.6 -69.7
ONO-Si-TIP [19] 0.0 -4.1

Dimerisierung im Festkorper

Von den meisten der beschriebenen NNN- und ONO-Verbindungen konnten zur
Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden. Da alle erhaltenen Kristalle keine
Farbigkeit aufwiesen, und durch eingehende Betrachtung relevanter Bindungsldngen, kann davon
ausgegangen werden, dass die Liganden vollstandig reduziert und trianionisch vorliegen. Im Festkorper
kénnen sowohl monomere als auch dimere Strukturen erhalten werden. Die beobachteten
Aggregationszustande im Festkorper deckten sich in den meisten Fillen mit den erhaltenen
Ergebnissen fiir die jeweilige Verbindung in Lésung.

Zur Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle von [5] und [6] konnten jeweils aus einer gesattigten
Toluollésung bei -35°C erhalten werden. [8] kristallisierte aus einer gesattigten Toluollésung durch
Uberschichtung mit n-Pentan. Kristalle von [11] und [12] bildeten sich aus einer gesattigten Et,O-
Losung. Einkristalle von [9] wurden aus einer gesattigten n-Hexan-Losung bei -35 °C erhalten.
Aufgrund der guten Loslichkeit in gdngigen Losungsmitteln und der flexiblen n-Hexylgruppe konnten
keine Einkristalle der Verbindung [10] erhalten werden. Durch den Vergleich mit den erhaltenen
Methylverbindungen ist durch den sterisch anspruchsvollen Tertbutylsubstituent anzunehmen, dass
die Verbindung [7] im Festkorper ebenfalls nicht dimerisiert. Farblose Einkristalle der Verbindung [18]
konnten direkt aus der Reaktionslosung gewonnen werden. Ausgewahlte Bindungslangen der



Verbindungen sind fiir den direkten Vergleich in Tabelle 14 zusammengefasst und dienen als

Grundlage fur die Diskussion im folgenden Teil.

Tabelle 14: Ausgewishlte Bindungslangen in [A] und —winkel in [?] der untersuchten NNN- und ONO-Verbindungen.
Aggregationszustand bestimmt durch Kristallstrukturanalyse der erhaltenen Verbindungen.

NNN MeNNN- P'NNN- MeNNN- MeNNN- P'NNN- P'NNN-
Si-H [5] Si-H [6] Si-Cl [8] Si-Ph [11] Si-Ph [12] Si-F [16]
Si1l-N1 2.0385(15)  1.996(3) 2.0399(15) 1.7458(14) 1.7441(4) 1.9811(5)
Si1l-N2 1.7403(16) 1.749(2) 1.7263(15) 1.7222(14) 1.7358(8) 1.7426(5)
Si1l-N3 1.7423(17)  1.748(2) 1.7350(15) 1.7268(15) 1.7313(4) 1.7407(5)
Sil-R’ 1.446(19) 1.437(24) 2.1542(8) 1.8495(17) 1.8553(7) 1.6302(5)
Si1-N1’ 1.8782(15)  1.893(2) 1.8526(15) - - 1.8822(6)
N1-Si1-R‘ 178.31(80) 173.70(90) 175.22(4) 126.17(7) 119.042(27) 173.317(28)
N2-Si1-N3  132.94(8) 129.03(11) 124.77(7) 129.67(12) 126.646(12) 127.761(16)
N1-Si1-N1‘  82.32(7) 81.05(11) 79.619(6) - - 81.086(19)
Monomer / ) . . ;
. Dimer Dimer Dimer Monomer Monomer Dimer
Dimer
ONO ONO-Si-Ph [18] ONO-Si-TIP [19]
Si1l-N1 2.6061(33) 1.794(2)
Si1-02 1.6355(16) 1.6612(17)
Si1-03 1.6355(16) 1.6635(17)
Si1l-R 1.873(3) 1.854(2)
Si1-N1‘ 1.7459(18) -
N1-Si1-R’ 171.05(5) 128.35(10)
01-Si1-02 122.09(9) 121.07(8)
N1-Si1-N1‘ 78.47(8) -
Monomer / Dimer Dimer Monomer

Im Festkérper monomer vorliegende NNN- und ONO-Verbindungen

Im Folgenden werden die Atome der erhaltenen Verbindungen gemald der allgemeinen Form in

Abbildung 97 nummeriert und Bindungslangen und -winkel dementsprechend diskutiert.
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Abbildung 97: Fur die Diskussion dieser Arbeit gliltige Atombezeichnungen der der monomeren und dimeren NNN- und

ONO-Verbindungen.



Alle monomeren Festkorperstrukturen von [11], [12] und [19] in Abbildung 98 weisen ein vierfach
substituiertes Siliziumatom auf. Die monomeren Verbindungen [12] und [19] kristallisieren in den
triklinen Raumgruppen P bzw. P-1, [11] hingegen in der monoklinen Raumgruppe C2:c. Wahrend bei
[11] und [12] der aromatische Phenylsubstituent parallel zum NNN-Liganden angeordnet ist, liegt der
TIP-Substituent bei [19] orthogonal zum Ligandensystem vor. Die Tertbutylsubstituenten liegen
gestaffelt zueinander und durch ihren den sterischen Anspruch ist der TIP-Substituent moglichst
entfernt von diesen angeordnet. Im Fall der beiden Amidophenolatverbindungen dagegen ist der
Phenylsubstituent durch die Methyl- bzw. iPr-Substituenten sterisch weniger gehindert.

(a) (b) (c)

Abbildung 98: Erhaltene Kristallstrukturen von [11] (a), [12] (b) und [19] (c). Thermische Ellipsoide sind mit einer
Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome werden nicht mit abgebildet.

Die Qualitat der Einkristalle von [9] war nicht ausreichend zur Diskussion von Bindungslangen und -
winkeln. Die Konnektivitdt der Atome und das Vorliegen der Verbindung als Monomer im Vergleich zu
[6] konnte durch diese Struktur jedoch zweifelsfrei bewiesen werden und wird in Abbildung 99 gezeigt.

Abbildung 99: Erhaltene Kristallstruktur von [9]. Thermische Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 %
dargestellt. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome werden nicht mit abgebildet.

Bei [11] und [12] zeigen die Si1-R‘ Bindungen mit je 1.85 A und die zentrale Si1-N1-Bindung 1.74 A
keine auBergewohnliche Bindungslange, wohingegen die zwei dulleren Silizium-Stickstoffbindungen
Si1-N2 und Si1-N3 mit 1.72 bzw. 1.73 A verkiirzt vorliegen. Die monomere Festkdrperstruktur der



Verbindung [19] dhnelt den soeben beschriebenen Strukturen. Die Bindungslangen Si1-N1, Si1-02/03
und Sil1-R‘ liegen im erwarteten Bereich.

Auffdllige Eigenschaften der drei monomeren Strukturen stellen die N21-Sil-R‘-und
N2-Si1-N3-Bindungswinkel dar. Si(IV)-Verbindungen mit vier Substituenten nehmen in der Regel eine
tetraedrische Geometrie ein. In den vorliegenden Verbindungen weicht der Winkel jedoch deutlich
vom idealen Tetraederwinkel von 109.5 ° ab. Fiir N1-Si-R finden sich bei den Monomeren Werte von
119.04° [12] und 126.2°[11], fur N2-Si1-N3 von 129.7° [11] und 126.6 [12]. Fir [19] zeigt der N1-Si-R*
Winkel eine Verzerrung zu 128.3°. Der 01-Si-02 Winkel ist mit 121.1° jedoch nicht so aufgeweitet wie
bei den triaminobasierten [11] (129.8°) bzw. [12] (126.6°). Diese Beobachtung deckt sich mit der
geringeren rt-Donorfahigkeit der Sauerstoffatome im Vergleich zu den Stickstoffatomen.

Die experimentell bestimmten Bindungswinkel stellen Rekordwerte fiir tetravalente Si(IV)-

r.58178-180 Eg kdnnen keine Wechselwirkungen zu benachbarten Molekiilen oder

Verbindungen da
Losungsmittelmolekiilen festgestellt werden, was Packungseffekte als Grund der stumpfen
Bindungswinkel ausschlieBt. Daher liegt der Grund fiir die Verzerrung der Verbindungen eher in der

starken rt-Donation und der gespannten Geometrie des Substituenten.

Im Festkorper dimer vorliegende NNN- und ONO-Verbindungen

Die Einkristallstrukturanalyse von [5], [6], [8], [16] und [18] zeigt, dass diese Verbindungen dimere
Strukturmotive mit pentakoordinieren Siliziumzentren aufweisen und werden in Abbildung 100
dargestellt.

¢ @ (e)

Abbildung 100: Erhaltene Kristallstrukturen von [5] (a), [8] (b), [18] (c), [6] (d) und [16] (e). Thermische Ellipsoide sind mit
einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome werden nicht mit abgebildet.

Formal dimerisieren zwei monomere Einheiten head-to-tail und nehmen eine horizontale Anordnung
zueinander ein. Ein rhomboider Si;N;-Tetrazyklus ist das zentrale Strukturelement. Die
Koordinationsgeometrie um das Siliziumatom in allen dimeren Verbindungen kann als trigonal-
bipyramidal mit leichter Verzerrung zu tetragonal-pyramidal beschrieben werden. Die Substituenten
N1 und R besetzen die axialen Positionen. Der Substituent N1’ sitzt an der apikalen Position auf einer



N1/N2(02)/N3(03)/R-Ebene. Die N1-Si-N1’ Winkel liegen im Bereich zwischen 79.6 und 81.1°. Die
Verbindungen [5], [6] und [16] sowie [18] besitzen Ci-Punktsymmetrie. Das Inversionszentrum liegt im
Zentrum des planaren Si;N,-Rings. Dagegen weist [8] Co-Symmetrie auf und die Rotationsachse liegt in
der Mitte des um 22.1° gefalteten Vierrings. Die Bindungslangen Si1-N2/N3 und Si1-02/03 sind dhnlich
zu denjenigen in hyperkoordinierten Siliziumverbindungen, wie beispielsweise strukturell verwandten
Azasilatranen.[®81821 Aych die Si-R-Bindungsldngen liegen im erwarteten Bereich.

Die intermolekulare Si1-N1-Bindung ist bei allen dimeren Verbindungen kiirzer als die intramolekulare
Si1-N1-Bindung mit Bindungsldngen zwischen 1.98 A bei [16] und 2.04 A bei [5]. Eine Sonderstellung
bildet [18] mit 2.61 A. Die intermolekularen Si1-N1-Bindungsldngen liegen zwischen 1.74 A bei [18]
und 1.89 A bei [6]. In allen Fillen sind die bestimmten Si-N-Bindungen der gezeigten, dimeren
Verbindungen im Vergleich mit tiblichen Si-N-Bindungen und auch im Vergleich mit den Bindungen der
monomeren Verbindungen deutlich elongiert. Wahrend der Unterschied zwischen den duBeren Sil-
N2/N3-Bindungen und der mittleren Si1-N1-Bindung in den monomeren Verbindungen nur einen
geringen Unterschied ausmacht, kommt es bei den dimeren NNN-Verbindungen zu Abweichungen bis
zu 0.28 A [16] und fur die ONO-Verbindung [18] von 0.97 A. Die Bindungsldangen im Si;N,-Tetrazyklus
scheinen typisch fir derartige Silizium-Dimer-Komplexe zu sein. Das dimere Bromo-amino-
bis(enolato)Silan von DRIEss et al. weist dhnliche Bindungslingen auf.’¥ Allerdings ist die
intermolekulare, verbriickende Si-N-Bindung bei allen erhaltenen, dimeren NNN-Verbindungen
zwischen 0.04 und 0.09 A langer als die entsprechende Si-N-Bindung des Dimers von DRIESS et al., was
im Fall der hier vorgestellten Verbindungen fiir weniger stabile Dimere spricht. Diese kdnnten mit einer
hoheren Wahrscheinlichkeit bei thermischer Anregungin Losung monomerisiert werden. [18] dagegen
weist mit 1.74 A eine etwas kiirzere und damit stabilere Si-N-Bindung auf als die amidoenolatbasierte
Vergleichsverbindung.

Im Vergleich mit den monomeren Spezies [11] und [19] ist die Si1-R-Bindungslange der Dimere leicht
erhéht, wie es beim Ubergang von einer Tetra- zur Pentakoordination immer der Fall ist. Die gréRten
Anderungen zwischen monomeren und dimeren Spezies weisen jedoch die intramolekularen, axialen
Si-N1-Bindungen mit Werten zwischen 1.99 A fur [6] und 2.61 A fir [18] auf. Sie sind in allen Fallen
langer als die neu gebildeten, intermolekularen, dquatorialen Si-N1’-Bindungen von 1.89 A bei [6] und
1.75 A bei [18]. Die Si-N-Bindungslangen in den Si;N,-Ringen sind verkiirzt (Si-N1‘) bzw. erweitert (Si-
N1) im Vergleich zu der Summe der Si-N-Kovalenzradien, welche 1.82 A betragt. Sie liegen dennoch im
Bereich von experimentell bestimmten Werten fir intramolekulare Si-N-Donor-Akzeptor-
Komplexe.’®183 Durch die Betrachtung der Bindungslingen kann die Dimerisierung als doppelte
Donor-Akzeptor N1’-Si-Wechwelwirkung zwischen zwei monomeren Einheiten angesehen werden.

Dimerisierung in der Gasphase

Um den Aggregationszustand der Verbindungen in der Gasphase zu untersuchen, wurde LIFDI als sehr
milde Methode herangezogen. Dazu wurden die Verbindungen in Dichlormethan geldst und diese
Losung der Messung unterzogen. Fir [8] konnten unter Verwendung von Dichlormethan als
Losungsmittel keine verwertbaren Daten erhalten werden, daher wurde die Messung in Acetonitril
durchgefihrt.



Tabelle 15: Beobachtete m/z der erhaltenen Verbindungen im LIFDI(+)-Massenspektrum in Dichlormethan. *fiir MeNNN-Si-Cl
wurde das Acetonitriladdukt beobachtet.

Verbindung Dimer (D) oder Monomer (M) m/z
MeENNN-Si-H [5] M, D 253.1; 506.17
PINNN-Si-H [6] M 309.17
MeNNN-Si-Cl [8] M* 372.28
P'TNNN-Si-Cl [9] M 344.24

MeNNN-Si-nHex [10] M 337.20
MeNNN-Si-Ph [11] M 329.13
P'TNNN-Si-Ph [12] M 385.59

ONO-Si-Ph [18] M 527.17
ONO-Si-TIP [19] M 653.46

Wie in Tabelle 15 ersichtlich ist, liegen fast alle untersuchten Verbindungen in der Gasphase in
monomerer Form vor. Fir [5] konnte die dimere (m/z = 506.2) neben der monomeren Verbindung
(m/z = 253.1) beobachtet werden, was fiir eine Reversibilitdt des Dimerisierungsprozesses fir diese
Verbindung in der Gasphase spricht. Von [8] konnte weder die dimere noch die monomere Verbindung
beobachtet werden, sondern das Acetonitriladdukt des Monomers. Im Vergleich zu einem zweiten
Aquivalent [8] stellt Acetonitril den den stirkeren Donor dar und bildet das stabile Addukt
[81*MeCN.

Zusammenfassung der experimentellen Beobachtungen

Das Dimerisierungsverhalten der NNN- und ONO-Si-Verbindungen, welches experimentell in Loésung,
im Festkorper und in der Gasphase bestimmt wurde, teilt die untersuchten Verbindungen in drei
Klassen ein. Tabelle 16 zeigt eine vergleichende Ubersicht iiber das Dimerisierungsverhalten der
erhaltenen Verbindungen.

Tabelle 16: Zusammenfassung der Dimerisierung der erhaltenen Verbindungen. M = Monomer, D = Dimer, L= Ldsung,
FK = Festkorper, G = Gasphase. Falls nicht anders erwahnt, wurde die Messung bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Dimer/Monomer beobachtet als solches
MeNNN-Si-Ph [11] M L, FK, G
PINNN-Si-Ph [12] L, FK
ONO-Si-TIP [19] L, FK, G
MeNNN-Si-H [5] L, FK, G(beides)
PINNN-Si-H [6] L/G(M), FK / Liart (D)
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MeNNN-Si-Cl [8] L, FK
PINNN-Si-F [16] L (M u D), FK
ONO-Si-Ph [18] L, FK

Die erste Klasse der Verbindungen liegt ausschlieBlich in monomerer Form vor. Dazu zidhlen
MeNNN-Si-R‘ mit eher sperrigen Substituenten R’ = =tBu [7], -n-Hex [10] und -Ph [11], P"NNN-Si-R* mit
R =-ClI [9], -Ph [12], -Br [13], -I [14] und -OTf [15] sowie die Verbindung ONO-Si-R‘ mit dem sterisch
anspruchsvollen TIP-Substituenten [19].



Die zweite Klasse der Verbindungen liegt sowohl im Festkorper als auch in Losung als Dimerstrukturen
vor. Dazu gehdren M® NNN-Si-R‘ mit R‘ = -Cl [8] sowie ONO-Si-R‘ mit R‘ = -Ph [18]. Y*NNN-Si-R‘ mit R =
-Br konnte nur in Losung als Dimer identifiziert werden und wurde nicht als Festkorperstruktur
erhalten. In der Gasphase konnten nur Ergebnisse fiir [8] erhalten werden. Dieses liegt als
Acetonitriladdukt vor, was die hohe Lewisaciditdt durch starke Bindung an das Solvensmolekiil
unterstreicht.

Die dritte Klasse ist die der strukturell reversiblen Verbindungen. Dazu z&hlt M*NNN-Si-R‘ mit R‘ = -H
[5], welches in Losung und als Festkorper eine dimere Struktur aufweist. In der Gasphase dagegen
liegen sowohl die monomere als auch die dimere Verbindung nebeneinander vor. P"NNN-Si-R‘ mit R
=-H [6] und —F [16] liegen im Festkorper als Dimer vor. In Losung sowie in der Gasphase weist [6] eine
monomere Form auf. Bei tiefen Temperaturen kann die Verbindung jedoch in Losung ebenfalls
dimerisieren, was in einem VT-NMR-Experiment bestdtigt wurde. [16] dagegen zeigt bei
Raumtemperatur in Lésung parallel sowohl Signale der dimeren als auch der monomeren Verbindung.
Das Verhiltnis von Dimer und Monomer zueinander kann durch die Wahl des Losungsmittels
beeinflusst, jedoch nicht ganz zu einer Spezies verschoben werden.

3.4.4 Quantenchemische Analyse der Dimerisierung

Amphiphile Siliziumspezies mit Aminogruppen besitzen generell die Fahigkeit zur head-to-tail
Dimerisierung durch die Ausbildung von zwei intermolekularen Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen,
wie in Abbildung 101 veranschaulicht wird.

MezN/\SiF Me,N—SiH,Cl

N

FSin_NMe, ClHSi—NMe,
(a) (b)

Abbildung 101: Beispiel fir head-to-tail Dimerisierung von Aminosilanen [XVIII] von MitzeL (a) und [XIX] von EBswORTH (b).

Eine Vielzahl von Aminosilanen liegt als Monomer in der Gasphase, in Losung und im Festkorper vor.
Das einzige Beispiel einer reversiblen Komplexierung in Losung mit neutralen N-Donoren wurde fir
PhCCSiF; verdffentlicht.[*818) Dagegen kristallisiert H,CISINMe; [XIX] head-to-tail, aber in Lésung oder
in der Gasphase wurde die Dimerisierung nicht beobachtet. Auch die amphiphile Siliziumspezies
Me;NCH,SiF3 [XVIII] mit formal stdrkeren, lewisaciden SiFs-und basischen NMe,-Einheiten, bildet nur
im Festkérper Addukte.

Uber (Me;N)sSiOTf als noch stédrkere Lewissaure ist ebenfalls bekannt, dass die Verbindung in Lésung
nicht dimerisiert. FLEISCHER et al. nannten als Grund fiir die maRige Lewisaciditait von
Siliziumverbindungen die hohe Deformationsenergie von der tetraedrischen zur trigonal-
bipyramidalen Form.[*8-188 \Wje bereits in der Einleitung erwi3hnt, zeigen frithere, theoretische Studien
der Inversionsbarriere von Si(IV)-Verbindungen, dass r-Donor- und o-Akzeptorliganden die Energie des
planaren Ubergangszustands erniedrigen.®%! Daher kann angenommen werden, dass erhéhte
Assoziationsenergien indirekt durch die Erniedrigung der Deformationsenergien der Siliziumspezies
durch m-Donor-/o-Akzeptorliganden und geometrische Prdorganisation (Planarisierung) erreicht
werden kénnen. Das Feld der Planarisierung wurde bisher im Kontext von Silizium-Lewissauren nicht



untersucht und der Ursprung der Aggregation der amphiphilen Siliziumspezies wurde nicht
beschrieben.

Im Folgenden sollen die theoretischen Grundlagen fiir die Dimerisierung unterstiitzend zu den
experimentell erhaltenen Daten ausgeflihrt werden. Mittels verschiedener, geeigneter Methoden
wurden die einzelnen Faktoren, welche zur Dimerisierung der Verbindungen beitragen,
aufgeschlisselt. Die erhaltenen Ergebnisse werden in dieser Arbeit kurz vorgestellt, die verwendeten
Methoden und detaillierte Beschreibung konnen aus der entsprechenden Publikation und den
zugehérigen supporting information entnommen werden.'¥

Zur effektiven Dimerisierung tragen vier Faktoren bei, welche in Abbildung 102 dargestellt werden.
Dabei handelt es sich um Dispersionswechselwirkungen zwischen den Liganden (a), eine niedrige
Deformationsenergie am Siliziumatom (b), elektrostatische Anziehung zwischen Silizium und Stickstoff
(c) sowie o-Bindungsresonanz der Si-N-Bindungen (d).

R/Sll—l\\l N
N—si—R N@‘
N _N=R
W W
(a) (b) () (d)

Abbildung 102: Grafische Darstellung der Faktoren, welche zur Dimerisierung der NNN- und ONO-Si-R‘ Spezies beitragen.
Dispersionswechselwirkungen zwischen den Liganden (a), eine niedrige Deformationsenergie am Siliziumatom (b),
elektrostatische Anziehung zwischen Silizium und Stickstoff (c) sowie o-Bindungsresonanz der Si-N-Bindungen.

Dispersionswechselwirkungen zwischen den Liganden (a)

DFT-D3, NCI-Analyse

Zuerst wurden die exakten Energiewerte der Dimerisierungsprozesse bestimmt. B3LYP-D3(BJ)/def2-
TZVPP stellt sich im Vergleich mit verfligbaren Festkérperstrukturdaten der synthetisierten Silane als
geeignete Methode fiir die Geometrieoptimierungen heraus. Beispielsweise konnte der experimentell
bestimmte, stumpfe C1-Si-N1-Bindungswinkel von [11] von 126.1° theoretisch sehr gut reproduziert
werden. Ebenso wird durch die Rechnung bestatigt, dass der Winkel nicht durch Packungseffekte
hervorgerufen wird.

Die l6sungsmittelkorrigierte, freie Gibbs-Energie flir die Assoziation der Monomere wurde jeweils
mittels PW6B95-D3(BJ, abc), COSMO-RS(CH,Cl,, € = 8.93, 25 °C)/def2-QZVPP bestimmt.['*! Die
erhaltenen Werte stimmen sehr gut mit den experimentellen Beobachtungen Uberein und zeigen AG
< O fur alle Verbindungen, welche eine Dimerisierung in Losung zeigen, wie in Tabelle 17 aufgefiihrt
wird. Ein Vergleich mit den rein elektronischen Energien zeigt, dass unter Einbezug der Entropie und
Solvatisierung die Dimerisierung nicht beglinstigt ist. Allgemeine Konzepte der Lewisaciditdt reichen
nicht aus, um die groBen Unterschiede der erhaltenen Werte zu erklaren.



Um den Einfluss der London’schen Dispersionswechselwirkungen herauszustellen, wurden die
Energien sowohl mit als auch ohne Dispersionskorrektur berechnet (B3LYP/def2-TZVPP). Die
erhaltenen Differentialwerte AAE(B3LYP(D3)-B3LYP) zeigen, dass Dispersionswechselwirkungen eine
grolRe Rolle fir die Assoziation spielen, wobei der Spitzenwert bei 52 kcal/mol fir [18] liegt. Ein
analoges, hypothetisches ONO-Derivat, welches keine Tertbutylgruppen am Substituenten besitzt,
zeigt, dass die dispersive Anziehung der polarisierbaren Gruppen einen Beitrag von 15 kcal/mol leistet.

Tabelle 17: Einfluss der Dispersionswechselwirkung auf die Dimerisierung. Rein elektronische Energie mit PW6B95-D3(BJ,
abc)/QZVPP), freie Gibbs-Energie mit thermischer und Losungsmittelkorrektur, energetischer Unterschied mit B3LYP-TZVPP
mit und ohne Dispersionskorrektur berechnet (D3(BJ)).

AE
AE AAE L
B3LYP/ (PW6B95- AG Dimerisierun
(B3LYPD3(BJ)  (B3LYP(D3)
. TZVPP D3(BJ,abc) (PW6B95) g
Verbindung / - .
[kcal/m / [kcal/mol  experimentel
TZVPP B3LYP)
ol] QzVPP) 1 |
[kcal/mol] [kcal/mol]
[kcal/mol]
Me2NCH2SiFs [XVIII] +7.4 94 -16.8 -12.1 +8.9 -
Me2NSiH2Cl [XIX] -0.1 3.1 -3.0 -4.1 +12.1 -
MeNNN-Si-H [5] -7.0 -38.2 -31.2 -35.0 -10.9 Vv
PINNN-Si-H [6] +1.0 -37.3 -38.3 -33.6 -6.8 N4
MeNNN-Si-Cl [8] +6.9 -30.7 -37.6 -27.5 -2.3 N4
PINNN-Si-CI [9] +19.5 -17.2 -36.7 -13.7 +16.5 -
MeNNN-Si-Ph [11] +29.8 -13.2 -43.0 -4.7 +21 -
ONO-Si-Ph [18] 0.8 -51.7 -52.5 -40.9 -9.2 N

Die attraktiven, nicht-kovalenten Wechselwirkungen zwischen den Substituenten bei [18] wurden
ebenfalls durch einen NCI (Non-Covalent Interactions)-Plot dargestellt. Abbildung 103 zeigt ein
gualitatives Bild der attraktiven VAN-DER-WAALS-Wechselwirkungen, welche bei [18] vorliegen.

Abbildung 103: NCI-Plot der dimeren Verbindung [18].

Griine Bereiche zeigen schwach attraktive Wechselwirkungen, rote dagegen
Dispersionswechselwirkungen. Die Tertbutylsubstituenten von [18] in meta Position bieten gute
Voraussetzungen flir attraktive Wechselwirkungen. Dazu sind repulsive, nicht-kovalente
Wechselwirkungen im Si;N,-Tetrazyklus sichtbar, welche durch die Coulomb-AbstoRung der positiv



geladenen Siliziumatome hervorgerufen wird. Dispersive Wechselwirkungen besitzen demnach einen
wichtigen Einfluss auf die dative Assoziation und die Stabilitat des Dimers.

Niedrige Deformationsenergie am Siliziumatom (b)

NBO, EDA, Fukui, TS

Wird die intrinsische Lewisaciditdt der monomeren Verbindungen aus Abbildung 101 betrachtet, fallt
auf, dass [XVIII] trotz der elektronenziehenden SiFs-Gruppe eine geringe Tendenz zur Dimerisierung
zeigt. Um die Orbitalwechselwirkung der Monomere zu beurteilen, erfolgte fiir die Monomere [6]
sowie die Verbindung [XVIII] und fir [XIX] von EBSWORTH bzw. MITZEL eine Betrachtung mittels DFT
(Dichte-Funktional-Theorie) und NBO (Natural-Bond-Orbital). Die Grenzorbitale von [6] weisen eine
signifikante Deformation des HOMOs, welches das freie Elektronenpaar am Stickstoffatom gegeniiber
dem Siliziumatom darstellt, und ein p,formiges LUMO am Siliziumatom auf. Eine derartige
Deformation ist weniger ausgepragt fur [XVIII] und fur [XIX] nicht relevant, wie Abbildung 104
entnommen werden kann.

Me,NCH,SiF3 Me,NCH,SiH,Cl PINNN-Si-H

Abbildung 104: HOMO (unten) und LUMO (oben) von [XVIII], [XIX] und [6] im Vergleich.

Die beobachtete Orbitalverzerrung in [6] zeigt eine starke Ahnlichkeit zu denjenigen, welche der
Ubergangszustand bei planarem Silizium aufweist. Die Abweichung vom Tetraederwinkel, welche z. B.
fir den N1-Si-R‘-Winkel von 126° experimentell bei [11] beobachtet wurde, beschreibt die Verzerrung
zur planaren Form, welche der m-Donor/o-Akzeptor-Fahigkeit der NNN- und ONO-Substituenten
entstammt und weiterhin durch die geometrische Verzerrung unterstiitzt wird, welche durch den
Liganden ausgelibt wird.

Wie dem Fukui-Diagramm von [6] in Abbildung 105 zu entnehmen ist, weist das HOMO eine Verzerrung
des roten, nukelophilen Bereichs hin zum Siliziumatom auf. Dazu befinden sich am Siliziumatom
zentrierte, elektrophile Bereiche (blau), welche fiir beide Gbrigen Verbindungen fehlen. Daraus kann
geschlossen werden, dass durch Planarisierung die Verbindung [6] im Vergleich zu den beiden anderen
Verbindungen [XVIII] und [XIX] ein weitaus groReres Bestreben besitzt, Addukte zu bilden.
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Abbildung 105: FUKUI-Diagramm des HOMO von [6]. Nukleophile Bereiche sind in Rot, elektrophile Bereiche in Blau
abgebildet.

Orbitalstérungsenergien zweiter Ordnung wurden fir [6] mittels NBO-Analyse untersucht und zeigten,
dass die dreifache Donation der freien Elektronenpaare an den Stickstoffatomen in die o*s.n- und
0*sii-NBOs bis zu 40.5 kcal/mol ausmachen und daher energetisch die Deformation am Siliziumatom
kompensieren. Die Si-N2/N3 0-NBOs von [6] sind zu 79 % am Stickstoffatom lokalisiert und weisen eine
n-Rickdonation von 4% von den freien Elektronenpaaren an den Stickstoffatomen in die
Akzeptororbitale des Siliziumatoms auf. Diese Beobachtungen weisen auf eine hohe lonizitat der Si-N-
Bindungen hin und untermauern die experimentelle Beobachtung der verkirzten Sil-N1/N2-
Bindungen von [11].

Tabelle 18: Mittels EDA bestimmte Energien in kcal/mol (BP86-D3/TZ2P). Der Anteil der bestimmten Energien an der
Gesamtwechselwirkungsenergie ist in Prozent in Klammern angegeben.

Wechselwirkung  P"NNN-Si-H [6] Me,NCH,SiF; [XVIII] Me;NSiH,Cl [XIX]

AEint -92.2 -56.8 -33.7
AEpauii +405.1 +180.8 +173.4
AEeektrostatisch -250.57 (50.4 %) -136.8 (57.5 %) -117.7 (56.9 %)

AEorbital -210.59 (42.4 %) -86.0 (36.2 %) -79.9 (38.6 %)
AEpisp -36.1 (7.3 %) -14.9 (6.3 %) -9.3 (4.5 %)

AEprep +32.0 +46.8 +28.4

Essoziation -60.2 -10.1 -5.3

Die Planarisierung des monomeren [6] hat einen groRen Einfluss auf die Lewisaciditat. Durch EDA
wurde bestatigt, dass die Verbindung durch die Praorganisation eine geringere Deformationsenergie
durch die Adduktbildung aufweist. Dazu wurde eine Fragmentierung der dimeren Form von [6] in zwei
closed shell Monomere durchgefiihrt. Wie aus Tabelle 18 hervorgeht, st die
Deformationsbildungsenergie AEqe, der ungespannten, monomeren Einheiten in die Geometrie des
Dimers mit 46.8 kcal/mol fur [XVIII] héher als fir [6] mit 32.0 kcal/mol. Im ersten Fall wird die Energie
flir die Wechselwirkung der einzelnen Fragmente durch die hohe Bildungsenergie kompensiert.
Mithilfe dieser Beobachtungen konnten die Prdorganisation und eine niedrige Deformationsenergie
als weitere Beitrage fir die Stabilitdt der Dimere identifiziert werden.



Elektrostatische Anziehung zwischen Silizium und Stickstoff (c)

EDA, atomic charges

Mittels EDA konnte ebenfalls gezeigt werden, dass die elektrostatische Anziehung zwischen den
Fragmenten, genauer der positiven Ladung am Siliziumatom und die negativen Ladungen an den
Stickstoffatomen, den groRten Beitrag in allen Dimeren bildet (Tabelle 18). Die elektrostatische
Anziehung stellt demnach einen weiteren Beitrag fiir die Stabilitdt der beobachteten Dimere dar. Die
Bedeutung der elektrostatischen Anziehung fiir die Dimerisierung sinkt in der Reihenfolge von [XVIII]
(57.5 %) Gber [XIX] (56.9 %) zu [6] (50.4 %).

o-Bindungsresonanz der Si-N-Bindungen (d)

ETS-NOCV, NBO, QTAIM

Den letzten Beitrag fiir die Stabilitat der Dimere stellen spezifische Orbitalwechselwirkungen dar. Die
qualitative und quantitative Untersuchung der Ladungsdichteverteilung wurde mittels ETS-NOCV-
Analyse durchgefiihrt. Dazu wurde die Dimerstruktur in zwei closed-shell Einheiten getrennt. Die
erhaltenen NOCV-Deformationsdichten geben einen qualitativen und quantitativen Einblick in die
vorliegenden Orbitalwechselwirkungen im Dimerisierungsprozess von [XVIII], [XIX] und [6] im
Vergleich.

Durch die ETS-NOCV-Analyse in Abbildung 106 konnte gezeigt werden, dass [XVIII] nur o-artige Donor-
Akzeptor-Wechselwirkung zwischen N‘ und Si aufweist. Fiir [XIX] sind diese ebenfalls vorhanden, dazu
kommt jedoch eine Ladungsdichteverringerung des gesamten Si-N-Bindungsbereichs, an welcher die
o-Bindungselektronen der Si-N-Bindung im Zuge der Dimerisierung beteiligt sind. Fir [6] stellt sich die
spezifische Orbitalwechselwirkung als komplizierter heraus.

Mele/\SilF3 Me,N,—Si, H,Cl

P !

FaSiy'__Ny'Me,  CIH,Si;'—N;'Me,

[XVIII]

NOCV [kcal/mol] ®"NNN-Si-H [6] Mez:NCH,SiFs [XVIII]  MezNSiHCl [XIX]

1 +129.1 (grin) +67.8 (rot) +43.8 (grin)
2 +31.8 (rot) - +14.9 (rot)
3 +14.9 (blau) - -

Abbildung 106: Schematische Darstellung der aus ETS-NOCV erhaltenen Elektronendichtedeformation und Energien fiir [6],
[XVII] und [XIX].



Die starkste Wechselwirkung NOCV-1 in [6] stellt wie bei [XIX] die Ladungsdichteverringerung der Sil-
N‘-Bindung dar. NOCV2 zeigt die erwartete Donor-Akzeptor Wechselwirkung zwischen N1 und Si‘.
NOCV-3 zeigt eine Delokalisierung des Akzeptororbitals liber den gesamten, aromatischen Ring und
Aufnahme von Elektronendichte durch das Stickstoffatom N1. Die koordinierenden Stickstoffatome N
in [XIX] und [6] liefern Elektronendichte zu den intermolekularen Siliziumatomen (Si‘), welche sie
wiederum an die benachbarten Stickstoffatome (N‘) weitergeben und diese abschlieBend an (Si),
sodass diese Beobachtung auch als Resonanz zwischen formal dativen und kovalenten Bindungen
innerhalb des Tetrazyklus verstanden werden kann (Abbildung 107).

Abbildung 107: Postulierte Resonanz zwischen formal dativen und kovalenten Bindungen innerhalb des Tetrazyklus von [6].

Zusatzlich zeigt die NBO-Analyse fiir das Dimer von Verbindung [6], dass ein Energiegewinn von 212
kcal/mol durch die Hyperkonjugation der NBOs der Si-N‘ g-Bindung in der Ebene in die NBOs der o*-
Bindung Si-N1‘ erfolgt. Das Uberlappungsdiagramm der préorthogornalisierten NBOs von o(Si1-N1) mit
0*-(Si1-N1‘) zeigt, dass das Uberlappungsintegral maximal ist, wenn der N1-Si-N1 Bindungswinkel
spitzer und damit der Si;N,-Tetrazyklus rhomboedrisch verzerrt wird. Die Wechselwirkung wird in
Abbildung 108 schematisch dargestellt und tritt bei allen o/c*-(Si1-N1)/(Si1-N1‘) und o/c*-(Sil1-
H)/(Si1-N1‘) von [6] und auch bei [XIX] auf, fehlt jedoch bei [XVIII].

Abbildung 108: Schematische Darstellung der relevantesten NBO-Wechselwirkungen fiir die Stabilisierung von [6]
bestimmt durch Stérungsanalyse. o(Si1-N1) /*(Si1-N1) und o(Si1-H) /o*(Si1-N1‘) rot,
0(Si1-N1‘) /o*(Si1-N1‘) und o(Si1-N1‘) /o*(Si1-H) grin.

Die Elektronendichtetopologie mit besonderem Augenmerk auf Bindungsdelokalisation im Si>-N,-
Tetrazyklus wurde mittels QTAIM (BADER‘s guantum theory of atoms in molecules) betrachtet. Mithilfe
verschiedener Deskriptoren, insbesondere der sogenannten bindungskritischen Punkte (BCP = bond
critical point), kann die Art der chemischen Bindung beschrieben und verglichen werden. Es werden
die Elektronendichte p(rscp) und das Laplace der Elektronendichte in Betracht gezogen, wobei geringe
Elektronendichte und positive Laplace fir closed shell (ionische) Wechselwirkungen und im
umgekehrten Fall fir kovalente Bindungen gefunden werden.

Im Einklang mit topologischen Studien zu hyperkoordinierten Siliziumverbindungen, welche den
ionischen Bindungscharakter von Silizium und elektronegativen Substituenten beschreiben, wurde



closed shell Charakter fir alle Bindungen mit Silizium und hohen Ladungen sowie geringen, kovalenten
Bindungsanteilen beobachtet.'®>%Y Dje Elektronendichte der neu gebildeten Si-N1‘-Bindungen in
[XIX] und [XVIII] ist geringer als diejenige aller anderen Si-X-Bindungen in den Monomeren.

Uber die Virialgleichung sind elektronische Energie und die Elektronendichte verkniipft. Die gesamte
elektronische Energiedichte H(rscp) zeigt negative Werte fiir kovalente und positive Werte fir reine
closed shell Wechselwirkungen. Kleine H(rgcp) Werte in Kombination mit positivem Laplace werden als
sintermediate type“ bezeichnet und sind haufig bei Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen
anzutreffen.[*? Die beobachteten, negativen Werte fiir H(rscp) zeugen von einem geringfiigigen
kovalenten Bindungsanteil.

Der Quotient G(rscp)/p(rsce) beschreibt die kinetischen Lagrange Energie pro Elektron und ergibt Werte
<1 fiir kovalente und >1 fiir ionische, closed shell Wechselwirkungen.[***1%3 Das Verhltnis von I\l / A3
gibt die Krimmung des Laplace an den BCPs an und ergibt Werte <1 fiir ionische und >1 fir kovalente
Wechselwirkungen.

Beim Vergleich der monomeren und der dimeren Verbindung von [6] fallt auf, dass alle Sil-E-
Bindungen, auler die Si1l-N1-Bindung des Monomers, von der Dimerisierung beeinflusst werden. Diese
Beobachtung spricht fir eine erhdhte Bindungsionizitat durch Pentakoordination. In der monomeren
Form von [6] weisen dagegen alle Si-N-Bindungen fast keinen Unterschied zueinander auf. Bei der
dimeren Verbindung [6] sind die Bindungen Si1-N1 und Sil-N1‘ im Si;N,-Tetrazyklus dhnlich, aber
unterscheiden sich deutlich von den vier Si1-N2/3-Bindungen.

Sowohl G(rsce)/p(rece) als auch IA1l / A3 zeugen von ionischen Si-N/Si-F- und Si-Cl-Bindungen. In der Si;N,-
Ebene der dimeren Verbindung [6] zeigt sich im zugehorigen Laplace-Konturdiagramm eine
Ladungsilibertragung von den freien Elektronenpaaren der Stickstoffatome hin zum Siliziumatom,
wobei aber die Konzentration an Elektronendichte stets an den Stickstoffatomen lokalisiert bleibt.

Abbildung 109: Laplace-Konturdiagramm der Elektronendichte in der Si2N2-Ebene von Dimer [6]. Bereiche geringer Ladung
in Blau, Bereiche mit Ladungskonzentration in Rot. Angabe der Delokalisierungsindizes in Verbindung mit N1 oben rechts.

Die Si-N1/Si-N1‘-Bindungen kénnen daher als closed shell beschrieben werden, obwohl es durch die
Dimerisierung zu einem Abfall von G(rsce)/p(rsce) kommt. Da p(rscp) im SizN,-Tetrazyklus im Vergleich
zu der Si1-N1-Bindung im Monomer [6] kleiner wird, lasst sich schlussfolgern, dass die Verringerung
des Quotienten bei der Dimerisierung aus der Verringerung von G(rscp) folgt. Da die kinetische Energie



direkt mit dem Grad der Dekolalisierung verknipft ist, stellt die Delokalisierung der Si;N»-
Bindungselektronen einen Grund dar, wie mithilfe von ETS-NOCV und NBO bereits gezeigt werden
konnte. Durch die Elliptizitdt € einer Bindung lasst sich die Anisotropie der Elektronendichte
ausdriicken, welche sich in Werten >0 zeigt. Fiir monomeres [6] zeigt €=0.205 am bindungskritischen
Punkt zwischen N und Si die m-Uberlappung des freien Elektronenpaars am Stickstoffatom mit dem
Siliziumatom an. Bei allen Verbindungen findet nur ein geringer Austausch zwischen dem
Stickstoffatom und dem trans zu diesem Stickstoffatom stehenden Substituenten statt, wie bereits
MOLINA et al. beobachteten und die Vermutung nahelegt, dass derartige Systeme sich nicht mit dem
Modell der 3c-4e-Bindungen beschreiben lassen.!*®¥ Dagegen findet ein starker Austausch zwischen
dem axialen und dem dquatorialen Substituenten statt. Der Delokalisierungsindex von N1-Si1l-N1‘ von
0.181 innerhalb des Si>-N>-Tetrazyklus in [6] Ubersteigt den Wert von 0.129 fir N1-Si1-N2/3 deutlich,
was ein Hinweis dafir ist, dass die Si1-N1-Bindung durch eine artige Delokalisation stabilisiert wird. In
Verbindung [XIX] ist ein derartiger Austausch in geringem MaRe vorhanden, in [XVIII] jedoch nicht zu
beobachten. Als letzte Komponente tragt daher die Resonanz der dativen und kovalenten Bindungen
in dimeren Aminosilanen zur Stabilisierung der dimeren Verbindungen bei.

3.4.5 Reaktivitat von NNN-Si-R Verbindungen am Beispiel von MeNNN-Si-Ph [11]

Beispielhaft wurde [11] mit verschiedenen Klassen von Substraten umgesetzt, um die Reaktivitat sowie
die Fahigkeit der Verbindungen im Hinblick auf Bindungsaktivierung zu tberpriifen. Im Folgenden sind
die Ergebnisse der Reaktion mit Carbonylverbindungen, Isocyanaten, Sauerstoff, Boranen,
Kaliummethanolat und Wasser zusammengestellt.

Carbonylverbindungen

GASPARINI et al. konnten zeigen, dass es im Fall von 1-Trimethylsilylimidazol zu einer nukleophilen
Addition des Stickstoffatoms an die Carbonylgruppe von Benzaldehyd, Acetaldehyd oder Aceton
kommt. (%%

N
N
I L
N + — N
| R .
SiMe3 Rl RZ R1>|\O/SIME3
2
Schema 60: Insertion von Aceton in die Si-N-Bindung. Ry =Ph, CHs, R; =CH3, H.

Daran angelehnt wurden [11] und Benzophenon dquimolar in Toluol-ds geldst. Das *H-NMR-Spektrum
der Reaktionslosung zeigte bereits unmittelbar nach Ansetzen einen partiellen Umsatz des Edukts.
Nach insgesamt drei Tagen und etwa 20 h bei 80 °C war ein fast vollstiandiger Umsatz von [11] im H-
NMR-Spektrum zu erkennen. Im H-NMR Spektrum konnten sechs neue Singuletts zwischen
6(*H) = 2.1-2.7 ppm beobachtet werden, welche verglichen mit dem Edukt bei 6(*H) = 2.69 ppm leicht
hochfeldverschoben waren. Im 2°Si-HMBC-NMR Spektrum sind zwei Kreuzsignale bei &(*°Si) = -43.7
ppm und -42.2 ppm zu erkennen (Abbildung 110).
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Abbildung 110: 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum der Reaktion von Benzophenon mit [11].

In der Annahme, dass [11] gegeniiber Benzophenon eine dhnliche Reaktivitdt aufweist, kann es zu
einer einfachen oder mehrfachen Insertion in die Si-N-Bindungen von [11] kommen, wie in Abbildung
111 gezeigt wird. Bei einer unselektiven Reaktion waren sechs Singuletts flir die Methylgruppen der
Liganden zu erwarten, was sich mit dem experimentellen Befund deckt. Die mdglichen
Insertionsprodukte sind in Abbildung 111 dargestellt. Bei der Zugabe von Benzaldehyd konnte im *H-
NMR-Spektrum sofort ein vollstandiger Verbrauch des Edukts festgestellt werden.

Abbildung 111: Mogliche Produkte der einfachen Insertion von Benzophenon in die Si-N-Bindungen von [11].
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Abbildung 112: 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum der Reaktion von Benzaldehyd mit [11].
Es kénnen vier neue Singuletts zwischen §(*H) = 1.94 ppm und 2.73 ppm beobachtet werden, von
denen jeweils zwei Kreuzpeaks im 2°Si-HMBC-NMR Spektrum zu Siliziumspezies bei §(?°Si) = -48.2 ppm
und -33.7 ppm aufweisen (Abbildung 112). Mégliche Produkte aus der Umsetzung sind in Abbildung

113 gezeigt. Die hohere Reaktionsgeschwindigkeit im Fall von Aldehyden im Vergleich mit Ketonen
wurde auch von GASPARINI et al. beobachtet.
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Abbildung 113: Mogliche Produkte der einfachen Insertion von Benzaldehyd in die Si-N-Bindungen von [11].
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Isocyanate

[11] und Phenylisocyanat wurden in CsDg zur Reaktion gebracht. Der vollstandige Verbrauch des Edukts
wurde nach 5 Tagen bei 75°C beobachtet. Das 2°Si-HMBC-NMR Spektrum zeigte zunichst ein Signal bei
6(*°Si) = -69.5 ppm, welches jedoch im Laufe der Reaktion verschwand. Abbildung 114 zeigt die H-
und 2°Si-HMBC-NMR-Spektren der Reaktion nach 30 min (blau) und das *H-NMR-Spektrum nach 5
Tagen bei 75 °C (rot).
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Abbildung 114: *H- und 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum der Reaktion von Benzaldehyd mit [11] nach 30 min (blau) und 5 Tagen
bei 75 °C (rot).

Das Singulett bei §(*H) = 2.84 ppm im H-NMR-Spektrum nahm ebenfalls ab und es kam zur Bildung
eines stark verbreiterten Signals bei 6 = 1.35 ppm. Es ist denkbar, dass zunachste die Insertion der C-
0O-Bindung in die Si-N-Bindung erfolgte und sich das gebildete Produkt danach durch eine 1,3-Migration
in das Produkt der C-N-Bindungsinsertion umlagerte. Die Aufnahme eines El(+)-Massenspektrums zeigt
ein Signal mit einem Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis von m/z = 448.2, was den in Abbildung 115
gezeigten Produkten zuzuordnen ist.

Abbildung 115: Mogliche Produkte der einfachen Insertion von Phenylisocyanat und Folgeprodukte in die Si-N-Bindungen
von [11].

Eine mogliche Erklarung fiir die breiten Signale im *H-NMR-Spektrum ist, dass es durch die Bildung
eines siebengliedrigen Ringes im Produkt (Abbildung 115 links) zu verschiedenen Konformeren kommt,
die schnell ineinander lberfiihrt werden kénnen. Im *H-NMR-Spektrum ist demnach nur ein breites
Signal fiir die Protonen der Methylgruppen zu sehen. Die Amidbindung besitzt jedoch partiellen
Doppelbindungscharakter und die eingeschrankte, freie Drehbarkeit um die C-N-Bindung kdnnte bei
NMR-spektroskopischen Messungen bei Raumtemperatur die Sichtbarkeit mehrerer aufgel6ster
Methylsignale verhindern.



Borane

WRACKMEYER konnten zeigen, dass Tetraalkyldiborane wie 9-BBN (9-Borabicyclo[3.3.1]nonan) mit
Disilazanen unter Spaltung der N-Si-Bindung und Ausbildung einer Si-H-Bindung reagiert.!1°®

Wird Amminboran dquimolar zu einer Losung von [11] in Toluol- ds gegeben und die Reaktionslésung
fur 3 h auf 100°C erhitzt, so wird das Edukt vollstindig verbraucht. Im *H-NMR-Spektrum ist ein Signal
bei 4.50 ppm zu sehen, was auf geldsten, durch Eliminierung entstandenen Wasserstoff hindeutet. Ein

NR,

moglicher Reaktionsweg ist in Schema 61 dargestellt.
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Schema 61: Mogliche Reaktion von [11] mit Amminboranen.
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Das #Si-HMBC-NMR Spektrum zeigt zwei Siliziumspezies bei 6(*Si) = -26.8 ppm und -23.1 ppm,
welche den Methylgruppen der intakten Si-N-Bindung entsprechen kdnnen. Das 'B-NMR-Spektrum in
Abbildung 116 weist drei Signale bei &(*!B) =+26.2 ppm und -20.8 ppm auf, wobei ersteres zur
Entstehung eines Bis(amino)borans passen wirde.
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Abbildung 116: 11B-NMR-Spektrum der Reaktion von Amminboran mit [11] nach 3 h (blau) bei 100 °C.

Wird Dimethylamminboran mit [11] umgesetzt, wird [11] nach drei Tagen bei 80 °C vollstandig
verbraucht. Im 2°Si-HMBC-NMR Spektrum sind zwei neuen Silizium-Spezies bei §(*°Si) = -18.5 ppm und
-15.6 ppm zu erkennen und das 'H-NMR-Spektrum zeigt ebenfalls ein Signal fiir geldsten Wasserstoff,
was eine analoge Reaktivitdt wie bei Amminboran andeutet.



Die daquimolare Reaktion von [11] mit Catecholboran in CsDs war bereits nach einer halben Stunde
Reaktionszeit beendet. Das *H-NMR-Spektrum zeigt zwei Singuletts bei §(*H) = 3.18 ppm und 2.67 ppm
in einem Intensitatsverhaltnis von 1:1. Bei Lagerung bei Raumtemperatur fiir 72 h verschwinden diese
Signale und ein Singulett bei 2.78 ppm entsteht. Im 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum sind zwei Kreuzsignale
bei 6(*Si) = -24.5 ppm und bei §(*°Si) =-74.2 ppm zu erkennen. Die chemische Verschiebung von
letzterem weist auf ein pentakoordiniertes Siliziumatom hin. Um welche Spezies es sich handelt,

konnte jedoch nicht aufgeklart werden.
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Abbildung 117: 11B-NMR-Spektrum der Reaktion von Catecholboran mit [11] nach 30 min bei RT.

Wie Abbildung 117 zeigt, sind im !B-NMR-Spektrum fiinf Signale bei §(*'B) = +28.8 ppm, +24.9 ppm,
-12.5 ppm, -16.4 ppm und -19.3 ppm zu finden. Die erhaltene Kristallstruktur zeigt, dass auf die
Bildung des asymmetrischen Insertionsprodukts die Verdrdangung des Siliziumatoms durch Bor aus

dem NNN-Ligand erfolgte.
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Schema 62: Reaktion von [11] mit Catecholboran.

Die Pinzettenverbindung in Abbildung 118 wurde 2017 von HUANG et al. untersucht. Die chemische
Verschiebung in der Literatur liegt bei &(1!B) =+25.3 ppm in CDCls, daher ist das Signal bei
6 =+24.9 ppm in Abbildung 117 am wahrscheinlichsten dem beobachteten Produkt zuzuordnen. Die
erhaltene Kristallstruktur wird in Abbildung 118 dargestellt.[**”!
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Abbildung 118: Erhaltene Kristallstruktur von MeNNN-B. Thermische Ellipsoide werden mit einer Wahrscheinlichkeit von
50 % dargestellt. Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Luft, Sauerstoff und Gase

Die synthetisierten NNN- und ONO-Verbindungen variieren in ihrer Empfindlichkeit gegeniiber Luft.
Die stark elektronenschiebenden Eigenschaften der redoxaktiven ONO- und NNN-Liganden zeigen sich
jedoch in allen Fallen durch eine rasche und intensive Farbung der Reaktionslosung. Um gezielt die
Reaktivitait von [11] gegenliber Gasen zu untersuchen, wurde die Verbindung gelost und die
Argonatmosphare gegen eine Atmosphare des entsprechenden Gases O,, CO, und H;ausgetauscht. Da
in allen Fallen das verwendete Gas nicht vollstindig wasserfrei eingesetzt wurde, konnte das
Hydrolyseprodukt von [11] beobachtet werden. Die Rolle des entstehenden Hydrolyseprodukts an den
Reaktionsverlaufen wurde bisher nicht aufgeklart und die Reaktionen sollten mit wasserfreiem Gas
erneut durchgefihrt werden.

Kaliummethanolat

In der Literatur wurde die Addition von Nukleophilen wie Alkoxygruppen an Organosilizium-
verbindungen beispielsweise von BREFORT beschrieben.™ Im Fall von [11], welches durch die
geometrische Spannung eine erhdhte Lewisaciditat aufweisen sollte, sollte eine derartige Reaktivitat
zur hypervalenten Siliziumverbindung ebenfalls moglich sein. Zum Erhalt der hypervalenten Spezies
wurde Kaliummethanolat mit [11] in Gegenwart des Kronenethers 18-Krone-6 in Toluol nach Schema
63 zur Reaktion gebracht. So gelang die Darstellung der pentakoordinierten Siliziumverbindung
([11]OMe)[K@18-c-6].

—|_ [K@18-c-6]"

1. KOMe OMe
Si—N~ 2.18-c-6 >N

fj 1= &

([11]0Me) [K@18-c- 6]

Schema 63: Reaktion von [11] mit Kaliummethanolat und 18-Krone-6 in Toluol zu ([11]OMe) [K@18-c-6].

Das aufgenommene 'H-NMR-Spektrum in CD,Cl, zeigte zwei neu entstandene Singuletts bei
6(*H) = 3.65 ppm und 3.18 ppm mit einem Intensititsverhiltnis von 1:2, welche der Methoxygruppe
und den Methylgruppen des NNN-Liganden zugeordnet werden kdnnen. Das Signal des Addukts
([11]OMe)[K@18-c-6] im 2°Si-HMBC-NMR Spektrum bei &(*Si) =-95.3 ppm ist im Vergleich zu
demjenigen des Edukts [11] bei 6 = -3.4 ppm deutlich ins Hochfeld verschoben und liegt im Bereich
der pentakoordinierten Siliziumverbindungen (Abbildung 119).
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Abbildung 119: 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum der Reaktion von KOMe und 18-Krone-6 mit [11] zu
MeNNN-Si-Ph(OMe) [K@18-c-6].

Die Zielverbindung kristallisierte bei Raumtemperatur direkt aus der Reaktionslosung aus. Die
erhaltene Kristallstruktur wird in Abbildung 120 gezeigt. ([11]OMe)[K@18-c-6] kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P-1. Das Siliziumatom wird verzerrt-quadratisch-pyramidal von dem NNN- sowie

den Phenyl- und Methoxysubstituenten umgeben. Im Vergleich zu [11] sind die Si-N-Bindungen dieser
Verbindung um etwa 5 % elongiert, die Si-C Bindung um 2 %. Die Si1-01-Bindung ist mit 1.71 A deutlich
langer als Si-O-Bindungen in einer vergleichbaren, neutralen, tetravalenten Si-Verbindungen mit
1.62 A. Die Winkelverkleinerung des N1-Sil-R-Winkels von 102° schafft eine potentielle, sechste

Koordinationsstelle.

Abbildung 120: Erhaltene Kristallstruktur von ([11]0Me)[K@18-c-6]. Thermische Ellipsoide werden mit einer
Wahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.



Wasser

Die Empfindlichkeit der NNN-Verbindungen gegeniiber Wasser ist weitaus ausgepragter als bei den
vergleichbaren ONO-Spezies. Bereits Spuren von Wasser reichen aus, um die Verbindungen zu
hydrolysieren. Einkristalle der Hydrolyseprodukte [H1] aus [13] sowie [H2] aus [11] sowie ein El(+)-
Massenspektrum mit zwei Hydrolysespezies bei m/z = 347.15 und 676.28 konnten erhalten werden.
Durch die Signale im Massenspektrum kann geschlossen werden, dass es sich um die in Abbildung 121
gezeigten Hydrolyseprodukte handelt.

m/z = 347.14 m/z = 676.28
Abbildung 121: Mittels EI-Massenspektrometrie nachgewiesene Hydrolyseprodukte.

Es handelt sich gemaR der auftretenden Signale im H-NMR-Spektrum um das unsymmetrische
Hydrolyseprodukt H2, bei dem nicht das verbriickende Stickstoffatom am Liganden protoniert wurde.
Die chemische Verschiebung im 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum liegt bei §(*°Si) = 41.3 ppm
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Abbildung 122: 29Si-HMBC-NMR-Spektrum des Hydrolyseprodukts H2 aus der Reaktion von H,0 mit [11].

Ein &hnliches, sauerstoffverbriicktes Hydrolysedimer von BROWN wurde bereits anhand einer
Kristallstruktur nachgewiesen. Es wurde allerdings durch die Hydrolyse einer Si-Cl-Bindung
gebildet.[** Die Kombination aus der geometrischen Spannung des NNN-Liganden und der Oxophilie
des Siliziumatoms filihrt zu der beobachteten, hohen Hydrolyseempfindlichkeit der NNN-

Verbindungen.



Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 123: Erhaltene Kristallstrukturen der sauerstoffverbriickten Hydrolyseprodukte [H1] (links) und [H2] (rechts).
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3.5 Lewisaciditat nach Gutmann-Beckett

Um die Lewissaurestarke der erhaltenen Verbindungen zu vergleichen, wurde in dieser Arbeit die
Gutmann-Beckett-Methode verwendet. Die untersuchten Aminosilane sowie die NNN-Si-
Verbindungen sind sich in ihrem Aufbau dhnlich, unterscheiden sich innerhalb einer Substanzklasse
nur durch den vierten Substituenten und erlauben daher eine gewisse Vergleichbarkeit ihrer
Lewissaurestdarke bei Verwendung der genannten Methode. Alle erhaltenen, chemischen
Verschiebungen der einzelnen Substanzen im 3!P-NMR-Spektrum werden in der folgenden Tabelle 19
zusammengefasst.

Tabelle 19: Ubersicht iiber experimentell bestimmte chemische Verschiebungen im 31P-NMR-Spektrum der synthetisierten
Verbindungen. Die Lewissdurestarke wurde nach Gutmann-Beckett bestimmt. Ref. 6(31Popet3) = +51 ppm in CD,Cly. ¥*Messung
in CsDe‘

Verbindung 6 (3'P)/ ppm in CDCl, 6(*Si) / ppm N1-Si-R
Winkel Edukt
MeNNN-Si-H [5] +74.1 -85.0 178
P'NNN-Si-H [6] +60.0%, +19.7 (PEts) -86.7 173
Me ) -35.7 (Monoaddukt)
NNN-Si-Cl [8] +78.8 _ 175
und -100.1 (Bisaddukt)
P'NNN-Si-CI [9] +52.0 -14.5 -
MeNNN-Si-nHex [10] +52.0 -
MeNNN-Si-Ph [11] +54.3 -6.5 126
P'INNN-Si-Br [13] +102.0 (breit) - -
PINNN-Si-1 [14] +100.7 (breit) -305 -
(Me,N)sSiH +50.4 -243 -
(Me,N)sSiCl +50.4 -28.8 -
(MezN)sSiOTf +85.0 -46.7 -
(Me:N)sSiNTF, +89.7 -46.8 -
[1]2(B(C5F5)4)2 +85.0 -44.8 -
([1]*HNMe,)B(CsFs)s +85.3 -45.0 -

Die Lewisaciditdt wurde, wie allgemein fiir die Umsetzung mit einem Aminosilan in Schema 64
dargestellt ist, durch Zugabe von einem Aquivalent Triethylphosphinoxid zu dem zu untersuchenden
Silan in CD,Cl, bestimmt. Bei den dimeren Verbindungen wurden dementsprechend zwei Aquivalente
OPEt; zugegeben. Wahrend alle OPEts-Addukte der verwendeten Silane in Dichlormethan |6slich
waren, fielen sie bei der Verwendung aus Toluol als gelbliche Ole aus. Die {iberstehende Lésung wurde
abgetrennt und das Ol wiederum fiir die spektroskopischen Untersuchungen in CD,Cl,geldst. Zunachst
soll die Lewissaurestdarke der Dimethylaminosilane untereinander in Abhangigkeit des vierten
Substituenten verglichen werden. Es zeigte sich, dass im Fall von (Me;N)sSiH sowie (Me;N)sSiCl keine
Lewisaciditat zu verzeichnen ist, da die beobachteten chemischen Verschiebungen im
31P-.NMR-Spektrum von OPEt; als auch die des Silans im 2°Si-HMBC-Spektrum keine Anderung bei
Zusammengabe zeigten. Diese Beobachtung unterstreicht die Tatsache, dass tetrakoodinierte Silane
in Lésung nicht als effektive Lewissduren gegeniiber neutralen Donormolekiilen wirken.!”®!
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Schema 64: Allgemeine Umsetzung von Aminosilanen mit OPEt3; nach der Gutmann-Beckett-Methode.

Wenn schwacher koordinierende Substituenten wie -OTf oder -NTf, bei gleichbleibendem Kation
verwendet werden, sollte das Siliziumatom eine starkere Lewisaciditat aufweisen. In der Tat zeigt sich
bei den Umsetzungen von (Me;N)sSiOTf sowie (MezN)sSiNTf,, dass der vierte Substituent nun als
Gegenion vorliegt und das OPEt; Molekil als starkerer Donor an das Silyliumion bindet.

Abbildung 124: Festkorperstruktur von ([1]*OPEt3)OTf. Thermische Ellipsoide werden mit einer Wahrscheinlichkeit von
50 % dargestellt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht dargestellt.

s 3IP-NMR-Spektrum zeigt ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von §(3!P) = +85.0 ppm
(-OTf) bzw. 6(3'P) = +89.7 ppm (-NTf,) sowie von 6(*Si) = -46.8 ppm fiir beide Verbindungen im %°Si-
HMBC-Spektrum. Die Umsetzung von [1]2(B(CsFs)4)2 als auch der Verbindung ([1]*HNMe;)B(CsFs)s mit
OPEt; fiihrte ebenfalls zur Bildung des Monoaddukts ([1]*OPEts)B(CsFs)s mit einer chemischen
Verschiebung von 6&(3'P)=+85.2 ppm. Es konnte eine Kristallstruktur des OPEts-Addukts
([1]*OPEt3)OTf erhalten werden, welche qualitativ ausreichend zur Bestimmung der Konnektivitat der
Atome war. Daraus konnte geschlossen werden, dass alle Verbindungen das gleiche Kation mit dem
jeweiligen Gegenion besitzen (Abbildung 124).

Im Fall des hier vorgestellten, aminosubstituierten Addukts ([1]*OPEts)* ist die chemische
Verschiebung im 3!P-NMR-Spektrum kleiner als fiir alkyl- oder arylsubstituierte Silyliumionen, deren
OPEt; Addukte chemische Verschiebungen im Bereich von 6(*'P) = +90 ppm besitzen (siehe Beispiele
in Abbildung 127).2%! Djese Beobachtung deutet auf eine effektive Herabsetzung der Lewisaciditit der



aminosubstituerten Verbindungen durch m-Stabilisierung hin und bestdtigt die berechneten,
verringerten Fluorid- (FIA) und Hydridionenaffinititen (HIA).[1%!

Durch die Planarisierung, welche durch den NNN-Substituenten hervorgerufen wird, sollte die
Lewisaciditat der Verbindungen im Vergleich mit (Me,N)sSi* deutlich gesteigert werden. Werden [9],
[10] und [11] und mit OPEts versetzt, zeigt sich fiir die chemische Verschiebung 6(3*Popeis) keine oder
nur eine geringe Abweichung von der chemischen Verschiebung des freien Triethylphosphinoxids von
6(3*Popezfrei) = +52 ppm in CD,Cl,. Die oben genannten Silane haben gemein, dass sie nicht in dimerer
Form in Losung vorliegen und somit das Siliziumatom keine gesteigerte Lewisaciditat besitzt. Dies
dulert sich ebenfalls in der erhaltenen Kristallstruktur von [11], da der N1-Si-R Winkel von 126° auf
keine deutliche Planarisierung der Verbindung hinweist. Der Vergleich des Winkels von [9] und [10]
kann mangels fehlender bzw. qualitativ ausreichender Kristallstruktur nicht durchgefiihrt werden. Es
ist jedoch wahrscheinlich, dass [10] einen dhnlichen und [9] durch die sterische Hinderung sowohl der
Isopropylgruppen als auch des Chloridosubstituenten einen noch spitzeren N1-Si-R Winkel aufweisen.

Bei den in Loésung als dimere Verbindungen vorliegenden Silanen [5] und [8] zeigt bereits die
Dimerisierung, dass eine erhdhte Lewisaciditdt der Molekdle vorliegt. Diese Beobachtung wird durch
die beobachteten N1-Si-R-Winkel von 178 ° bzw. 175 ° in den Festkorperstrukturen untermauert. Als
starkerer Donor im Vergleich mit mit einem zweiten Aquivalent des entsprechenden Silans spaltet
OPEt3 die dimeren Silane in zwei OPEt;-Addukte der Monomere. Mit einer chemischen Verschiebung
von 6(3'P) =+74.1 ppm fir [5] bzw. 6(3'P) =+78.8 ppm fiir [8] ist eine deutliche Steigerung der
Lewisaciditat nach Gutmann-Beckett im Vergleich zu den monomeren Verbindungen zu beobachten.
Die chemischen Verschiebungen deuten darauf hin, dass es bei den Umsetzungen mit [5] bzw. [8] und
OPEt; zur Bildung eines pentakoordinierten Addukts kommt. Das °Si-HMBC-Spektrum von [8] zeigt
jedoch zwei Signale bei §(*°Si) = -35.7 und —100.1 ppm. Wie in Abbildung 125 gezeigt wird, handelt es
sich bei der Verbindung mit §(*°Si) =-35.7 ppm um das tetrakoordinierte Monoaddukt des Silans [8]
mit OPEt; (a) und mit §(*°Si) =-100.1 ppm um die pentakoordinierte Verbindung [8] mit zwei OPEts-
Molekilen (b).
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l}lMe2 l}lMe2
Me,N—P=0 + (CHy);SIX —= Me,N—P=0—SiMe;" X
NMe, NMe,

Abbildung 125: OPEt3 Mono- (links) und Bisaddukt (rechts) von [8]. Adduktbildung von Trimethylslylhalogeniden mit HMPT.
X =-Cl, -Br, - (unten).

Auch MICHALSKY et al. beobachteten bei der Adduktbildung von Trimethylsilylhalogeniden mit
Hexamethylphosphorsaduretriamid nach Abbildung 125 unten, dass es zur Abdissoziation des vierten
Substituenten des Silans kommt, wenn X = -Br und -l verwendet werden, im Fall von X = -Cl jedoch
nicht. Die Salzbildung wurde mittels Leitfihigkeitsmessungen bestitigt.20!



Anders als bei [9], welches nach der Gutmann-Beckett-Methode keine Lewisaciditat aufweist, verhalt
es sich fir die analogen Verbindungen bei Verwendung der Substituenten X = -Br [13] und X = -| [14].
Die chemische Verschiebung im 3!P-NMR-Spektrum ist fir beide Addukte der Verbindungen &hnlich
und liegt bei 6(*'P) = +102.0 ppm fiir [13] bzw. 6(*'P) = +100.7 ppm fiir [14]. Die zugehdrige, chemische
Verschiebung von 6(*Si) = -30.5 ppm bei [14] weist auf eine tetrakoordinierte Siliziumverbindung mit
einem OPEts-Molekiil in Losung hin (Monoaddukt). Diese konnte jedoch nicht kristallisiert werden. Aus
der Umsetzung von [13] mit OPEt; konnten zur Messung geeignete Einkristalle erhalten werden, bei
welchen es sich um das zweifach OPEts-koordinierte Addukt (Bisaddukt) des Bromsilans [13] handelt.
Obwohl dem ?°Si-HMBC-NMR-Spektrum dieser Umsetzung die chemische Verschiebung des
Bisaddukts nicht entnommen werden konnte, wird fir dieses, wie im Spektrum der Umsetzung von
OPEt; mit [8], eine dhnliche, chemische Verschiebung von etwa 6(Si) = +100 ppm angenommen. Die
Festkorperstruktur von [20] ist in Abbildung 126 gezeigt. Durch die stdrkere Polarisierung der
Si-X-Bindung kommt es zur Dissoziation des Bromosubstituenten, wie es auch bei MICHALSKY et al.
beobachtet wurde.

‘ Brl

Abbildung 126: Festkérperstruktur von [20]. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht
dargestellt. Thermische Ellipsoide werden mit einer Wahrscheinlichkeit von 20 % dargestellt.

Wie in Abbildung 126 zu sehen, koordinieren zwei OPEt; Molekiile an das Siliziumatom und Bromid
liegt als Gegenion vor. Aufgrund der sehr dhnlichen, chemischen Verschiebungen in den NMR-
Spektren, welche fiir die Umsetzungen von OPEt; mit den Silanen [13] und [14] erhalten wurden, kann
geschlossen werden, dass in Ldésung das gleiche Kation P'NNN-Si(OPEt3)* mit den jeweiligen
Gegenionen vorliegen.

Neben dem bereits beschriebenen Monoaddukt liegen in Losung weitere, phosphorhaltige Spezies bei
6(3'P) = +497.7 ppm [13] und &(3!P) = +95.4 [14] vor, welche keinem Produkt zugeordnet werden
konnten. Umsetzungen von OPEt; mit der neutralen, catecholatsubstituierten Siliziumlewissaure
Si(02CsCly)2 zeigen, dass der Unterschied der chemischen Verschiebung des Mono- und Bisaddukts mit
Triethylphosphinoxid etwa 15ppm betragt (6(*'P)=+87.2 ppm Monoaddukt, +73.1 ppm
Bisaddukt).[?2l Daher kann ausgeschlossen werden, dass es sich bei dem hier beobachteten
Unterschied in der chemischen Verschiebung von 3 ppm bei der beobachteten Spezies um das
Bisaddukt handelt.



Im Vergleich mit der erhaltenen Kristallstruktur von [20] mit der Dimethylaminoverbindung
([1]*OPEts)OTf macht sich deutlich die Planarisierung durch den NNN-Substituenten bemerkbar. Nicht
nur erfihrt die Lewisaciditit eine deutliche Steigerung von 6(3'P) = +85 ppm auf +100 ppm. Es wird
ebenfalls eine zusatzliche Koordinationsstelle durch die Planarisierung geschaffen, an welche das
OPEts-Molekiil anlagern kann. Abbildung 127 bietet eine vergleichende Ubersicht der chemischen
Verschiebungen der OPEt;-Addukte ausgewadhlter Silane und Silyliumionen. Die experimentell
bestimmte Lewisaciditdt nach Gutmann-Beckett fiir das P"NNN-Si*-lon ist im direkten Vergleich der
Lewissdurestarke freier, aliphatisch substituierter Silyliumionen wie EtsSi* und MessSi* oder
dimethylaminosubstituierter Silyliumionen wie [1] Gberlegen. Da die positive Ladung des Silyliumions
per se zu einer Erhohung der Lewisaciditat fuhrt, kann kein direkter Vergleich der Lewisaciditat des
PINNN-Si* lons mit den NNN-substituierten Neutralverbindungen angestellt werden. Gerade die
sowohl in Losung als auch im Festkorper als Dimere vorliegenden Verbindungen [5] und [8] weisen
durch die geometrische Verzerrung ebenfalls eine deutlich gesteigerte Lewisaciditdt sowohl im
Vergleich mit (Me,N)sSiX als auch mit anderen, neutralen Lewissduren auf.?%%
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Abbildung 127: Chemische Verschiebungen im 31P-NMR-Spektrum von ausgewahlten OPEts-Addukt-Verbindungen im
Vergleich. Hellgrau: Kationen, dunkelgrau: Neutralverbindungen.

Einen Sonderfall stellt die Umsetzung von [6] mit OPEtsdar. Neben einem Signal im 3P-NMR-Spektrum
des Addukts bei §(3'P) = +60.0 ppm, welcher fiir eine vergleichsweise geringe Lewisaciditit spricht,
kann als Hauptprodukt zusatzlich ein Multiplett bei &6(3'P) = -19.7 ppm beobachtet werden. Als
Schlussfolgerung konnte OPEt; mithilfe von [6], wie in Schema 65 dargestellt, zu PEt; reduziert werden.

H
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Schema 65: Deoxygenierung von Triethylphosphinoxid durch [6].
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Die Verwendung von Silanen fiir die Reduktion von Phosphinoxiden ist bereits seit 1965 durch FRITZSCHE
bekannt und wird in Gegenwart von Triethylamin durchgefiihrt.?! Mechanistische Untersuchungen
erfolgten von HORNER und BALZER im gleichen Jahr und postulierten bei der alleinigen Verwendung von
Trichlorsilan einen viergliedrigen Ubergangszustand, aus welchem das protonierte Phosphin und das
Silanolat hervorgehen, wahrend der Zusatz von Triethylamin tiber einen Sy2-artigen, intermolekularen
Hydridtransfer verlauft.?! Die katalytische Deoxygenierung von Triethylphosphinoxid mit [6] konnte
bisher nicht realisiert werden.



3.6 Synthese von NNN-Silyliumionen

Aufgrund der beobachteten, hohen Lewissdurestarke nach Gutmann-Beckett sollte das in Schema 66
gezeigte NNN-Si*-Silyliumion frei dargestellt und mit verschiedenen Substraten zur Reaktion gebracht
werden. Wie bereits in der Einleitung erwahnt, sollte das NNN-Silyliumion durch Valenztautomerie
eine silyliumylidenartige Grenzstruktur und somit eine besondere Reaktivitdt im Hinblick auf
Bindungsaktivierungen aufweisen. Erste Rechnungen fiir die Modellverbindung MeNNN-Si* zeigten,
dass die pyramidalisierte Form und damit der Silyliumylidencharakter der C,-Form tiberwiegt.?%!

N—SI—N —s|
Silyliumyliden
R gt
NNN-Si Valenzisomer
(a) (b)

Schema 66: NNN-Silyliumion (a) und valenzisomere Silylenstruktur (b).

Um das Silyliumion darzustellen, wurden gangige Synthesestrategien auf ihre Anwendbarkeit
Uberprift, welche sich bereits als zielfiihrend fiir die Erzeugung von literaturbekannten Silyliumionen
oder [1]2(B(CsFs)a); aus dem ersten Teil der Arbeit herausgestellt hatten.

Umsetzungen ausgehend von P'NNN-Si-Cl [9] und M*NNN-Si-Cl [8]

Zunéchst sollten die Chlorsilane [9] und [8] mithilfe verschiedener Chloridabstraktionsreagenzien zur
Reaktion gebracht werden, welche in Abbildung 128 gezeigt werden

AlCl, AgSbFg Me;SiOTf Li B(CgFs), Na BArF,, (Et3Si)B(CgFs),
Abbildung 128: Verwendete Reagenzien fiir die Dechlorierung von [9] und [8] zur Erzeugung des NNN-Si*.

Die isopropylsubstituierte Verbindung [9] wurde mit Li B(CsFs)s in MeCN-ds umgesetzt, um das
donorstabilisierte Silyliumion zu erhalten. Es fand jedoch auch unter erhéhten Temperaturen keine
Umsetzung von [9] statt. Auch mit Na BArF,4 in CD,Cl, konnte das Silyliumion P"NNN-Si* nicht durch
Chloridabstraktion von [9] gebildet werden (Schema 67). Durch die Hygroskopie der BArF-Salze kam
es durch Spuren von Wasser in der Reaktion zur Zersetzung der Ausgangsverbindung [9] und es
wurden Kristalle des freien Liganden L2 als Hydrochlorid erhalten.

Li B(C F5)4
. cl . BArF,
Pray——s— n-P" MeCN- d lPr\N_S ~IPr x
|
N
Na BArF24
CD, CI

Schema 67: Nicht erfolgte Umsetzungen von [9] mit Li B(CsFs)a una Na BArFa4.



Auch bei der Umsetzung von [9] mit AICl3 in CD,Cl; kommt es nicht zur Chloridabstraktion von [9]. Das
aufgenommene 2°Si-NMR-Spektrum der Reaktion der methylsubstituierten Verbindung [8] mit AlCl;
zeigt neben dem Signal des Startmaterials bei 6=-80.6 ppm die Bildung einer neuen,
pentakoordinierten Siliziumspezies bei 6(*°Si) = -95.8 ppm, wie Abbildung 129 zeigt.
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Abbildung 129: 1H- und 2°Si-NMR-Spektren der Umsetzungen von [8] (rot) und [9] mit AICls3 (blau) in CD,Cl>.

Wie bereits erwdhnt, erweist sich AlCl; nicht als potentes Chloridabstraktionsmittel bei Aminosilanen,
sondern kann in Umsetzung mit (Me;N)sSiCl Lewisaddukte mit den Stickstoffatomen der
Aminofuktionen ausbilden. Zudem eignet sich AICl;” als Gegenion nicht fir stark lewissaure Kationen,
da es zur Chloridabstraktion des Anions durch das gebildete Silyliumion kommen kann.

iPr\N_SIi/iN/iPr R T M)

22 LK
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Schema 68: Syntheseversuche zum Silyliumion NNN-Si* mithilfe von AlCl; ausgehend von [8] und [9].



Bei der neu entstandenen Siliziumverbindung bei 6 =-95.8 ppm handelt es sich moglicherweise um
das anionische, pentakoordinierte Chloridaddukt M*NNN-Si-Cl,". In Gegenwart einer Chloridquelle und
aufgrund der beobachteten, hohen Tendenz von [8], zu dimerisieren und die Koordiantionssphare mit
verschiedenen Donormolekilen wie auch Acetonitril auf KZ = 5 aufzuweiten, ware dieser Schluss
plausibel, jedoch ist AICl; kein potenter Chloriddonor. In Dichlormethan ist AICl; jedoch als starkes
Oxidationsmittel bekannt, daher ware auch ein radikalischer Reaktionspfad denkbar.

_iPr /Pr\ L ,+ //Pr_l SbFg’

AngF

Schema 69: Syntheseversuche zum Silyliumion NNN-Si* mithilfe von AgSbFe.

Als weiteres Chloridabstraktionsreagenz fiir [9] und [8] wurde das Silbersalz AgSbFs verwendet. Die
Triebkraft der Reaktion liegt in der Bildung des schwerléslichen AgCl. Durch die potentiell redoxaktiven
Substituenten und somit einer moglichen Oxidationsempfindlichkeit der Verbindungen gegeniiber Ag*
wurde MeCN-d3 als Losungsmittel verwendet, da es den oxidativen Charakter des Silbersalzes
abschwicht. In den aufgenommenen H- und #Si-HMBC-NMR-Spektren der Umsetzung mit [9] zeigt
sich keine signifikante Anderung der Signale. Mit [8] kommt es unter den gleichen Bedingungen zur
Reaktion mit AgSbFs und [8] wird vollstandig verbraucht. Im 2°Si-HMBC-Spektrum ist ein Signal bei
6 =-97.2 ppm zu sehen, dessen chemische Verschiebungen im Bereich der pentakoordinierten
Siliziumverbindungen liegt.
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Abbildung 130: 2°Si-NMR-Spektrum der Umsetzung von [8] mit AgSbFs in MeCN-ds.

Auch das °F-NMR-Spektrum weist mehrere breite Signale und ein scharfes Singulett bei 6(**F) = -131.9
ppm auf, was fiir eine Reaktion des Kations mit dem Anion spricht. Es kommt vermutlich zur
Defluorierung von SbFs", da intaktes SbFs~ durch die Kopplung zu den NMR-aktiven Sb-Kernen ein
Multiplett bei 6(*F) = -120 ppm zeigt, wihrend das Signal des durch Fluoridabstraktion gebildeten
SbFs eine chemische Verschiebung von 6(*°F) = -111.0 ppm aufweist (Abbildung 131).
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Abbildung 131: 1°F-NMR-Spektrum der Umsetzung von [8] mit AgSbFs in MeCN-ds.



Aus der gezielten Synthese von [16] sind die chemischen Verschiebungen des Dimers von
6(*°F) = -104.8 ppm und 6(*°Si) = -94.4 ppm bekannt. Daher handelt es sich bei der Verbindung,
welche dem scharfen Singulett bei §(*°F) = -131.9 ppm zugeordnet werden kann, entweder um das
Fluoridaddukt M®NNN-Si-CI-F~ oder wahrscheinlicher um die dimere Verbindung (*NNN-Si-F),. Das
Kation MENNN-Si* stellt einen stirkeren Fluoridakzeptor als SbFs dar und kann per definitionem als
kationische Lewissupersiure bezeichnet werden.*3?

Weiterhin wurde [9] in MeCN-ds mit MesSiOTf zur Reaktion gebracht. Die gewiinschte Triebkraft lag in
der Bildung der starken Si-Cl-Bindung von MesSiCl, welche durch ein entsprechendes Signal bei §(*°Si) =
+32.1 ppm im 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum beobachtet werden konnte. Daneben kam es zur Bildung
einer neuen Siliziumspezies mit einer chemischen Verschiebung von 6(*Si) = -30.0 ppm, welche im
Bereich der tetrakoordinierenden Si(lIV)-Verbindungen liegt. Die moglichen Produkte sind das
Acetonitriladdukt P"/NNN-Si(MeCN)* mit Triflat als Gegenion oder die Triflatverbindung [15]. Durch die
starkere Donorfahigkeit von Acetonitril im Vergleich zu Triflat ist das Acetonitriladdukt
PINNN-Si(MeCN)* wahrscheinlicher, jedoch konnten keine Einkristalle der Verbindung zur Bestatigung
erhalten werden.

Auch EtsSiB(CsFs)s wurde mit [9] in CsDs zur Reaktion gebracht und das entstandene, griinliche Ol in
MeCN-d; gelost. Die aufgenommenen NMR-Spektren wiesen jedoch nur unreagiertes Startmaterial
auf. Die Reaktion wurde in MeCN-d3 wiederholt, um das entstehende Silyliumion zu stabiliseren. Es
zeigt sich jedoch, dass MeCN-ds; das EtsSi* Kation ebenfalls inhibiert, sodass es nicht zur Reaktion
kommt. Da Dichlormethan mit EtsSi* inkompatibel ist, wurde ein Losungsmittelwechsel auf
Chlorbenzol durchgefiihrt. Wird die Umsetzung von EtsSi B(CeFs)s mit [9] in Chlorbenzol durchgefiihrt,
bildet sich eine symmetrische Siliziumverbindung, welche ein Signal bei 6(*°Si) = -10.5 ppm aufweist.
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Schema 70: Umsetzungen von [9] mit Me3SiOTf in MeCN-ds und mit Et3Si B(CgFs)4in Chlorbenzol.

Die Tatsache, dass es sich gemall der chemischen Verschiebung um eine vierfach substituierte
Siliziumspezies handelt, wurde mittels LIFDI(+)-Massenspektrometrie unterstlitzt. Das gebildetet
Produkt mit m/z = 476.4 konnte als P"NNN-Si(CsFs) / [21] identifiziert werden und entstammt einem
CsFs-Gruppentransfer des (CsFs)s-Anions auf das Silyliumion. Durch die Insertion des Silyliumions
PINNN-Si* in die B-C-Bindung des schwach koordinierenden Anions kommt es zur Bildung der



beobachteten Verbindung [21]. Die Ubertragung einer C¢Fs-Gruppe ist literaturbekannt fiir Zink- und
Aluminiumorganyle und unterstreicht die besondere Reaktivitdit des untersuchten NNN-
Silyliumions.[206:207]
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Abbildung 132: 2°Si-NMR-Spektrum der Umsetzung von [9] mit Et3Si B(CeFs)4in Chlorbenzol zu [21].

Umsetzungen ausgehend von P'NNN-Si-H [6] und M NNN-Si-H [5]

Ausgehend von [6] wurden MeOTf, B(CsFs)s und (PhsC)B(CeFs)s (nach Bartlett-Condon-Schneider) als
Dehydrierungsreagenzien getestet.

MeOTf B(CgxFs)5 (Ph3C)B(CgFs),
Abbildung 133: Verwendete Reagenzien fiir die Dehydrierung von [6] und [5].

Die Reaktion von [6] mit MeOTf in Toluol-ds fihrte zur Bildung einer pentakoordinerenden
Siliziumverbindung mit einer chemischen Verschiebung bei 6(*Si) = -70.3 ppm. Es sind zwei Signalsets
fur die Isoporpylsubstituenten im *H-NMR-Spektrum zu beobachten, welche den Schluss zulassen, dass
eine Aufhebung der Symmetrie der Verbindung stattgefunden hat.
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Abbildung 134: 2°Si-NMR-Spektrum der Umsetzung von [6] mit MeOTf in Toluol-ds.



Es liegt nahe, dass es zur Methylierung eines seitlichen Stickstoffatoms des Substituenten kam und das
Siliziumatom nun von zwei Stickstoffatomen des NNN-Substituenten sowie dem hydridischen
Wasserstoffatom und dem Triflatanion umgeben wird, wie in Schema 71 gezeigt wird.
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Schema 71: Postuliertes Reaktionsprodukt der Umsetzung von [6] mit MeOTf zu [22].

Die Umsetzung mit B(CesFs)3 und [6] sowie [5] fuihrt in Toluol-ds jeweils zur Bildung einer Hauptspezies
im 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum. Bei der Umsetzung mit [6] wird eine intermediire, hydridhaltige
Siliziumspezies mit einer chemischen Verschiebung von 6(%°Si) = —85.0 ppm beobachtet, bei welcher
es sich vermutlich um das Dimer von [6] und P"NNN-Si* handelt. Die Tendenz zur Dimerisierung ist in
Lésung bei zwei neutralen [6] Molekilen nur bei tiefen Temperaturen vorhanden, wird aber durch die
Einfihrung des Silyliumions erhoht. Das Intermediat reagiert weiter zu einem Produkt mit
6(*°Si) = -38.2 ppm. Die berechnete, chemische Verschiebung fiir das freie Kation ”NNN-Si* liegt bei
6(?°Si) = -28 ppm, die des toluolstabilisierten Kations P"NNN-Si(toluol)* allerdings bei 6 =-37 ppm,
welche gut mit dem experimentell beobachteten Wert tGibereinstimmt.
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Abbildung 135: *H- und 2°Si-NMR-Spektren der Umsetzungen von [5] (rot) und [6] (blau) mit B(CsFs)s in Toluol-ds.

Die Signale der weiteren entstandenen Spezies in Abbildung 135 kénnen [6] und [9] zugeordnet
werden, welche durch einen geringen Riickstand von HNEtsCl aus der Eduktsynthese mit B(CsFs)s zu

NEts, H> und den erwdhnten Chlorsilanen reagieren.

Die chemische Verschiebung lasst auf ein tetrakoordiniertes, siliziumhaltiges Produkt schlieRen, bei
welchem das Siliziumatom des Silyliumions in Kontakt mit einem vierten Substituenten steht und nicht
frei vorliegt. In Ubereinstimmung mit der berechneten, chemischen Verschiebung handelt es sich bei
der beobachteten Verbindung vermutlich um P"NNN-Si(toluol) HB(CeFs)s.



Tabelle 20: Chemische Verschiebungen &(2°Si) in ppm von ausgewahlten P'NNN-Si-Verbindungen und —Addukten im

Vergleich.
Verbindung 6(*Si) / ppm
PINNN-Si-H [6] -14.9
PINNN-Si(MeCN)OTf -30.0
P'NNN-Si(OPEts)Cl -36
P'NNN-Si(toluol) HB(CsFs)3 -38.2
PINNN-Si(toluol)*c. -37

Im Vergleich mit der chemischen Verschiebung des entstandenen Produkts mit den Silylium-Donor-
Addukten P'NNN-Si(MeCN)OTf mit 6(**Si) = -30.0 ppm und P"NNN-Si(OPEt3)Cl mit §(>°Si) = -36 ppm
aus Tabelle 20 sowie Linienform und —breite in den *H-NMR-Spektren liegt die Vermutung nahe, dass
die entstandene Spezies dhnlich geartet ist. Ein NMR-spektroskopisch nachweisbares Intermediat wird
im Fall der Umsetzung mit [5] nicht beobachtet, es wird jedoch vermutet, dass das intermediar
gebildete M NNN-Si* ebenfalls durch Toluol stabilisiert wird. Die Reaktionszeit fiir die Dehydrierung ist
fiir [5] zudem langer als fiir [6], was der héheren Si-H-Bindungsstirke geschuldet ist. Im !B-NMR-
Spektrum kann nach 12 h Reaktionszeit neben dem Signal von HB(CsFs)s bei 6(*'B) = -24.1 ppm eine
neue, borhaltige Spezies bei 6(*'B) = +58.9 ppm beobachtet werden. Die chemische Verschiebung
stimmt mit derjenigen der literaturbekannten Verbindung HB(CsFs), Uberein.?%! Eine weitere,
borhaltige Verbindung zeigt ein Signal bei §(*!B) =-16.1 ppm. Diese chemische Verschiebung ist
typisch fiir das B(CsFs)a"Anion (Abbildung 136).
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Abbildung 136: 11B-NMR-Spektren der Umsetzungen von [5] mit B(CsFs)3 in Toluol-ds nach 15 min (rot) und nach 24 h (blau).

Das entstehende Produkt besitzt eine chemische Verschiebung im 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum von
6(*°Si) = -11.5 ppm. Ein monokationisches Dimer kann anhand der chemischen Verschiebung
ausgeschlossen werden, ebenso aufgrund des Unterschieds von fast 30 ppm eine analoge Verbindung
zu P'NNN-Si(toluol)*. Die Reaktion von [9] mit EtsSi B(CsFs)sin Chlorbenzol zum intermediiren P"/NNN-
Si* lieferte Verbindung [21], welche durch eine B-C-Bindungsaktivierung von B(CeFs)s” durch das



Silyliumion gebildet wurde. Die experimentell beobachtete, chemische Verschiebung von [21] betragt
6(*°Si) = -10.5 ppm, daher kann es sich bei dem hier beobachteten Produkt mit 6(*Si) = -11.5 ppm um
MeNNN-Si-CsFs handeln. Da die Bindungsstirke der B-C-Bindungen mit 356 klJ/mol in gebildetem
HB(CsFs)s geringer ist als die der B-H-Bindungen mit 389 kl/mol, ist die Insertion eines intermediar
gebildeten M NNN-Si* in die B-C-Bindung durchaus plausibel und wiirde die Entstehung des Produkts
erklaren. Die Beobachtung von Signalen im 'B-NMR-Spektrum, welche HB(CsFs), zugeordnet werden
konnen, unterstreicht diese These.

Bei der Reaktion von [6] mit (PhsC)B(CesFs)s in CD,Cl, bei Raumtemperatur bildete sich eine intensiv
grine Lésung, was auf eine radikalische Reaktion hinweist. Die Griinfarbung der L6sung konnte auch
bei einer Reaktionstemperatur von -78 °C nicht unterdriickt werden. Ebenso flihrten ein
Losungsmittelwelchsel zum inerteren o-Dichlorbenzol und eine Reaktionsfiihrung bei =35 °C nicht zu
einer selektiven Produktbildung. Das Hydrosilan [6] wurde vollstdndig verbraucht und es entstand
PhsCH, was fiir eine erfolgreiche Dehydrierung bzw. fiir eine Reaktion des Tritylkations spricht.
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Schema 72: Erzeugung eines Silyliumions NNN-Si* mithilfe von B(CgFs)s.

Um die Entstehung einer radikalischen Spezies zu verifizieren, wurde ein ESR-Spektrum der
Reaktionslosung aufgenommen. Das ESR-Spektrum der Umsetzung von [6] zeigt ein
konzentrationsabhangiges Signal, welches nur in verdiinnter Loésung auftritt. Daraus kann der Schluss
gezogen werden, dass bei niedrigerer Konzentration zwei Aquivalente der radikalischen Verbindung
vorliegen, welche sich bei héherer Konzentration zu einer closed shell Verbindung kombinieren
(Schema 73). Bei der closed shell Verbindung erfolgt die Kopplung der Spins Giber den Raum und das
ESR-Signal ist nur bei konzentrierter Losung sichtbar.
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Schema 73: Konzentrationsabhangigkeit der closed shell Verbindung. Der NNN-Substituent wurde aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nur schematisch dargestellt.

Das B(CeFs)sa™ -Anion zeigt sich in allen Umsetzungen gemaR der aufgenommenen B- und *F-NMR
Spektren intakt. Das 2°Si-HMBC-Spektrum weist ein Signal bei 6(*°Si) = -76.4 ppm auf, welches auf die
Bildung einer neuen, hydridhaltigen Spezies zuriickgefiihrt werden kann. Méglicherweise liegt auch
ein Gleichgewicht zwischen einem dimerisierten Singulett-Diradikal und dem vorher erwahnten,
beobachteten Addukt vor, dessen chemische Verschiebung bei &(*Si)=-76.4 ppm liegt. Die
chemische Verschiebung befindet sich im Bereich der pentakoordinierten Siliziumverbindungen. Das
Bestreben der neutralen NNN-Verbindungen zur Dimerisierung in Losung oder wie bei [6] im
Festkorper legt nahe, dass es sich bei der beobachteten Spezies somit um ein Addukt aus dem
neutralen Silan [6] und dem monomeren Silyliumyliden P"NNN-Si* handelt. Das Dimer kann als
maskiertes und stabilisiertes P"'NNN-Si* angesehen werden, welches durch beispielsweise thermische
Anregung freigesetzt und zur Reaktion gebracht werden kann (Schema 74).
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Abbildung 137: 2°Si-NMR-Spektrum der Umsetzungen von [6] und (Ph3C)B(CsFs)4in CD,Cls.
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Schema 74: Umsetzung von [6] mit (Ph3C) B(CeFs)s und mogliche Dimerbildung eines neutralen [6] mit P"NNN-Si*. Bildung
des postulierten Singulettdiradikals unten rechts.

Auch bei der analogen Umsetzung mit [5] wurde das Startmaterial vollstdndig verbraucht, es kam zur
Bildung von PhsCH und die Reaktionslésung farbte sich tiefgriin, was wie im Fall der Umsetzung von
[6] fiir die Entstehung einer radikalischen Spezies spricht. Das *H- und das 2°Si-HMBC-NMR-Spektrum
weisen eine Vielzahl von Signalen auf, was fiir eine unselektive Umsetzung spricht (Abbildung 138).
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Abbildung 138: 2°Si-NMR-Spektrum der Umsetzungen von [5] und (Ph3C)B(CsFs)4in CD,Cls.
Das aufgenommene GCMS-Massenspektrum zeigt ein Signal bei m/z = 329, was [11] entspricht und flr

die Abstraktion eines Phenylsubstituenten des entstandenen PhsCH spricht, wie es bereits fiir die B-C-
Bindung von B(CsFs)s~ beobachtet wurde. Es wurden keine geeigneten Einkristalle fir die



Einkristallstrukturanalyse aus den Reaktionen erhalten, welche zur weiteren Aufklarung der
entstandenen Produkte herangezogen werden konnten.



4 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit bietet einen Einblick in die Synthese und die Eigenschaften von
aminosubstituierten Silanen und deren Silyliumionen und lasst sich in drei Hauptteile gliedern.
Im ersten Teil der Arbeit konnte durch Hydridabstraktion von (Me;N)sSiH mithilfe von
(Ph3C)B(CeFs)a in 0-Dichlorbenzol das erste dreifach aminosubstituierte Silyliumion in Form des
Dikations ((Me2;N)sSi*), vollstandig charakterisiert werden. Positiv hervorzuheben sind seine
Herstellung aus kommerziell verfiigbaren Edukten und die einfache Handhabung in gédngigen,
organischen Losungsmitteln (1). Es stellte sich heraus, dass die Verbindung nur in der Gasphase
als monomere Spezies vorliegt, in Losung und im Festkorper jedoch als dimere Verbindung,
welche formal dem Dimer des Silaguanidiniumions entspricht und das isoelektronische Analogon zu
Al;(NMe;)s darstellt.
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Diese Beobachtung deckte sich mit den theoretisch ermittelten Werten fiir AH und AG des
Dimerisierungsprozesses (2). Durch die Aminosubstituenten weist die Verbindung eine hohere
Stabilitat im Vergleich mit bekannten, aliphatisch substituierten Vertretern der Substanzklasse
auf und ist kompatibel mit gangigen, organischen Losungsmitteln. In der Festkorperstruktur zeigen
sich die verbriickenden Si-N-Bindungen mit 1.87 A und 1.85 A deutlich langer als normale Si-N-
Bindungen und diejenigen vergleichbarer, verbriickender Dimere(3). Als Zwischenstufe des
Bildungsmechanismus des Dimers wird eine Koordination von (MezN)sSi* an eine Aminogruppe von
(Me2N)sSiH angenommen (4). Der Einfluss eines zweiwertigen WCAs auf die Struktur wurde durch die
Umsetzung von (MezN)sSiH mit (PhsC)3(B12Cli2) liberprift. Die entstehende Verbindung konnte in
Losung nachgewiesen werden und weist auf eine Koordination des Silyliumions in 1,7-Position an die
Chlorosubstituenten des WCAs hin (5).

Wahrend aliphatisch substituierte Silyliumionen durch ihre dullerst hohe Elektrophilie haufig schwer
zu bandigen sind, zeigt das Dikation trotz seiner Stabilitdit dennoch silyliumtypische
Reaktivitatseigenschaften. So geht das Dikation spontan elektrophile, aromatische Friedel-Crafts-
Silylierungsreaktionen von elektronenreichen, aromatischen Systemen wie N,N-
Dimethylanilin, 1-Methylindol und Ferrocen ein (6). Die beobachtete Regioselektivitat, die



milden Reaktionsbedingungen, die &duBerst kurze Reaktionszeit und die intramolekulare
Unterdrickung der Protodesilylierung trotz Abwesenheit einer Hilfsbase sind positiv hervorzuheben

(7).
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Die Silylierung der Substrate mit (Me;N)sSiOTf als Elektrophil im Vergleich fand dagegen
aufgrund verringerter Reaktivitat nicht statt (8). Mit 6 mol% [1]2(B(CsFs)4); als Initiator und Zugabe
von EtsSiH als Reduktionsmittel gelang ebenfalls unter sehr milden Bedingungen die Umsetzung von
1-Fluoradamantan zu Adamantan (9). Ebenfalls kam es in Anwesenheit von Acetonitril zur
Insertion in eine Si-N-Bindung. Das Insertionsprodukt konnte im Festkdrper charakterisiert (10,
11), jedoch nicht selektiv wieder erzeugt werden. Mit dem (MezN)sSiH und B(CesFs)s kommt es zur
literaturbekannten Hydrosilylierung sterisch anspruchsvollerer Nitrile und nicht zur Insertion des
entsprechenden Nitrils in die Si-N-Bindung des Silans zu [1](Insnit).
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Das monomere Aminosilyliumion [1] konnte nicht erzeugt werden. Die Darstellung von sterisch
anspruchsvollen, monomeren Aminosilyliumionen sowie die damit zusammenhadngenden
Hindernisse in der Synthese wurden eingehend erlautert. Die Synthese von Hydro- und Allylsilanen



mit sterisch anspruchsvollen Aminosubstituenten gelang durch die Umsetzung von Trichlorsilan mit
den entsprechenden Aminen und Triethylamin als Hilfsbase fiir (Et;N)sSiH, (tBuNH)sSiH und
(MesNH)sSiH. Auf der Syntheseroute der Salzmetathese, ausgehend von Trimethoxy- und
Trichlorallylsilan sowie HSiCls und den entsprechenden Lithiumamiden, zeigte sich, dass (Et;N)sSiH,
PysSiH und (Me;N)sSi-Allyl erfolgreich dargestellt werden konnten. Die erfolgreich isolierten, dreifach
aminosubstituierten Silane wurden im Anschluss nach der Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion mit
(Ph3C)B(CeFs)a umgesetzt, um die entsprechenden Aminosilyliumionen zu erhalten, jedoch verliefen
die Reaktionen unselektiv oder es wurden unerwiinschte Nebenreaktionen eingegangen (12).
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(a) (Et;N)3SiH - (a) Abstraktion einer Diethylaminogruppe durch Ph,C*
. (Ph3C)B(CGF B(CgFs) 3
(b) (tBuNH),SiH (Ph5C)B(CeFs), RZN‘;”NRZ S (b) Eliminierung von Isobuten

(c) (MesNH),SiH ’\“Rz (c) Radikalische Reaktion
(d) Py,SiH (d) Keine Reaktion

Im zweiten Teil wurde der Einfluss von aromatischen Triamido- (NNN3°) und Amidodiphenolato
(ONO*)-Substituenten auf die resultierenden Silane untersucht. Die Substituenten tiben eine duBere,
strukturelle Spannung auf das Siliziumatom aus, was sich in einer erh6hten Lewisaciditat duRerte und

somit zur Dimerisierung der Verbindungen flihrt (13). Es ist in dieser Arbeit gelungen, verschiedene
Silane ausgehend von L1, L2 und L3 darzustellen.

Durch die Ausstattung der Siliziumverbindungen mit Substituenten unterschiedlich sterischen und
elektronischen Anspruchs gelang es erstmals, die Dimerisierung in Abhdngigkeit der gewahlten
Substituenten gezielt hervorzurufen oder zu unterbinden. Die erhaltenen Verbindungen konnten in
monomere,  strukturell-reversible  sowie  dimere  Spezies eingeteilt  werden. Die
I6sungsmittelkorrigierten, freien Gibbs-Assoziationsenergien der Dimerisierung zeigen eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen.

Monomer Struktruell reversibel Dimer
MENNN-Si-nHex MeNNN-Si-H MENNN-Si-Cl
MeNNN-Si-Ph PINNN-Si-H ONO-Si-Ph
(MENNN-Si-tBu) P'NNN-Si-F (MENNN-Si-Br)

P'NNN-Si-Cl

P'NNN-Si-Ph

PINNN-Si-Br

PINNN-Si-I

PINNN-Si-OTf

ONO-Si-TIP




Die erhohte Lewisaciditat durch Praorganisation durch die angebrachten Liganden zeigte sich in den
monomeren Festkorperstrukturen, welche eine Abweichung von der idealen Tetraedergeometrie hin
zur Planarisierung und Werte fiir den Bindungswinkel N1-Si1-R‘ von bis zu 126.2° bei Verbindung [11]
aufweisen (14). Die verschiedenen Faktoren, welche Einfluss auf die Dimerisierung besitzen, wurden
detailliert im Vergleich mit ausgewahlten, bekannten Verbindungen mittels geeigneter, theoretischer
Methoden herausgestellt.

14
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Als Grinde fur die effektive Dimerisierung wurden Dispersionswechselwirkungen zwischen den
Liganden, eine niedrige Deformationsenergie am Siliziumatom, die elektrostatische Anziehung
zwischen Silizium und Stickstoff sowie eine o-Bindungsresonanz der Si-N-Bindungen identifiziert (15).
Die erhaltenen Ergebnisse wiesen auf einzigartige Stabilisierungsfaktoren innerhalb der dimeren
Verbindungen hin und erlaubten allgemeinere Schlussfolgerungen Uber die Lewisaciditdit am
Siliziumzentrum und die Aggregation amphiphiler Spezies.
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Schlieflich wurde die Reaktivitdit der Verbindungsklasse anhand einer Modellspezies gegeniiber
verschiedenen Substanzklassen untersucht (16). Dabei zeigt sich eine Insertion in die Si-N-Bindung



mit Benzophenon, Benzaldehyd und Phenylisocyanat. Bei der Umsetzung mit Amminboranen bildete
sich eine Hydrosilanspezies und es kam zur Ausbildung einer N-B-Bindung. Beim Einsatz von
Catecholboran kam es spontan zur Verdrangung des Siliziumatoms aus dem Liganden und zur Bildung

n MENNN-B, was kristallographisch bestitigt werden konnte (17). Durch die Umsetzung mit KOMe
konnte das pentakoordinierte Addukt erhalten und mit K@18-c-6 als Gegenion im Festkdrper
charakterisiert werden (18).

Der dritte Teil der Arbeit beschaftigte sich mit der Erzeugung eines silyliumylidenartigen
Valenzisomers. Mithilfe des redoxaktiven Liganden kann durch Ladungsumverteilung ein Silyliumyliden
erhalten werden, dessen Kombination aus dem lewisbasischen Elektronenpaar und der hohen
Elektrophilie des siliziumzentrierten Kations Gberaus interessante Reaktivitdtseigenschaften zeigt (19).
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Obwohl es nicht gelang, das Silyliumyliden herzustellen, konnten verschiedene Addukte des
Silyliumions mit Donormolekiilen (20) erhalten sowie seine liberaus hohe Lewisaciditat nach Gutmann-
Beckett herausgestellt werden (21). Zudem zeigte das Silyliumion durch die Beobachtung sekundarer
Reaktionsprodukte eine starke Fluoridionenaffinitdat in Anwesenheit von SbFs~ (22) sowie eine
auBergewohnliche Reaktivitat gegeniiber dem schwach koordinierenden Gegenion B(CeFs)s™(23).

Mithilfe der vorgestellten Arbeiten wurde der Grundstein fiir die Synthese von aminosubstituierten
Silyliumionen gelegt und deren vorteilhafte Anwendung im Vergleich mit aliphatisch substituierten
Silyliumionen bereits in Testreaktionen bestatigt. Die erfolgreiche Synthese und die theoretische
Aufklarung der Dimerisierung von geometrisch verzerrten ONO- und NNN-Si-Verbindungen leisten
einen wichtigen Beitrag zum Forschungsgebiet neutraler Silizium-Lewissauren. Durch das
elektronenarme, kationische Siliziumzentrum und den elektronenreichen Substituenten birgt die freie
Darstellung der korrespondierenden Silyliumionen fiir kiinftige Arbeiten ein groRRes Potential zu
vielfdltigen Anwendungen und weitreichender Folgechemie, bis hin zur anspruchsvollen Csp,-F-
Bindungsaktivierung.



Zusammenfassung

160



5 Experimenteller Teil

5.1.1 Arbeitsmethoden, Reagenzien und Losungsmittel

Alle Reaktionen wurden, wenn nicht anders angegeben, nach Standard-Schlenktechnik unter Argon-
Atmosphédre oder in einer MBRAUN LABstar (MB-10-G) Glovebox unter Stickstoffatmosphare
durchgefiihrt. Das an der Schlenk-Linie verwendete Argon wurde zunachst zum Trocknen Uber eine
Siule mit Molekularsieb (PorengroBe 4 A) geleitet, danach mithilfe eines beheizten
Kupferkatalysators?® von Sauerstoffspuren befreit und letztlich mittels einer Phosphorpentoxid-
Saule erneut getrocknet. Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Chemikalien wurden entweder unter
Argon-Atmosphdre in einem Schlenkrohr gelagert oder in einer MBRAUN LABmaster DP (MB-20-G),
MBRAUN LABstar (MB-10-G) oder Sylatech (Y-05-G-7986) Glovebox aufbewahrt und in die jeweiligen
Reaktionsgefale direkt eingewogen.

Die verwendeten Chemikalien und Losungsmittel wurden von der Chemikalienausgabe der
Chemischen Institute der Universitat Heidelberg bezogen oder kommerziell von den Herstellerfirmen
(Sigma-Aldrich, Acros Organics, Alfa Aesar und abcr GmbH) erworben.

Losungsmittel wurden aus einer MBRAUN MB-SPS-800 Losungsmittel-Trockenanlage entnommen
oder bereits trocken und Uber Molekularsieb gelagert vom Hersteller bezogen. Deuterierte
Losungsmittel wurden von Deutero GmbH bzw. Euriso-Top erworben. Vor der Verwendung wurden
alle Losungsmittel durch drei Freeze-Pump-Thaw-Zyklen oder, im Falle von Acetonitril, mittels
Ultraschallbad und Vakuum entgast und tiber Molekularsieb (3 A bzw. 4 A) in J. Young- bzw. Normag-
Kolben aufbewahrt.[?10

5.1.2 Analysemethoden

Elementaranalyse

Elementaranalysen zur Bestimmung des C-, H- und N-Gehalts im mikroanalytischen Labor der
Chemischen Institute der Universitdt Heidelberg an einem vario EL und vario MICRO cube Gerat der
Firma Elementar Analysensysteme GmbH durchgefihrt.

Kernresonanzspektroskopie

NMR-Spektren wurden mit den Gerdten BRUKER Avance DPX 200, BRUKER Avance 11 400 oder BRUKER
Avance Il 600 des Anorganisch-Chemischen Instituts der Universitdt Heidelberg aufgenommen. Die
Messungen wurden, wenn nicht anders angegeben, bei Raumtemperatur durchgefiihrt (25 °C). Fiir *H-
und ¥C-NMR-Experimente wurden die Signale der verwendeten deuterierten Lésungsmittel als
Sekundarreferenzen genutzt.!?'¥ Alle 3C-NMR-Spektren wurden breitbandentkoppelt aufgenommen.
Zur Signalzuordnung wurden auBerdem 2D-Korrelationsexperimente (*H-'H-COSY, 'H-*C-HMBC, *H-
13C-HSQC) und H-*Si-HMBC-NMR-Spektren gemessen. Die chemische Verschiebung & wird in ppm
angegeben und die Kopplungskonstante "Jiag) in Hz (n = Anzahl der Bindungen zwischen den Kernen A
und B). Die Multiplizititen der NMR-Signale werden mit s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), g
(Quartett), quint (Quintett), m (Multiplett) und Kombinationen daraus abgekiirzt.



ESR-Spektroskopie

X-Band ESR-Spektren (9.5 GHz) wurden an einem BRUKER ESP 300 E mit einem rechteckigen Resonator
im TEi02 Modus gemessen. Fir Messungen bei Temperaturen zwischen 110 — 150 K wurde ein
Durchfluss-Kryostat in Verbindung mit einem Eurotherm (B-VT-2000) Temperaturregler verwendet.
Messungen im Tieftemperaturbereich unter 110 K wurden mithilfe eines Oxford Instruments ESR 900
continuous liquid helium flow Kryostaten und einem ITC 4 Temperaturregler aufgenommen. Die
Simulation der ESR-Spektren erfolgte mit einem Online-EPR-Simulationsprogramm.?'?

Massenspektrometrie

Massenspektrometrische Messungen wurden im MS-Labor des Organisch- und Anorganisch-
Chemischen Instituts der Universitdt Heidelberg an den Geraten JEOL JMS-700 magnetic sector (FD),
BRUKER ApexQe hybrid 9.4 T FT-ICR (ESI) und Finnigan LCQ quadrupole ion trap sowie BRUKER Mikro
TOF focus (ESI) durchgefuhrt.

Schwingungsspektroskopie

IR-Spektren von Feststoffen wurden an dem Geréat Bruker Alpha Platinum ATR aufgenommen. Die
Wellenzahl ¥ wird in cm™ angegeben. Die Signalstiarken werden invs = sehr stark (>0.9), s = stark (0.7-
0.9), m =(0.2-0.7) und w =schwach (<0.2) relativ zur Bande groRter Intensitit eingeteilt. Die
Auswertung erfolgte mithilfe des Programms Bruker OPUS.?'3!

Kristallstrukturanalyse

Zur Analyse von Kristallstrukturen wurden geeignete Einkristalle direkt aus der Mutterlauge
entnommen, in perfluoriertes Polyetherdl getaucht und auf einer Nylonschlaufe fixiert. Die Messungen
wurden an einem Bruker Apex 3 oder AXS Kappa CCD Einkristalldiffraktometer der Firma NONIUS
mittels monochromatischer Mo-K, Strahlung (Graphit-Monochromator, A =0.71073 A) im
Stickstoffstrom bei einer Temperatur von 100-120 K durchgefiihrt. Die gesammelten Daten wurden
mit der Software Denzo-SMN von NONIUS verarbeitet.?** Aus den Datensitzen wurden die Strukturen
von Dr. Elisabeth Kaifer, Dr. Lutz Greb oder Deborah Hartmann mit direkten Methoden gel6st. Die
Verfeinerung von Atomkoordinaten und thermischen Parametern erfolgte mit der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate. Die Berechnungen wurden mit den Programmen SHELXL und SHELXS aus
dem  SHELXT-PLUS  Softwarepaket ausgefiihrt.?>281  Wihrend des Losungs- und
Verfeinerungsprozesses wurde die graphische Auswertung der Strukturdaten mit XPMA
durchgefiihrt.?'® Sehr kleine Einkristalle wurden im strukturanalytischen Laboratorium des
Anorganisch-Chemischen Instituts der Universitat Heidelberg von Prof. Dr. Hubert Wadepohl an einem
Agilent Technologies Supernova-E CCD (Cu-K, bzw. Mo-K, Strahlung) Einkristalldiffraktometer
vermessen. Zur endglltigen Auswertung und graphischen Darstellung der Kristallstrukturen wurde das

t.22%1 Dabei wurden alle anisotropen

Programm Diamond von Crystal Impact GbR eingesetz
Schwingungsellipsoide mit einem Wahrscheinlichkeitslevel von 50 % dargestellt. Auf die Anzeige von
nicht relevanten Wasserstoffatomen und vorhandenen Losunsgmittelmolekilen in der Zelle wurde,
zur besseren Ubersichtlichkeit verzichtet. Die wichtigsten Messwerte (Kristallsystem, Gitterparameter,

R-Indizes, etc.) werden im Anhang tabellarisch aufgefihrt.



Quantenchemische Rechnungen

Die in dieser Arbeit aufgefiihrten quantenchemischen Untersuchungen wurden von Dr. Lutz Greb
durchgefiihrt. Alle verwendeten Methoden und Programme sind in den supporting information der

genannten Verdffentlichungen zu finden.[14144]



5.1.3 Synthesevorschriften

MeHsNNN (L1) / P"H3NNN (L2)

NH, F NO, ,  NO,
NO, NO, K,CO,4 N _Pd/C, 10 wt%
—_—
DMSO EtOAC
12h, reflux 7d, RT
Durchfiihrung:
1.Stufe

2-Nitroanilin (31.4 g, 228 mmol, 1.00 Aq.), 1-Fluor-2-nitrobenzol (24.0 mL, 228 mmol, 1.00 Aq.) und
K,COs(37.7 g, 273 mmol, 1.20 Aqg.) werden in DMSO (580 mL) gelst. Die Reaktion wird tGiber Nacht bei
150 °C geriihrt und nach Abkihlen durch die Zugabe von destilliertem Wasser (400 mL) gequencht. Die
orangefarbene Suspension wird mit Dichlormethan extrahiert (3 x 600 mL). Die vereinigten,
organischen Phasen werden mit einer gesattigten, wassrigen NaCl-Losung gewaschen (3 x 600 mL) und
Uber NaSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das gewiinschte
Produkt nach Trocknen im Hochvakuum als orangefarbener Feststoff erhalten (57.1 g, 220 mmol,
97 %). Das Produkt wird ohne weitere Aufreinigung flir die ndchste Stufe verwendet.

1H-NMR (200.13 MHz, CDCls) § 11.00 (br s, 1H), 8.21 (d, 3/ = 8.2 Hz, 2H), 7.60-7.49 (m, 4H), 7.14-7.05
(m, 2H).

2.Stufe

Bis(2-nitrophenyl)amin (57.0 g, 220 mmol, 1.00 Aq.) und Palladium auf Kohle (5.00 g, 10 wt%) werden
in EtOAc (400 mL) suspendiert. Die Reaktionsmischung wird in einem Autoklaven mit Wasserstoff
(36 bar) beladen und fiir 7 Tage bei RT gertiihrt. Die erhaltene Suspension wird durch Celite filtriert und
das Losungsmittel des Filtrats am Rotationsverdampfer entfernt. Das gewiinschte Produkt wird nach
Trocknen im Hochvakuum als brauner Feststoff erhalten (41.1 g, 206 mmol, 94 %) und ohne weitere
Aufreinigung fiir die ndachste Stufe verwendet.

'H-NMR (200.13 MHz, CDCl3) 6 6.96-6.86 (m, 2H), 6.81-6.72 (m, 6H), 5.00 (br's, 1H), 3.42 (br's, 4H).

a) MeH3;NNN (L1)
NH, NH. L Paraformaldehyd NH HN
2.NaOMe 3.NaBH,

MeOH
0°C—>1h, reflux

2T

H
N

Bis(2-aminophenyl)amin (8.00g, 40.2 mmol, 1.00 Ag.) und Paraformaldehyd (11.9 g, 396 mmol,
9.85 Aq.) werden unter Argonatmosphire in wasserfreiem Methanol (500 mL) gelést. NaOMe (6.51 g,
120 mmol, 3.00 Aq.) wird portionsweise bei 0 °C zugegeben und die Reaktionslésung im Anschluss fiir
1 h unter Rackfluss erhitzt. Die orangefarbene Reaktionslosung wird auf 0 °C abgekiihlt und NaBH,4
(16.6 g, 438 mmol, 10.9 Aq.) portionsweise hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wird erneut fiir 1 h
unter Rickfluss erhitzt. Nach Abklhlen auf RT wird die Reaktion mit einer 1M waéssrigen NaOH Lésung
(150 mL) gequencht und mit Dichlormethan extrahiert (3 x 300 mL). Die vereinigten, organischen



Phasen werden liber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt.
Der violette Rickstand wird mittels Saulenchromatographie (SiO,, Petrolether/EtOAc=5:1)
aufgereinigt und zweimal unter Argonatmosphare aus absolutiertem Ethanol umkristallisiert. Das
gewiinschte Produkt wird als blass rosafarbener, kristalliner Feststoff erhalten (2.39 g, 10.5 mmol,
26 %).

H-NMR (200.13 MHz, CDCls) 6 7.08-6.97 (m, 2H), 6.75-6.66 (m, 6H), 4.87 (br's, 1H), 3.72 (br s, 2H),
2.87 (s, 6H).
b) PH;NNN (L2)

NH, H NH, 1.Aceton 2.HCI ipr\NH HN/iPr
N 3.NaBH,CN H
MeOH
12h, RT

Bis(2-aminophenyl)amin (5.00 g, 25.1 mmol, 1.00 Aq.) wird in einem ausgeheizten Schlenkkolben
unter Argonatmosphdre in entgastem Methanol (150 mL) gelost. Aceton (3.69 mL, 50.2 mmol,
2.00 Aqg.) und konz. HCl (4.04 mL, 37 %-ig) werden hinzugegeben. Die dunkelgriine Reaktionslésung
wird fiir 1 h bei RT geriihrt. NaBHsCN (4.19 g, 66.8 mmol, 2.66 Aq.) wird langsam hinzugefiigt und die
Reaktionsmischung tiber Nacht bei RT gerihrt. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer
entfernt und der Rickstand in Dichlormethan (100 mL) gelost. Die Losung wird mit einer 1M wassrigen
NayS;04-L6sung (2 x 100 mL) und mit einer gesattigten, wéassrigen NaHCOs-Losung (2 x 100 mL)
gewaschen. Die wassrigen Phasen werden mit Dichlormethan extrahiert (2 x 200 mL). Die vereinigten,
organischen Phasen werden (iber Na;SO, getrocknet und das Losungsmittel wird am
Rotationsverdampfer entfernt. Der erhaltene Riickstand wird mittels Sdulenchromatographie (SiO,,
Petrolether/EtOAc = 5:1) aufgereinigt und das gewiinschte Produkt kann als braunes Ol erhalten
werden (5.52 g, 19.5 mmol, 78 %). (SiO,, TLC Rf 0.61, PetroletherEtOAc = 3:1).

1H-NMR (200.13 MHz, CDCl3) § 7.02-6.94 (m, 2H), 6.76-6.62 (m, 6H), 4.92 (br s, 1H), 3.64 (sept., 3/ = 6.3
Hz, 2H), 3.63 (brs, 2H), 1.19 (d, 3/ = 6.3 Hz, 12H).



HsONO (L3)

f e
OH 1 NH OH H2 OH _|+ COOCF3 - OH H OH
tBu OH T 3aa. tBu N tBu tBu N tBu b
2 2. H,0, C,HF;0, L,
n-Heptan n-Heptan d c
tBu 3d,RT tBu tBu 2h,-78°C tBu tBu

Durchfiihrung:
1.Stufe:

3,5-Ditertbutylcatechol (15.0 g, 67.0 mmol, 2.00 Ag.) wird in 150 mL n-Heptan geldst und mit wéssriger
NHs-Losung (26 %-ig, 2.25 mL) versetzt. Nach 45 min verfarbt sich die Losung tiefblau. Das
Reaktionsgemisch wird drei Tage bei Raumtemperatur geriihrt und daraufhin mit Wasser (150 mL) und
Trifluoressigsaure (60 mL) versetzt. Das Gemisch wird filtriert und der Feststoff mit 5 x 5.00 mL
n-Pentan gewaschen. Der farblose, pulvrige Riickstand wird unter vermindertem Druck getrocknet und
es kdnnen 11.1 g (26.0 mmol, 61 %) des gewiinschten Produkts erhalten werden.

1H-NMR (399.9 MHz, CD,Cly) 6 = 7.11 (d, *Jun = 2.3 Hz, 2H, CH.), 6.82 (d, “Jun = 2.3 Hz, 2H, CH\), 1.43 (s,
18H, tBuc), 1.21 (s, 18H, tBug). Die Signale fir die aziden Protonen (OH, NH,*) werden wegen schneller
Protonenaustauschreaktionen nicht beobachtet.

19E_NMR (376.4 MHz, CD,Cl,) & = -75.98 (s, CFs).

2.Stufe

HsONO COOCF; (1.41g, 2.61 mmol, 1.00 Ag.) wird in 13.5 mL THF gelést und auf -78 °C gekiihlt.
Kaliumhydrid (1.41 g, 2.64 mmol) wird unter Rihren zugegeben und das Reaktionsgemisch fir 2 h
geruhrt. Die Losung farbt sich Uber diesen Zeitraum dunkelviolett. Das Losungsmittel wird unter
vermindertem Druck entfernt und der Rickstand mit 3 x 5.00 mL n-Pentan extrahiert. Die vereinigten
Phasen werden unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit und unter Vakuum getrocknet.
0.98 g (2.3 mmol, 88 %) des gewiinschten Produkts werden als hellblauer, pulvriger Feststoff erhalten.

'H-NMR (199.9 MHz, CD,Cl,) § = 6.99 (bs, 2H, CHq), 6.69 (bs, 2H, CH.), 5.56 (bs, 2H, OH.), 1.43 (s, 18H,
tBu,), 1.19 (s, 18H, tBuy). Das Proton NH ist durch starke Signalverbreiterung nicht zu erkennen. Alle
Signale sind durch leichte, radikalische Verunreinigungen verbreitert.



TIP-SiCls

Br Li Sicl,
n-Buli SiCl,
—_— —_—
Et,0 Toluol
-60 °C, 2h -5°C, 3h

Durchfiihrung:

2-Brom-1,3,5-triisopropylbenzol (5.00 g, 17.6 mmol, 1.00 Aq.) wird in 21.0 mL Diethylether gel6st. Die
Losung wird auf -60 °C gekihlt und 11.6 mL n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan, 18.5 mmol) werden
hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 2 h geriihrt. Die Losung verfarbt sich schwach gelb. Das
Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und ein gelber Feststoff bleibt zurlick. (2,4,6-
Triisopropylphenyl)lithium wird in 32.0 mL Toluol gelést und auf -5 °C gekihlt. Siliziumtetrachlorid
wird in 8.00 mL Toluol gelést und zum Reaktionsgemisch getropft. Nach 3 h Rihren bei
Raumtemperatur wird die Suspension filtriert und das Losungsmittel des Filtrats entfernt. Das
Rohprodukt wird mittels Kugelrohrdestillation bei 5x102 mbar aufgereinigt. Die 2. Fraktion bei 100 °C
enthalt das Produkt.

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 7.19 (s, 2H, Harom), 3.73 - 3.93 (sept, 2H, iPr-CH), 2.85 - 3.02 (sept, 1H,
iPr-CH), 1.28 -1.34 (m, 18H, iPr-CHs).

296i-HMBC-NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 -4.15.



Tri(cyclohexa-2,5-dien-1-yl)silan (Oestreichsilan) / [XXII]

1. sec-Buli

2.TMEDA 3.
HS|CI
3
n- Hexan
-35°C, 4h

Durchfiihrung:

1,4-Cyclohexadien (2.19 mL, 23.5 mmol, 3.10 Ag.) wird unter Argonatmosphire in wasserfreiem
n-Hexan (85.0 mL) geldst. Die Losung wird mithilfe einer Aceton-Trockeneis-Mischung auf -70 °C
gekiihlt und sec-Butyllithium (1.3 M in Cyclohexan, 17.8 mL, 23.1 mmol, 3.05 Aq.) wird tropfenweise
hinzugegeben. TMEDA (3.48 mL, 23.1 mmol, 3.05 Aqg.) wird langsam hinzugegeben und die gelbe
Losung wird Gber einen Zeitraum von 2 h auf -35 °C erwarmt. Die Reaktionslosung wird fiir 4 h bei
einer Temperatur von -35 bis -30 °C gerihrt. Trichlorsilan (769 pL, 7.57 mmol, 1.00 Aq.) wird
hinzugegeben und die Reaktionslosung wird unter Rihren Giber Nacht auf RT erwarmt. Die erhaltene,
gelbliche Suspension wird mit einer gesattigten, wassrigen NH4Cl-Losung (35.0 mL) gequencht. Die
wassrige Phase wird mit tert-Butylmethylether (3 x 35.0 mL) extrahiert und die vereinigten,
organischen Phasen werden mit destilliertem Wasser (50.0 mL) und einer gesattigten, wassrigen NaCl-
Losung (50.0 mL) gewaschen. Alle fliichtigen Bestandteile werden am Hochvakuum entfernt und der
erhaltene Riickstand wird in n-Pentan gelost. Die Lésung wird vom unldslichen Feststoff abgetrennt
und das Produkt kristallisiert in der Kélte aus n-Pentan. Nach Trocknen im Hochvakuum wird das
gewlinschte Produkt als farbloser, kristalliner Feststoff erhalten (836 mg, 3.14 mmol, 41 %).

H-NMR (200 MHz, C¢D¢) 6 5.82-5.75 (m, 6H, He,), 5.54-5.47 (m, 6H, Hcy), 3.90 (g, 3/ = 1.6 Hz, 1H, SiH),
2.82-2.70 (m, 3H, Hgy), 2.65-2.56 (m, 6H, Hq,).



Na B§C6F5!4

F
F F
1.n-Buli
F 2.8Cl, FoOoF Fe F
F F o 3.Nacl
4 — >Nt . NatF B- F
F F o ELO
F F
Br -78°C, 1h = o F
RT, 12h
F F
F

Durchfiihrung:

6.80g (53.4 mmol, 4.70 Aq.) Brompentafluorbenzol werden in 80.0 mL Diethylether vorgelegt.
18.3 mL n-Buli (45.3 mmol, 4.00 Aq. 2.5 M in n-Hexan) werden bei -78 °C tropfenweise zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wird nach vollstandiger Zugabe fir eine Stunde bei -78 °C gerihrt. Es werden
11.3 mL BCl3 (11.3 mmol, 1.00 Aq.) iiber einen Zeitraum von 10 min zugegeben und die Mischung
langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Das Reaktionsgemisch wird 12 h bei Raumtemperatur geriihrt,
woraufhin sich die Losung gelb farbt und sich ein kristalliner Niederschlag bildet. Es werden 12.4 g NaCl
(212.9 mmol, 18.8 Ag.) und 200 mL dest. H,O zugegeben und anschlieRend die organische von der
wassrigen Phase getrennt. Die organische Phase wird zweimal mit dest. H,O und gesattigter NaCl-
Losung gewaschen. Das Losungsmittel der organischen Phase wird am Rotationsverdampfer entfernt.
Das braunliche Ol wird mehrfach mit kleinen Portionen n-Pentan versetzt, im Ultraschallbad behandelt
und so von Nebenprodukten befreit. Es werden 3.66 g (5.21 mmol, 46 %) des gewtlinschten Produkts
in Form eines farblosen Feststoffs erhalten.

11B.NMR (129 MHz, CD,Cl,) 6 -16.7 (s).

°F-NMR (376 MHz, CD,Cl;) § ~133.6 (d, *Jir = 11.3 Hz, Fortho), =163.2 (t, *Jer = 21.7 Hz, Fpara), ~167.4 (t,
3Jer = 21.7 Hz, Freta).



(Ph3C)B(CeFs)a

FF F F
. - Ph,CCl
Na™ F B F——
n-Pentan/ DCM
F F
F F F F 17h, RT ©/ \©

Durchfiihrung:

8.02 g (11.4 mmol, 1.00 Aq.) Na B(CsFs)s und 3.18 g PhsCCl (11.4 mmol, 1.00 Ag.) werden in einem
Gemisch aus 100 mL n-Pentan und 25.0 mL Dichlormethan suspendiert und 17 h bei Raumtemperatur
gerihrt. Alle fliichtigen Bestandteile werden unter vermindertem Druck entfernt. Nach Zugabe von
Dichlormethan und anschlieBender Filtration wird zunachst das Produkt mit mehreren Portionen
Toluol extrahiert und ein gelber Feststoff fallt unter Zugabe von n-Hexan aus. Die Losung wird
abgenommen und nach Trocknen unter vermindertem Druck kann das gewiinschte Produkt in Form
eines intensiv gelben Feststoffs erhalten werden (8.96 g, 9.71 mmol, 85 %).

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 8.29 (t, 1H, 3y = 7.8 Hz, Harom), 7.88 (t, 2H, 3Jits = 7.8 Hz, Harom), 7.63 (d,
2H, 3JH—H =7.8 Hz, Harom)-

11B.NMR (129 MHz, CD,Cl,) 6 -16.7 (s).

"F-NMR (376 MHz, CD,Cls) 6 ~133.0 (d, *Jer = 11.3 Hz, Fortno), =163.7 (t, *Jer = 21.7 Hz, Fpara), ~167.6 t,
3Jer = 21.7 Hz, Freta).



(Ph3C)2(B12Cl12)

I, in Diglyme CsOH in H,0 SO,Cl
12 NaBH, ——————— (HNEt3),[By,H;)] —————2> Cs,[B;,Hy,] — 22> Cs,(B,,Cl;,)
NEt; 20 min, RT MeCN
16 h, 100°C 24 h, reflux
Durchfiihrung:

1. Stufe: Triethylammonium-dodecahydro-closo-dodecaborat

Zu einer Lésung aus 17.2 g (454.2 mmol, 1.00 Aq.) NaBHa in 70.0 mL Diglyme werden iiber einen
Zeitraum von 6h 36.1g (142.2 mmol, 0.31Aq.) lod in 61.4 mL Diglyme bei 100 °C zugetropft.
Natriumborhydrid 16st sich mit fortschreitender Zugabe und die Lésung farbt sich leicht rosa. Die
Reaktionsmischung wird bei 100 °C tGber Nacht gerihrt, gefolgt von 24 h Erhitzen unter Rickfluss. Die
Losung farbt sich gelblich. AnschlieRend wird sie mit 105.0 mL dest. H20 und anschlieRend
tropfenweise mit 50.0 mL 0.1 M HCI gequencht. Nachdem die Wasserstoffentwicklung abgeschlossen
ist, wird die Losung fir drei Tage bei 6 °C gelagert. Die ausgefallenen Borsdurekristalle werden
abgetrennt. Der Lésung werden 70.0 mL (506.4 mmol, 1.11 Aq.) Tritethylamin zugegeben und es fallt
ein farbloser Feststoff aus. Das Losungsmittel wird mittels Vakuumdestillation bei 160°C entfernt.
3.41g (158.9mmol, 35%) des gewiinschten Produkts Triethylammonium-dodecahydro-closo-
dodecaborat werden erhalten.

1H-NMR (400 MHz, MeCN-ds) & 3.14 (m, 12H, CH,), 1.29 (t, 3Jun = 7.3 Hz, 18H, CHs), 0.40-1.60 (m, 12H,
[812H12])-

11B.NMR (129 MHz, MeCN-ds) & —15.3 (d, Ysn = 125 Haz).

2. Stufe: Caesium-dodecahydro-closo-dodecaborat

Dieser Reaktionsschritt wird ohne Ausschluss von Sauerstoff und Wasser durchgefiihrt. 3.41 g
(9.80 mmol, 1.00 Aqg.) Triethylammonium-dodecahydro-closo-dodecaborat werden langsam zu einer
Lésung aus 3.86 g (20.6 mmol, 2.10 Aq.) Caesiumhydroxid-Hydrat (15-20 % Kristallwasser) in 35.0 mL
dest. Wasser in einem Polypropylen-Becherglas zugegeben. Es bildet sich ein farbloser Niederschlag
und die Suspension wird fiir 20 min gerthrt und daraufhin filtriert. 1.68 g des Produkts kénnen direkt
isoliert werden. Das Filtrat wird aufkonzentriert und es kdnnen insgesamt 2.41g Caesium-
dodecahydro-closo-dodecaborat (5.88 mmol, 60 %) erhalten werden.

IH-NMR (400 MHz, DzO) 6 0.40-1.80 (m, [B12H12]2_).

11B_NMR (129 MHz, D,0) 6 -15.4 (d, Ysn = 125 Hz, [B12H12]%.

3. Stufe: Caesium-dodecachloro-closo-dodecaborat

Zu einer Suspension aus 1.00g (2.45mmol, 1.00 Aq.) Caesium-closo-dodecaborat in 30.0 mL
Acetonitril werden tropfenweise 25.0 mL Sulfurylchlorid (Losungsmittel und Reagenz) hinzugegeben.
Dabei |6st sich der Feststoff langsam auf. Die klare, gelbliche Losung wird zunachst fiir 1 h bei
Raumtemperatur gehalten und anschlieRend fir 24 h unter Riickfluss erhitzt. Das Lésungsmittel wird
bei 90 °C im Vakuum abdestilliert. Der erhaltene, gelbliche Feststoff (2.08 g Rohprodukt) wird im



Hochvakuum getrocknet. Zu diesem Feststoff werden 0.20 mL einer 10 %-igen, wassrigen NaOH-
Losung und anschlieRend destilliertes Wasser hinzugegeben, um das Rohprodukt umzukristallisieren.
Es kdnnen 1.17 g (1.42 mmol, 58 %) des gewlinschten Produkts erhalten werden.

1B-NMR (129 MHz, MeCN-ds) 6 -13.2 (s).

4. Stufe: Trityl-dodecachloro-closo-dodecaborat

2 (Ph;C)BF
ey (PhsC)a(B1,Clyy)

12h, RT

Cs,(B1,Cly5)

0.41g Trityltetrafluoroborat (0.61 mmol, 2.02Aq.) und 0.50g Caesium-dodecachloro-closo-
dodecaborat (1.23 mmol, 1.00 Aq.) werden in 10.0 mL Acetonitril gelést und Uber Nacht bei
Raumtemperatur gerihrt, wobei ein orangefarbener Niederschlag ausfallt. Nach Entfernung des
Losungsmittels unter vermindertem Druck wird der erhaltene, orangefarbene Feststoff mit 1x 5.00 mL
Toluol und dreimal mit jeweils 5.00 mL n-Pentan gewaschen. Das erhaltene Produkt wird anschliefend
im Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 0.33 g (0.27 mmol, 44 %).

1H-NMR (400 MHz, CDCl») § 8.29 (t, 6H, iy = 7.2 Hz, Harom), 7.92 (t, 12H, 3= 7.2 Hz, Harom), 7.71 (d,
12H, 3./HH = 7.2 HZ, Harom).

1B-NMR (129 MHz, CD,Cl) 6 -12.7 (s).



“MezN }3Si lzf B§C6F5!4}2 / 1|2! B!C6F5!4!2

Me,
N
(Ph3C)B(C4Fs), '\"ezN\;/ .+ NMe,

! Si
o-Di;:ZIErt;nzol MezN/ \N/ \NMez
’ Me, 2 B(CgFs),

(Me,N);SiH

Durchfiihrung:

2.13g (2.31 mmol, 1.00Aq.) (PhsC)B(CsFs)s werden in 10.0 mL o-Dichlorbenzol gelést. 0.37 g
(2.30 mmol, 1.00 Ag.) (Me;N)sSiH werden langsam zu der gelben Lésung gegeben. Das Reaktionsge-
misch wird Gber Nacht bei Raumtemperatur gelagert und die Losung entfarbt sich. Farblose Kristalle
scheiden sich aus der Losung ab. Das Rohprodukt wird mit kleinen Portionen n-Pentan gewaschen.
Nach dem Trocknen am Hochvakuum wird das Produkt in Form eines farblosen Pulvers erhalten
(1.23 g, 1.47 mmol, 64 %). Das gleiche Produkt kann erhalten werden, wenn die Reaktion in Toluol
durchfgefiihrt und das entstehende Ol in Dichlormethan oder o-Difluorbenzol aufgenommen wird.

1H-NMR (400 MHz, o-Difluorbenzol) & 3.67 (s, 6H, verbriickend N(CHs),), 3.20 (s, 12H, terminal
N(CHs),).

BC{'H}-NMR (150 MHz, o-Difluorbenzol) 6 44.1 (verbriickend N(CHs),), 37.4 (terminal N(CHs)a).
15N-HMBC (600 MHz, o-Difluorbenzol) 6 49.1 (terminal N(CHs),, verbriickend N(CHs), nicht sichtbar.
11B-NMR (129 MHz, o-Difluorbenzol) § -16.2.

1F-NMR (376 MHz, o-Difluorbenzol) § -132.5 (d, /s = 11.3 Hz, 2F, Forno), —163.7 (t, 3k = 21.7 Hz, 1F,
Fpara), _167.6 (t, 3JFF = 21.7 HZ, 2F, Fmeta).

256j-HMBC-NMR (400 MHz, o-Difluorbenzol): § -30.6.

1H-NMR (400 MHz, CD,Cl,) 6 3.22 (s, 6H, verbriickend N(CHs),), 2.58 (s, 12H, terminal N(CHs),)).
11B_NMR (129 MHz, CD,Cl,) 6 -16.7.

F-NMR (376 MHz, CD,Cl;) 6§ -133.1 (d, *Jrr = 11.3 Hz, 2F, Forno), —166.4 (t, 3Jee = 21.7 Hz, 1F, Fpara),
-167.1 (t, *Jrr = 21.7 Hz, 2F, Fpeta).

296i-HMBC-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 -31.3.

MS (ESI(+)) % berechnet CsH1sN5Si* = 160.13; beobachtet 160.13.

Elementaranalyse (C1,H12Ng - HCl, MW = 276.73 g mol™):
ber.. (C:43.93% H:2.16 % N:5.01 %
gef.. C:43.36% H: 2.54 % N:4.92 %

Um die Stabilitat der Verbindung zu lberprifen, wurde sie in o-Difluorbenzol geldst, um vollstandige
Loslichkeit zu gewahrleisten und mit Benzol, Toluol, Fluorbenzol oder Dichlormethan versetzt. Bei



Raumtemperatur wurde keine Zersetzung beobachtet. Die chemische Verschiebung des Dimers im *H-
NMR-Spektrum hangt vom zugesetzten Losungsmittel ab (Tabelle 21).

Tabelle 21: Chemische Verschiebungen von [1],(B(CeFs)s); in verschiedenen Losungsmitteln.

-Difl |
. o-Difluorbenzol o-Difluorbenzol o-Difluorbenzol o-Difluorbenzo
o-Difluorbenzol

+ Benzol + Toluol + Fluorbenzol + Dichlor-
methan
6(*H)
3.67,3.20 3.11,2.79 3.21,2.85 3.44,2.98 3.45,2.98
/ ppm
29¢;
8(*si) 306 3215 a1 ais s
/ ppm




([11*HNMe7)B(CeFs)a

Me2 \. / * B(C6F5)4_
Me.N N N\, N /_|
2+ .+ NMe, TH* AN=gi-N_
AN cD,Cl N
Me,N N/ NMe, R2T 2 SHS
Me, 2 B(CiFo),

Durchfiihrung:

Die Verbindung ([1]*HNMe;)B(CeFs)s wurde bei der Synthese von [1]2(B(CeFs)a)2 als Nebenprodukt und
ebenfalls in vielen Umsetzungen von [1]2(B(CeFs)a)2 mit verschiedenen Substraten beobachtet.

H-NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 2.59 (s, 24 H).
B3C{!H}-NMR (150 MHz, CD,Cl,) & 37.7.
11B-NMR (129 MHz, CD,Cl,) 6 -16.7.

E.NMR (376 MHz, CD,Cl2) 6 -133.1 (d, 2F, 3Jer = 11.3 Hz, Fortno), —163.7 (t, 1F, 3Jer = 21.7 Hz, Fpara),
_167.5 (t, 2F, 3./FF = 21.7 HZ, Fmeta).

29Gj-HMBC-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 -30.9.

LIFDI(+) ? berechnet fiir CsH2sN4Si* = 205.18; beobachtet 205.18.



([1]1*OPEt3)B(CeFs)a

Me, \ L, —|+ B(CgFs)y
N \
MEZN\;/ \}\4_./NMe2 OPEt, N\SI—N
/ '\ N CD,Cl Os
Me,N N/ NMe, 272 P/\

5 min, RT W
Me, 2 B(CgFo), M

Durchfiihrung:

30.0 mg (1.79-10° mmol, 1.00 Aq.) [1](B(CsFs)s)2 werden in 0.50 mL CD,Cl, suspendiert. 4.80 mg
(3.58-10° mmol, 2.00 Aq.) OPEts werden zu der farblosen Lésung gegeben. Das Reaktionsgemisch wird
fiir 5 min gelagert und daraufhin NMR-spektroskopisch untersucht.

1H-NMR (400 MHz, CD,Cl,) § 2.49 (s, 18 H, H1), 2.13 (dq, Yew = 11.5 Hz, 6H, H2), 1.29 (dt, *Jey = 19.5 Hz,
9H, Hs).

13(:{1H}-N|V|R (150 MHz, CD2C|2) 637.3 (C1), 17.9 (d, 1./pc =65.8 Hz, Cz), 5.1 (d, ZJpc =5.6 Hz, C3).
UB.NMR (129 MHz, CD,Cl,) 6 -16.7.

BF-NMR (376 MHz, CD,Cl,) 6 -133.1 (d, 2F, *Jir = 11.3 Hz, Fortno), =163.7 (t, 1F, *Jer = 21.7 Hz, Fpara),
-167.5 (t, 2F, 3Jgr = 21.7 Hz, Freta).

296i-HMBC-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 -44.8.
31p_.NMR (162 MHz, CD,Cl,) & 85.2.

ESI+ g berechnet fiir C1H33sN3SiOP* = 294.21; beobachtet 294.21.



(MeaN)sSiOTf

[\ [\
/N\ /N\ AgOTf /N\ /N\
S ————— s
N Cl Toluol-dg N ©OTf

\ 12 h, RT

Durchfiihrung:

Unter Lichtausschluss werden 36.0 mg (1.40-10° mmol, 1.00 Ag.) AgOTf in 0.50 mL Toluol-ds
suspendiert. 27.0 mg (1.40-10™* mmol, 1.00 Aqg.) (Me,N)sSiCl werden zu der farblosen Suspension
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fiir 12 h gelagert und AgCl fallt aus der Lésung aus. Nach der
Filtration kann das Produkt durch Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck erhalten
werden. Die Ausbeute wurde nicht bestimmt, NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen jedoch
guantitativen Umsatz des Startmaterials.

1H-NMR (400 MHz, Toluol-ds) & 2.29 (s, 18 H, NMe).
1SE-NMR (376 MHz, Toluol-ds) & =77.5 (OTH).

1H/2°Si-HMBC-NMR (400 MHz, Toluol-ds): & —43.2.



([11*OPEt3)OTf

1

| - \N/ TtoTf
T oTf Ny NS
NN OPEt; /N\ser\
| CD,Cl, O
< /\
N 15 min, RT PWZ 3

Durchfiihrung:

34.1 mg (1.10-10“ mmol, 1.00 Aq.) (Me;N);SiOTf werden mit 14.8 mg (1.10-10* mmol, 1.00 Aq.) OPEt3
in Toluol-ds fiir 15 min gelagert. Die Verbindung kristallisiert direkt aus der Reaktionsldsung und kann
mittels Kristallstrukturanalyse untersucht werden. Eine Ausbeute der erhaltenen Verbindung wurde
nicht bestimmt.

H-NMR (400 MHz, Toluol-ds) & 2.26 (s, 18 H, Hi), 1.18 (dq, ¥eu= 11.5Hz, 6H, H,), 0.88 (dt,
3J|>|-|= 19.5 HZ, 9H, Hg).

13C{:I'H}-NNlR (150 MHz, Toluol-ds) 6 36.9 (C1), 17.6 (lfpc =65.8 Hz, (3), 4.8 (d, 2Joc=5.6 Hz, G).
1H/%°Si-HMBC (79 MHz, Toluol-ds) & -46.7.
1F-NMR (376 MHz, Toluol-ds) 6 -77.9 (OTf).

31P-NMR (162 MHz, Toluol-ds) 6 89.9.

1H-NMR (400 MHz, CDzClz) 52.48 (S, 18 H, H1), 2.29 (dq, ZJPH =115 Hz, 6H, Hz), 1.28 (dt, 3./p|-| =19.5 Hz,
9H, Hs).

13C{1H}-N|\/|R (150 MHz, CD2C|2) 637.1 (C1), 17.7 (1Jpc =65.8 Hz, Cz), 49 (d, ZJpc =5.6 Hz, C3).
1H/ZBSi-l'”VlBC (79 MHz, CD,Cl,) 6 -46.1.
BE.NMR (376 MHz, CD,Cl,) 6 -79.0 (OTf).

31p{1H}-NMR (162 MHz, CD,Cl,) & 87.5.



(M62M3SiNTf2

1
[\ | | T NTS,
/N\S_,N\ AgNTf,*MeCN /N\er\
|
~N" I Toluol-dg N
\ 5 min, RT

Durchfiihrung:

Unter Lichtausschluss werden 38.0 mg (1.13-10* mmol, 1.00 Aq.) AgNTf,.MeCN in 0.50 mL Toluol-ds
suspendiert. 22.2 mg (1.13-10* mmol, 1.00 Ag.) (Me;N)sSiCl werden zu der farblosen Suspension
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fir 5 min gelagert und daraufhin NMR-spektroskopisch
untersucht.

1H-NMR (400 MHz, Toluol-ds) 6 2.30 (s, 18 H, NMe).
19E.NMR (376 MHz, Toluol-ds) 5 -77.5 (NTf,).

'H/?°Si-HMBC-NMR (400 MHz, Toluol-ds): § -42.9.



([1]1*OPEt3)NTf,

1 _
\N/ T* NTF,

| | TNTS, opE ey
/N\SI/N\ —tS_> - \SII/ N
| TO|UO|-d8 O\\ PN
N 15 min, RT P(2>3

P

Durchfiihrung:

34.1 mg (1.10-10“* mmol, 1.00 Aq.) (MezN)sSiNTf, werden mit 14.8 mg (1.10-10* mmol, 1.00 Aq.)
OPEt; in Toluol-ds zur Reaktion gebracht. Das Reaktionsgemisch wird fiir 15 min gelagert und
anschlieRend NMR-spektroskopisch untersucht.

1H-NMR (400 MHz, Toluol-ds) 6 2.4 (bs, 18 H, NMe).
1H/?Si-HMBC (79 MHz, Toluol-ds) & -46.8.
1F-NMR (376 MHz, Toluol-ds) 6 -77.8 (OTf).

31p{1H}-NMR (162 MHz, Toluol-ds) & 89.0.



N,N-Dimethyl-4-(bis-dimethylamino)(dimethylammonium)silylbenzamin B(CsFs)4[2]

\N/ 3 o B(CgFs)y

Me,
Me-N N ql
€2 N \gNMe; N N-Dimethylanilin 2
i Si
4 N cD,Cl 1
e Ny e, 12 b, RT a2
Me ’ Me,N),Si—
2 2B(CgFs)y (4 NLSI~N(H)Me,

5

Durchfiihrung:

29.2 mg (1.73-10° mmol, 1.00 Aq.) [1](B(CsFs)s). werden in 0.50 mL CD,Cl; suspendiert. 4.20 mg
(3.49-10° mmol, 2.00 Aq.) N,N-Dimethylanilin werden zum Reaktionsgemisch gegeben. Ein farbloser
Feststoff bildet sich intermediar, aber l6st sich langsam Uber Nacht. Alle fliichtigen Bestandteile
werden unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird mit n-Pentan und Toluol gewaschen
und wieder getrocknet. Eine Ausbeute der Zielverbindung wurde nicht bestimmt.

1H-NMR (400 MHz, CD2Cl5) § 7.35 (d, 3= 9.18 Hz, 2H, H1), 6.77 (d, Jun = 9.18 Hz, 2H, Ha), 3.02 (s, 6H,
Hs), 2.83 (bs, 6H, Hs), 2.71 (s, 12H, Ha).

13C{1H}-NMR (150 MHz, CDCly) § 153.7 (Ca1), 137.0 (C1), 112.6 (C2), 106.1 (Cq2), 40.0 (C2), 38.7 (Ca), 38.2
(Cs).

1B-NMR (129 MHz, CD,Cl,) 6 -16.7.

YF-NMR (376 MHz, CD,Cl) 6 -133.1 (d, *Jer = 11.3 Hz, Fortho), =163.5 (t, *Jrr = 21.7 Hz, Fpara), =167.5 (t,
3Jer = 21.7 Hz, Freta).

1H/2°Si-HMBC-NMR (400 MHz, CD,Cl,): & -15.5.

LIFDI(+) % berechnet Ci14H25N4Si* = 281.22; beobachtet 281.20.



1-Methyl-3-(bis-dimethylamino)(dimethylammonium)silylindol B(CsFs)a[3]

1 ]
(Me,N), 1 B(CgFs)y
weZ 8 SiH,(N(H)Me,)
MezN\g/ o+ NMe,  1-Methylindol 7" \J2 NG
i Si - = 3
NN CD,Cl 6
Me-N 2%'2
€2 N NMe; 30 min, RT ¢ al 'T'4

Me, )
2 B(CgFs),

Durchfiihrung:

20.0 mg (1.19-10° mmol, 1.00 Aq.) [1](B(CsFs)s). werden in 0.50 mL CD,Cl, suspendiert. 3.20 mg
(2.38:10"° mmol, 2.00 Aq.) 1-Methylindol werden zum Reaktionsgemisch gegeben. Untersuchungen
mittels *H-NMR-Spektroskopie zeigten vollstindigen Umsatz. Das Produkt wird mit n-Pentan und
Toluol gewaschen und anschlieRend unter vermindertem Druck von allen, fliichtigen Bestandteilen
befreit. Eine Ausbeute der Zielverbindung wurde nicht bestimmt.

1H-NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 7.49 (dt, 3w = 7.7 Hz, 2H, Hss), 7.39 (s, 1H, Hs), 7.38 (dt, Jun = 7.7 Hz,
1H, H5), 7.28 (dt, Juy = 7.7 Hz, 1H, He), 4.45 (bs, 1H, NH), 3.88 (s, 3H, Ha), 2.78 (d, “Jus = 5.3 Hz, 6H, Ha),
2.75 (s, 12H, Ha).

BC{!H}-NMR (150 MHz, CD,Cly) & 140.6 (), 139.3 (Cq1), 131.5 (Cq2), 123.9 (Cy), 122.5 (Cs), 121.7 (Cs),
111.4 (Cs), 93.6 (Cq3), 38.6 (C2), 36.8 (C1), 33.9 (Ca).

1B-NMR (129 MHz, CD,Cl,) 6 -16.7.

F-NMR (376 MHz, CDCl>) 6 -133.1 (d, *Jrr = 11.3 Hz, Fortno), ~163.5 (t, *Jsr = 21.7 Hz, Foara), ~167.5 (t,
3er = 21.7 Hz, Frmeta).

296i-HMBC-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 -16.9.

LIFDI(+) % berechnet CisH,7N4Si* = 291.20; beobachtet 291.19.



Ferrocenyl(bis-dimethylamino)(dimethylammonium)silyl B(CsFs)a [4]

1 - ]
(NMe,), BlCeFsls

Rj"ez 3 q,SiH,(HNMe,)
MeZN\+_/ +_NMe, Ferrocen 4 3 2
3 i’ cD,Cl V4
/ N 24 :
Me,N \N/ NMe, 15 min, RT F:e
Me
2 2 B(CgFs)y @
Durchfiihrung:

24.7.0 mg (1.47-10° mmol, 1.00 Aq.) [1](B(CsFs)s), werden in 0.50 mL Dichlormethan-d, suspendiert.
5.45 mg (2.94-10"° mmol, 2.00 Aq.) Ferrocen werden zu der farblosen Lésung gegeben. Die Reaktions-
|6sung farbt sich orange und wird Gber Nacht bei RT geriihrt. NMR-spektroskopische Untersuchungen
zeigen vollstindigen Umsatz von Ferrocen. Uberschichtung der Reaktionslésung mit n-Pentan fiihrt
nach 12 h zur Bildung gelber Kristalle der Zielverbindung.

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 4.66 (t, 2H, Hs), 4.45 (s, 1H, H), 4.27 (s, 5H, Hs), 4.22 (t, 2H, Ha) 2.77 (s,
18H, Hu,).

13C{!H}-NMR (150 MHz, CD,Cl,) & 75.1 (C3), 74.5 (Ca), 69.9 (Cs), 55.6 (Cq), 38.6 (C12).
11B.NMR (129 MHz, CDCl,) 6 -16.7 (s).

°F-NMR (376 MHz, CD,Cl;) 6 -133.1 (d, *Jer = 11.3 Hz, Fortno), ~163.7 (t, *Jer = 21.7 Hz, Fpara), —167.5 (t,
3Jer = 21.7 Hz, Freta).

1H /2Si-HMBC-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 -11.7.

LIFDI(+) % berechnet CigH.sFeNsSi* = 346.14; beobachtet 346.12.



Katalytische Umsetzung von 1-Fluoradamantan zu Adamantan

6 mol% [1],(B(CgFs),),
1-Fluoradamantan - Adamantan
o-Difluorbenzol

12 h, RT

Durchfiihrung:

8.50 mg (5.51:10° mmol, 1.00 Aqg.) 1-Fluoradamantan und 9.50 mg (8.17-10° mmol, 1.40 Aq.) EtsSiH
werden in 0.50 mL o-Difluorbenzol geldst. 5.60 mg (3.33-10° mmol, 6.00 mol%) [1](B(CsFs)4), werden
zum Reaktionsgemisch gegeben. 50 % Umsetzung von 1-Fluoradamantan zu Adamantan kénnen nach
30 min mittels °F-NMR-Signalintegration vs. EtsSiF (L&sungsmittelsignal als interner Standard)
festgestellt werden. Es erfolgt vollstandiger Umsatz zu Adamantan in weniger als 12 h.

1H-NMR (400 MHz, o-Difluorbenzol) 6 3.79 (s, 1H, EtsSiH), 2.71 (s, NMe,), 1.88 (bs, 4H, Ad), 1.81 (bs,
12H, Ad), 1.04 (m, 28H, Et3SiH und Et5SiF), 0.68 (m, 19H, Et3SiH und EtsSiF).

F-NMR (376 MHz, o-Difluorbenzol) 6 -132.4 (d, Jee = 11.3 Hz, Fortno), —163.8 (t, *Jrr = 21.7 Hz, Fpara),
~167.6 (t, ¥sr = 21.7 Hz, Frmeta), 175.7 (EtsSiF).

1H/?°Si-HMBC-NMR (400 MHz, o-Difluorbenzol) & 32.7 (EtsSiF), 0.0 (EtsSiH).



MeNNN-Si-H [5]

1. HSiCl \
AN 4
2.NEt; o
— 5 N\l\\l
Toluol
~ ~ L
NH HN 35 min, RT H/S\' 0

N—si—H

2T

1. Oestreichsilan
2. B(C4Fs); kat.

Toluol-dg
12d, 100 °C

Durchfiihrung:

a) 685mg (2.89 mmol, 1.00Aq.) L1 werden in Toluol gelést. 395 mg (2.91 mmol, 1.00Aq.)
Trichlorsilan werden bei Raumtemperatur hinzugegeben und das Reaktionsgemisch fir 15 min
geriihrt. 885 mg (8.75 mmol, 3.00 Aq.) Triethylamin werden hinzugegeben und die Reaktion fiir
weitere 20 min gertihrt. Daraufhin werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und
das Rohprodukt mit kleinen Mengen Toluol extrahiert. 298 mg (1.24 mmol, 43 %) des reinen
Produkts werden in Form eines farblosen Pulvers erhalten. Geeignete Kristalle fir die
Kristallstrukturanalyse konnten aus einer -35 °C kalten, gesattigten Toluollésung erhalten werden.

b) In der Glovebox werden 11.7 mg Tri(cyclohexa-2,5-dien-1-yl)silan (46.5 pmol, 1.00 Ag.) und
1.10 mg B(CsFs)3 (2.20 umol, 0.05 Aq.) in 0.25 mL Toluol-ds geldst. Nach 30 min werden 10.5 mg L1
(46.5 pmol, 1.00 Aq.) geldst in 0.25 mL Toluol-ds zugegeben. Die Reaktionslésung wird fiir zwolf
Tage auf 100 °C erhitzt, bis die Reaktion vollstandigen Umsatz zeigt.

1H-NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 2.40 (s, 6H, CHs), 4.70 (s, 1H, Si-H), 6.40 (d, 2H, 3Jiu = 8.1 Hz, Harom), 6.72
(t, 2H, 3w = 8.1 Hz, Harom), 7.03 (t, 2H, 3Juns = 8.1 Hz, Harom), 7.60 (d, 2H, 3Juss = 8.1 Hz, Harom).

13C{*H}-NMR (150 MHz, CD,Cl,) 6 146.4 (Cquart.), 134.6 (Cquart.), 127.0 (Carom), 121.5 (Carom), 116.9 (Carom),
109.8 (Carom), 31.0 (CH3).

'H/?°Si-HMBC-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 -61.0.

MS (LIFDI(+)) % berechnet Ci14H1sN3Si = 253.1; beobachtet: 253.1. Berechnet fuir CasH30NeSi; = 505.75;
beobachtet 506.17.



MeNNN-Si-Cl [8]

~ ~  lsicl,

A H N 2. NEt, CI/Sl'_’\l‘
MeCN N—S\i’\CI
30 min, RT NN~

{9

407 mg (1.79 mmol, 1.00 Ag.) L1 werden in 20.0 mL MeCN gelést. 305 mg (1.79 mmol, 1.00 Aq.)
Tetrachlorsilan werden zur roten Losung gegeben, die sich daraufhin hellblau farbt. Nach der Zugabe

Durchfiihrung:

von 730 mg (7.16 mmol, 4.00 Aq.) Triethylamin féirbt sich die Lésung wieder rot. Lagerung bei
Raumtemperatur fiir 30 min flhrt zur Kristallisation des Nebenprodukts NEtsHCI in Form farbloser
Nadeln. Nach Filtration werden alle fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt und
das Rohprodukt mit kleinen Mengen Toluol extrahiert. Nach Entfernen des Losungsmittels werden
343 mg (1.20 mmol, 68 %) des reinen Produkts werden in Form eines hellbeigen Pulvers erhalten.
Geeignete Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse konnten aus einer mit n-Pentan Uberschichteten,
-35 °C kalten Toluollésung erhalten werden.

1H-NMR (400 MHz, CD,Cl>) & 7.69 (dd, 2H, /iy = 7.8 Hz, Harom), 6.82 (dt, 2H, 3y = 7.8 Hz, Harom), 7.60
(dt, 2H, 3JHH = 7.8 HZ, Harom), 6.24 (dd, 2H, 3.IHH = 7.8 HZ, Harom), 2.68 (S, 6H, CH3).

13C{*H}-NMR (150 MHz, CD,Cl,) 6 146.2 (Cquart.), 132.2 (Cquart.), 128.0 (Carom.), 124. 0 (Carom), 118.0 (Carom),
111.5 (Carom), 34.4 (CH3).

1H/2°Si-HMBC-NMR (400 MHz, CD,Cl,): & -80.2.

MS (ESI+) ? berechnet CigH,3CINsSi = 372.14; beobachtet: 372.28 [M+2MeCN+3H"].



MeNNN-Si-nHex [10]

nHex
N~ 1. nHexSiH3 >y

2.B(CFg)skat, |
TquoI dg
4 h, 100 C

16.0 mg n-Hexylsilan (138 umol, 1.60Aq.) werden zu einer Ldsung von B(CeFs)s in Toluol-ds
(3.00 mg/mL, 0.88 umol, 0.02 Aq.) gegeben. Nach 30 min werden 10 mg L1 (44.0 umol, 1.00 Aq.) in
0.25 mL Toluol-ds hinzugegeben. Die erhaltene Losung wird fiir 4 h auf 100 °C erhitzt. Alle fllichtigen
Bestandteile werden unter vermindertem Druck entfernt und der 6lige Riickstand wird in 0.3 mL n-
Hexan geldst. Nach Phasentrennung wird das Losungsmittel der Hexanphase entfernt und das
gewiinschte Produkt bleibt als orangefarbenes Ol zuriick (12.0 mg, 35.6 umol, 81 %).

Durchfiihrung:

1H-NMR (400 MHz, Toluol-ds) & 7.46 (dd, 3w =7.68 Hz, *J =1.25 Hz, 2H, Harom), 6.99 (dt, 3Jun =7.68 Hz,
44w =1.24 Hz, 2H, Harom), 6.82(dt, 3 =7.68 Hz, Yun =1.36 Hz, 2H, Harom), 6.51 (dd, 3y =7.84 Hz,
4Jun =1.24 Hz, 2H, Harom), 2.54 (s, 6H, CHs), 1.20 - 1.06 (m, 8H, CH), 0.82-0.76 (m, 5H, CHs).

13C{1H}'NMR (150 MHZ, TO|UO|-d8) 6 143.1 (Cquart,), 138.9 (Cquart_), 122.6 (Carom), 118.0 (Carom), 117.1
(Carom), 107.7 (Carom), 32.2 (CH2), 31.3 (CH2), 28.4 (CH,), 22.3 (CH,), 22.0 (CH,), 13.7 (CHs), 11.7 (CH,).

1H/2°Si-HMBC-NMR (400 MHz, Toluol-ds): & 9.76.

MS (LIFDI(+)) ? berechnet Cy0H27N3sSi = 337.20; beobachtet 337.2.



MeNNN-Si-Ph [11]

NH HN 1. PhSiH, \N_S':Dh_N/
H 2. B(C¢Fs); kat. l{l
Toluol-dg
12 h,100°C

Durchfiihrung:

480 mg (4.40 mmol, 1.00 Aqg.) PhSiHs und 45.1 mg B(CsFs)s (476 mmol, 0.02 Aq.) werden in 20.0 mL
Toluol geldst. Nach 1 h werden 1.00 g (440 umol, 1.00 Ag.) L1 in 20.0 mL Toluol hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch (iber Nacht auf 100 °C erhitzt. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck
entfernt. Der Rickstand wird aus Et,0 umkristallisiert und das gewtinschte Produkt wird in Form eines
farblosen Feststoffs erhalten (343 mg (1.20 mmol, 68 %). Geeignete Kristalle fur die
Kristallstrukturanalyse konnten aus einer gesattigten, -35 °C kalten Et,O-Lésung erhalten werden.

1H-NMR (400 MHz, Toluol-ds) & 7.44 (dd, 3wy =8.09 Hz, “Jun =1.28 Hz, 2H, Harom), 7.28 (M, 2H, Harom),
7.15-7.07 (m, 2H), 7.07-7.01 (M, 3H, Harom), 6.85 (dt, 3/uy =8.09 Hz, Yy =1.44 Hz, 2H, Harom), 6.54 (dd,
3Jun =8.09 Hz, 3Jun =1.25 Hz, 2H, Harom), 2.68 (s, 6H, CHs).

13C{H}-NMR (150 MHz, Toluol-ds) & 143.5 (C), 139.2 (Cq), 137.2 (Carom), 132.1 (Cy), 122.9 (Carom), 118.8
(Carom), 117.5 (Carom), 108.4 (Carom), 29.7 (CH3).

1H/2°Si-HMBC-NMR (400 MHz, Toluol-ds): & -3.42.

MS (LIFDI(+)) ? berechnet CigH23CINsSi = C0H19N3Si = 329.13; beobachtet 329.2.



MeNNN-Si-Ph(OMe) [K@ 18-Krone-6]

_| ~ [K@18-c-6]

OMe
~ . ~ 1. KOMe

I{l 2. 18 Krone-6
TquoI
48h, RT

1.06 mg KOMe (15.2 umol, 1.00 Ag.) und 5.00 mg (15.2 umol, 1.00 Aqg.) [11] sowie 4.01 mg 18-Krone-
6 (15.2 umol, 1.00 Aq.) werden in 0.5 mL CsDs geldst und fiir 48 h bei RT geriihrt. Daraufhin fillt das
Produkt als farbloser Feststoff aus. Die Aufnahme des Rohprodukts in Dichlormethan und
Uberschichtung mit n-Hexan fiihrt zur Bildung farbloser, zur Messung geeigneter Einkristalle der

Durchfiihrung:

Verbindung. Eine Ausbeute wurde nicht bestimmt.

1H-NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 7.44 (dd, *Jun =8.09 Hz, “Jst =1.28 Hz, 1H, Harom), 7.41 (M, 2H, Harom), 7.33
(d, st = 2H, Harom.), 7.15 (m, 2H), 6.74 (t, s =8.09 Hz, Yy =1.44 Hz, 2H, Harom), 6.47 (d, 3Jyn =8.09
Hz, 2H, Harom), 3.65 (s, 3H, OCHs), 1.40 (s, 6H, NMe).

'H/?*Si-HMBC-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 -96.6.



PINNN-Si-H [6] (Monomer)

1. HSiCl,
2. NEt,

, , Toluol - H -
iPr iPr iPr d iPr
SNH O HNT 20 min, RT \N—s||—N/

N N

1. Oestreichsilan
2. B(C4Fs); kat.

Toluol-dg
8d, 100 °C

Durchfiihrung:

a) 500 mg L2 (1.76 mmol, 1.00 Aq.), 178 uL Trichlorsilan (1.76 mmol, 1.00 Aq.) und 758 pL Triethylamin
(5.47 mmol, 3.10 Aq.) werden in 20.0 mL Toluol gelést. Das Reaktionsgemisch wird fiir 20 min geriihrt
und der entstehende, farblose Feststoff wird durch Filtration abgetrennt. Das Filtrat wird unter
vermindertem Druck von allen fliichtigen Bestandteilen befreit und das gewiinschte Produkt mit
kleinen Mengen Toluol extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt und vom Lésungsmittel
befreit. Farblose Kristalle des gewiinschten Produkts konnen aus einer gesattigten Toluollésung bei
-35 °C erhalten werden (183 mg, 0.62 mmol, 35 %).

b) L2 (5.00 mg, 17.6 umol, 1.00 Aq.), Tri(cyclohexa-2,5-dien-1-yl)silan (4.70 mg, 17.6 umol, 1.00 Aq.)
und B(CsFs)s (181 pg, 353 nmol, 0.02 Aq.) werden in CsDs (0.50 mL) geldst. Die Reaktionslésung wird
flr 22 h auf 70 °C erhitzt und das Losungsmittel wird am Hochvakuum entfernt. Der verbliebene
Rickstand wird in 0.50 mL Toluol-ds geldst. Die Reaktionslésung wird fiir 60 h auf 100 °C erhitzt.
Tri(cyclohexa-2,5-dien-1-yl)silan (1.50 mg, 5.28 umol, 0.30Aq.) wird hinzugegeben und die
Reaktionslosung Uber Nacht auf 100 °C erhitzt. Nach weiteren 7 Tagen bei RT ist die Reaktion
vollstandig.

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,) & 7.43 (dd, *Juu = 7.8 Hz, 2H, Harom), 6.93 (td, 3/un = 7.7, 2H, Harom), 6.75 (td,
3Jun = 7.7, 2H, Harom), 6.68 (d, 3Jun = 7.7, 2H, Harom), 6.37 (s, 1H, Si-H), 3.94 (sep, 2H, iPr-CH), 1.48 (d,
3Juw = 6.5 Hz, 12H, iPr-CHs).

3C{!H}-NMR (150 MHz, CD,Cl,) & 141.6 (Cq), 138.9 (Cy), 125.5 (Carom), 117.9 (Carom), 116.6 (Carom), 109.9
(Carom), 45.0 (iPr-CH), 23.1 (iPr-CHs).

'H/*Si-HMBC-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 -14.7.

MS (LIFDI(+)) % berechnet CigH,3NsSi = 309.17; beobachtet 309.2.



PINNN-Si-F [16]

cl
iPr. & _iPr ZnFy oder
N—3i—N _ GCsF :
N MeCN- d ~5'”

RT, 120 &7/ \(

7.00 mg P'NNN-Si-Cl (2.23-10° mmol, 1.00 Aqg.) und 5.90 mg ZnF,(2.51-:10° mmol, 1.10 Aq.) werden in
0.50 mL MeCN-ds suspendiert. Die braunliche Suspension wird iber Nacht bei Raumtemperatur
gelagert und verfarbt sich blass violett. Kristalle des gewlinschten Produkts konnen direkt aus der

Durchfiihrung:

Reaktionslosung gewonnen werden. In Losung liegen die monomere und die dimere Form im
Gleichgewicht vor. Das Produkt kann ebenfalls durch die Zugabe von 1.00 Aq. CsF statt ZnF, erhalten
werden. Eine Ausbeute wurde nicht bestimmt.

Dimer:

'H-NMR (400 MHz, Toluol-ds) & 7.69 (dd, 3Juu = 8.1 Hz, 2H, Harom), 6.94 (td, 3Juu = 8.1, 2H, Harom), 6.80
(iiberlagert, 2H, Harom), 6.63 (dd, 3Jun = 8.1, 2H, Harom), 3.82 (sep, 2H, iPr-CH), 1.12 (d, 3Jun = 6.5 Hz, 12H,
iPr-CHa).

1H/?Si-HMBC-NMR (400 MHz, Toluol-ds): 6 -28.7
Monomer:

1H'NlVIR (400 MHZ, TO|UO|-ds) 5 7.38 (dd, 3JH-H = 8.1 HZ, ZH, Harom), 6.94 (td, 3JH-H = 8.1, 2H, Harom), 6.78
(Uberlagert, 2H, Harom), 6.78 (dd, 3Ju-n = 8.1, 2H, Harom), 6.51 (dd, )i = 8.1 Hz 2H, Harom) 3.63 (sep, 2H,
iPr-CH), 1.22 (d, 3Jun = 6.5 Hz, 12H, iPr-CHs).

26i-HMBC-NMR (400 MHz, Toluol-ds): § -94.4.



PINNN-Si-Cl [9]

P T LS iPr\N_S/iC|_N/iPr
H 2. NEt, )
MeCN
30 min, RT

Durchfiihrung:

486 mg (1.71 mmol, 1.00 Aq.) L2 werden in 12.0 mL Acetonitril gelést. 294 mg (1.71 mmol, 1.00 Aq.)
Tetrachlorsilan werden zu der braunen Losung gegeben und fiir 15 min gertihrt. 687 mg Triethylamin
(6.80 mmol, 4.00Aq.) werden bei Raumtemperatur zur Reaktionsmischung gegeben. Das
Nebenprodukt NEtsHCI scheidet sich in Form farbloser Nadeln aus der Losung ab und wird abfiltriert.
Nach 30 min werden alle fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt und das
Rohprodukt 3x mit je 5.00 mL Et,O extrahiert. Die Phasen werden vereinigt und das Losungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt. Das gewiinschte Produkt wird als grinliches Pulver erhalten
(363 mg, 1.06 mmol, 62 %). Farblose Kristalle des gewlinschten Produkts kénnen aus einer gesattigten
n-Hexan Losung bei -35 °C erhalten werden.

1H-NMR (400 MHz, CD,Cly) 6 7.47 (dd, 2H, 3Jus = 8.1 Hz, Harom), 6.98 (dt, 2H, 3Juy = 8.1 Hz, Harom), 6.83
(m, Gberlagert, 4H, Harom), 4.01 (sep, 2H, iPr-CH), 1.50 (dd, 12H, 3Juy = 6.7 Hz, iPr-CHj3).

13C{1H}-NMR (150 MHz, CD,Cl;) § 140.4 (Co), 136.9 (Cy), 122.6 (Carom), 118.5 (Carorn), 116.9, 111.0 (Carom),
45.5 (Cipr-cn), 22.5 (Cipr-cnz), 20.9 (Cipr-cns).

'H/?°Si-HMBC-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 -14.8.

MS (ESI+) ? berechnet C1sH2,CIN5Si 343.13, beobachtet 344.24 [M+H"].



PINNN-Si-Br [13]

lPr\NH HN/IPr 1. S|Br4 IPr\N S/| r N/IPr
H 2. NEt, .
N N
MeCN
30 min, RT

8.8 mg (3.11-10° mmol, 1.00 Ag.) L2 werden in 0.50 mL Acetonitril geldst. 13.2 mg (3.79 mmol,
1.20 Aq.) SiBrs werden hinzugegeben und es entsteht eine griinliche Lésung. Nach 30 min werden

Durchfiihrung:

11.2 mg Triethylamin(1.11-10* mmol, 3.50 Aq.) bei Raumtemperatur zur Reaktionsmischung gegeben.
Nach 30 min werden alle fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt und das
Rohprodukt 3x mit je 1.00 mL Et,O extrahiert. Die Phasen werden vereinigt und das Losunsgmittel
unter vermindertem Druck entfernt. Das gewliinschte Produkt wird als hellbeiges Pulver erhalten
(7.0 mg, 1.87x10° mmol, 60 %).

1H-NMR (400 MHz, MeCN-ds) & 7.49 (dd, 2H, 3 = 8.1 Hz, Harom), 6.97 (dt, 2H, 3 = 8.1 Hz, Harom), 6.82
dt, 2H, Harom), 4.09 (sep, 2H, iPr-CH), 1.53 (dd, 12H, 3y = 6.7 Hz, iPr-CHs).

C{*H}-NMR (150 MHz, CD;Cl2) & 122.3 (Cq), 118.2 (Ca), 116.5 (Corom), 111.2 (Carom), 45.1 (Cir.cr), 22.0
(CiPr-CH3); 19.9 (CiPr-CH3)-

1H/2°Si-HMBC-NMR (400 MHz, CD,Cl,): & -21.5.



PINNN-Si-I [14]

Cl
iPre ; _ipr /Pr\N_S //Pr

N—SI|—N Me3S|I
N MeCN-d,
84 h, 100 °C

7.30 mg [9] (2.33-10° mmol, 1.00 Ag.) und 5.30 mg MesSil (2.64:10° mmol, 1.20 Ag.) werden in
0.50 mL Toluol-ds gelost. Die gelbliche Suspension wird fiir 72 h auf 100 °C erhitzt und daraufhin von
allen fliichtigen Bestandteilen befreit. Der Rlickstand wird in 0.50 mL Toluol-ds aufgenommen und die
Loésung mit 27.0 mg MesSil (1.34-10* mmol, 5.50 Aq.) versetzt und erneut fiir 12 h auf 100 °C erhitzt,
bis die Reaktion vollstindig abgelaufen ist. Uberschiissiges MesSil, das Nebenprodukt MesSiCl sowie
das Losungsmittel konnen unter vermindertem Druck entfernt werden und das Produkt bleibt als

Durchfiihrung:

braunliches Ol zuriick. Eine Ausbeute wurde nicht bestimmt.

'H-NMR (400 MHz, MeCN-ds) § 7.32 (dd, 2H, */uw = 8.4 Hz, Harom), 6.88 (dt, 2H, */uy = 8.1 Hz, Harom), 6.76
(dt, 3wy = 7.5 Hz 2H, Harom), 6.60 (dd, 3Juy = 8.1 Hz 2H, Harom), 3.79 (sep, 2H, iPr-CH), 1.32 (dd, 12H,
3J,t-,r,l-‘r = 8.8 Hz, iPr-CHg).

296i-HMBC-NMR (400 MHz, MeCN-ds): § -42.5.



PINNN-Si-Ph [12]

. Ph .
i i i iPr / iPr
IPr\NH HN//Pr 1. PhSiH, SN—SI—N~
H 2. B(CgFs)s ka‘c.= I{l
Toluol-dg 3h,
100°C

Durchfiihrung:

8.00 mg (7.08-10° mmol, 1.00 Aqg.) PhSiHs und 2.00 mg B(CsFs)s (3.53-10° mmol, 0.05 Aq.) werden in
0.50 mL Toluol-ds geldst. Nach 30 min werden 20.0 mg (7.08:10° mmol, 1.00 Aq.) L2 in 0.10 mL Toluol-
ds hinzugegeben und das Reaktionsgemisch fir 3 h auf 100 °C erhitzt. Das gewinschte Produkt
kristallisiert bei —35 °C direkt aus der Toluollésung quantitativ aus.

1H-NMR (400 MHz, Toluol-ds) 6 7.55 (dd, 3/un =7.50 Hz, “Jun =1.78 Hz, 2H, Harom), 7.79 (dd, 3/ =7.50 Hz,
4Jun =1.78 Hz, 2H, Harom), 7.11-6.98 (M, 2H, Harom), 6.82 (dt, 3uy =8.09 Hz, “un =1.44 Hz, 2H, Harom), 6.75
(dd, 3un =8.09 Hz, ¥y =1.25 Hz, 2H, Harom), 3.78 (sept, 2H, iPr-CH), 1.25 (dd, 12H, *Ju = 6.8 Hz, iPr-
CHs).

13C{1H}'NMR (150 MHZ, CDZCIZ) 6 1360 (Carom), 1328 (Cq), 1309 (Carom), 1288 (Carom), 1223 (Carom),
118.2 (Cq), 117.6 (Carom), 111.0 (Carom), 45.0 (CiPr-CH), 22.2 (CiPr-CH3).

'H/%°Si-HMBC-NMR (400 MHz, Toluol-ds): § -6.21.

MS (LIFDI(+)) % berechnet C:H27N1Si = 385.59; beobachtet 403.3 (M+H,0").
Elementaranalyse (CsH27NsSi, MW = 385.20 g mol™):

ber.. C:74.76 % H:7.06 % N:10.90 %

gef. C:74.74% H:7.13 % N:11.25%



P'INNN-Si-OTf [15]

/Pr\N_S //Pr

N—SI—N Pr _MeSioTf
MeCN-d,
84 h, 100 °C

7.30 mg [9] (2.33-10° mmol, 1.00 Aq.) und 5.30 mg MesSi-OTf (2.64-10° mmol, 1.20 Ag.) werden in
0.50 mL Toluol-ds gelost. Die gelbliche Suspension wird fiir 72 h auf 100 °C erhitzt und daraufhin von
allen fliichtigen Bestandteilen befreit. Der Riickstand wird in 0.50 mL Toluol-ds aufgenommen und die
Loésung mit 27.0 mg MesSiOTf (1.34:10 mmol, 5.50 Aq.) versetzt und erneut fiir 12 h auf 100 °C erhitzt,
bis die Reaktion vollstindig abgelaufen ist. Uberschiissiges MesSiOTf und das Nebenprodukt MesSiCl
kénnen unter vermindertem Druck entfernt werden. Eine Ausbeute des Produkts wurde nicht be-

iPr\

Durchfiihrung:

stimmt.

1H-NMR (400 MHz, MeCN-ds) & 7.56 (dd, 2H, 3Jux = 9.6 Hz, Harom), 6.98 (dt, 2H, /i = 8.2 Hz, Harom), 6.91
(dt, 3wy = 7.5 Hz 2H, Harom), 6.83 (dd, 3y = 8.1 Hz 2H, Harom), 4.01 (sep, 2H, iPr-CH), 1.52 (dd, 12H,
3J,t-,r,l-‘r = 6.8 Hz, iPr-CHg).

1H/2°Si-HMBC-NMR (400 MHz, MeCN-d): & —29.7.



Si(ON"0),[17]

tBu
OH OH 1. NEt tBu tBu
tBu N tBu 2. HSiCl, \ /
—_—
Toluol-dj / \
3h, 100°C tBuy tBu
tBu tBu
tBu tBu

Durchfiihrung:

8.50 mg (0.02 mmol, 1.00 Aq.) Hs3ONO werden mit 2.70 mg Trichlorsilan und einer katalytischen Menge
Triethylamin in 0.50 mL Toluol-ds zur Reaktion gebracht. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 3 h auf
100 °C erhitzt. Das Produkt kristallisiert beim Abkiihlen direkt aus der Reaktionslésung aus. Eine
Ausbeute wurde nicht bestimmt.

1H-NMR (400 MHz, CD5Cl2) 6 7.25 (d, 2H, 3Jun =2.2 Hz, Harom), 7.20 (s, 4H, Harom), 7.14 (d, 2H, 3 =2.2
Hz, Harom), 5.63 (s, 2H, NH), 1.51 (s, 18H, Hesu), 1.24 (s, 36 H, Hesu), 1.03 (s, 18H, Heeu).

13¢{*H}-NMR (150 MHz, CD,Cl) § 150.7 (Cy), 149.5 (Cy), 140.6 (C,), 140.4 (C,), 137.7 (Cq), 137.3 (Cy),
131.8 (Cy),128.6 (Cq), 123.7 (Carom), 122.6 (Carom), 117.2 (Carom), 116.9 (Carom), 34.3 (Carom), 34.3 (Cy), 34.7
(Cq), 34.9 (Cq) 31.6 (tBu-CHs), 28.9 (tBu-CHs), 28.2 (tBu-CHs).

1H/2°Si-HMBC-NMR (400 MHz, CD,Cl,): & 0.00.

MS (LIFDI) % berechnet CsgHsoN204Si = 874.6; beobachtet 874.5.



ONO-Si-Ph [18]

OH  OH 1. KBn Y
tBu N U 2 phsicl, PRI
— N—si—Ph
Toluol-dg
tBu tBu 12h, RT

Durchfiihrung:

5.90 mg (0.01 mmol, 1.00 Ag.) HsONO und 5.30 mg (0.04 mmol, 2.94 Ag.) KBn werden in 0.50 mL
Toluol-dg suspendiert. Nach 30 min im Ultraschallbad fallt ein gelber Feststoff aus der Lésung aus.
2.10 mg (0.01 mmol, 1.00 Aq.) PhSiCl; werden bei Raumtemperatur zum Reaktionsgemisch gegeben
und die Losung entfarbt sich zu schwachgelb unter simultaner Abscheidung von KCl. Die schlechte
Loslichkeit der Verbindung in geldaufigen Losungsmitteln erschwert weitere spektroskopische
Untersuchungen. Farblose Einkristalle der Verbindung, welche zur Kristallstrukturanalyse geeignet
sind, kdnnen direkt aus der Reaktionslésung gewonnen werden.

296i-HMBC-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 -66.5.

MS (El+) % berechnet C3;HisNO,Si = 527.17; beobachtet 527.32.



ONO-Si-TIP [19]

;I'IP
OH H OH 1. KBn O—SI—O
tBu N tBu 2. TIPSICI tBu
TquoI dg
72 h, RT
tBu tBu
Durchfiihrung:

100 mg (0.02 mmol, 1.00 Ag.) H3ONO werden mit 93.0 mg (0.06 mmol, 3.05 Aq.) KBn in 5.00 mL in
Toluol-ds suspendiert. 79.0 mg (0.24 mmol, 1.00 Aq.) TIP-SiClzwerden zum Reaktionsgemisch gegeben.
Die entstehende Losung wird fiir 72 h gelagert, filtriert und alle fliichtigen Bestandteile werden unter
vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird mit kleinen Mengen kaltem n-Hexan gewaschen.
Das gewiinschte Produkt kann als farbloser Feststoff erhalten werden. (106 mg, 0.16 mmol, 71 %).

1H-NMR (400 MHz, CD,Cl;) 6 7.48 (d, 2H, *Ju+ =2.54 Hz, Harom,ono), 7.10 (s, 2H, Hmp), 6.98 (d, 2H,
4JHH =2.54 HZ, Harom,ONO), 3.53 (sep, 2H, Hipr.CH), 291 (sep, 1H, Hipr.c/-/), 1.34 (S, 36H, tBU), 1.28 (d,
3Jun =6.58 Hz, 12H, Hiprcriz ), 1.26 (d, *Jun =6.58 Hz, 6H, Hiprcus).

1B3C{1H}-NMR (150 MHz, CD:Cl5) & 154.3 (Carom), 152.7 (Carom), 145.8 (Carom), 143.9 (Carom), 139.3 (Carom),
134.8 (Carom), 123.7 (Carom), 120.9 (Carom, T|P), 117.6 (Carom, ONO), 114.3 (Carom, ONO), 35.8 (iPrCH), 34.2
(iPrCH), 34.1 (Cg), 34.1 (Cy), 31.0 (tBu), 28.8 (tBu), 24.2 (iPrCHs), 23.0 (iPrCHs).

'H/?°Si-HMBC-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 -128.6.

MS (LIFDI) % berechnet Cs3HesNO,Si = 653.46; beobachtet 653.5.
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7 Anhang

7.1 AbkUrzungsverzeichnis

AdF 1-Fluoradamantan

Allyl 2-Propenyl-

BCF Tris(pentafluorophenyl)boran

BCP bond critical point

BCS Bartlett-Condon-Schneider-Reaktion

COsSMO Conductor-like screening model

COosy Correlation spectroscopy

cv Cyclovoltammetrie

Cy Cyclohexyl

DCB Dichlorbenzol

DFB Difluorbenzol

DCM Dichlormethan

DEPT Distortionless enhancement by polarization transfer

DFT Dichtefunktionaltheorie (engl.: density functional theory)

DIP Diisopropylphenyl

DMA Dimethylamino

DME Dimethoxyethan

DMSO Dimethylsulfoxid

EDA Energy Decomposition Analysis

ESI Elektrospray-lonisation

ESR / EPR Elektronenspinresonanz

Et Ethyl

ETS-NOCV Extended Transition State kombiniert mit Natural Orbitals for Chemical
Valence

EtOH Ethanol

Fc Ferrocen

FD Field desorption

FIA Fluoridionenaffinitat

FT Fourier Transformation

HIA Hydridionenaffinitat

HMBC Heteronuclear multiple bond correlation

HOMO hochstes besetztes MO (engl.: Highest Occupied Molecular Orbital)

HSAB Pearsons principle of hard and soft Lewis acids and bases

HSQC Heteronuclear single quantum coherence

IGLO individual gauge for localized orbitals

iPr Isopropyl

IR Infrarotstrahlung (ca. 780 nm bis 1 mm)



LIFDI
LUMO
Me
MeCN
Mes
MNDO
MS
NBO
NCI
Nit
NMR
NTf,
OMe
OoTf
Ph

Py
QTAIM
RT

tBu
TIP
THF
TON
Trityl
uv
Vis
VSEPR
VT
WCA

Liquid Injection Field Desorption lonisation
niedrigstes unbesetztes MO (engl.: Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
Methyl

Acetonitril

Mesityl

Modified Neglect of Diatomic Overlap
Massenspektrometrie

natural bond orbital

non-covalent-interactions

Nitril

Kernresonanz (engl.: nuclear magnetic resonance)
Bistriflimid

Methoxy

Triflat

Phenyl

Pyridyl

quantum theory of atoms in molecules
Raumtemperatur

Tertbutyl

Triisopropylphenyl

Tetrahydrofuran

Turnovernumber

Triphenylmethyl

Ultraviolettstrahlung (ca. 10 bis 380 nm)
sichtbarer Bereich des Lichts (ca. 380 bis 780 nm, engl.: visible)
Valence shell electron pair repulsion

Variable temperature

weakly coordinating anion



7.2 Symbolverzeichnis

4

°C

A
cm™
Eip
Eox
Ered

eV

Jas

m/z
mg
Mol

"Ja8

ppm

m oo < - o~

> o

Winkel zwischen zwei Ebenen in °
Grad Celsius — Einheit der Temperatur
Angstrom (1 A = 107'° m) — Einheit der Linge

III

»Wellenzahl” oder auch Kayser — Einheit der Energie
Halbwertspotential eines Redoxprozesses in V

Potential eines Oxidationsprozesses in V

Potential eines Reduktionsprozesses in V

Elektronenvolt (1 eV =1.6021766208(98) -107*° J) — Einheit der Energie
Landé-Faktor, auch gyromagnetischer Faktor oder kurz g-Faktor
GauR — Einheit der magnetischen Flussdichte B (CGS-System)
Magnetische Kopplungskonstante zwischen den Kernen A und B
Kelvin — SI-Basiseinheit der Temperatur
Masse-zu-Ladungsverhaltnis in der Massenspektroskopie
Milligramm — Einheit der Masse

Mol — SI-Basiseinheit der Stoffmenge

Kopplungskonstante (NMR) in Hz zwischen den Kernen A und B
Nanometer (1 nm =10"° m) — Einheit der Linge

Teile von einer Millionen, Millionstel (engl.: parts per million)
Temperatur in °C oder Kelvin

Tesla — Einheit der magnetischen Flussdichte B

Volt — Einheit der Spannung

Chemische Verschiebung in ppm

Molarer Extinktionskoeffizient in L mol™ cm™

Relative Permittivitat oder auch dielektrische Leitfahigkeit
Wellenldnge in nm

Frequenz

Wellenzahl in cm™ — Energie



7.3 Verbindungsverzeichnis

OH OH
H ~ - iPr< iPr
tBu N tBu NH , HN NH |, HN”
N N
tBu tBu
HsONO /L3 MeHsNNN / L1 PrH3NNN / L2
| | | | 'l:l/leZ 2 B(CgFs)y
N N NN 'VlezN,Su o NMe,
Tfol{l szNI{l Me,N N~ NMez
PN PN Me
2
(Me2N)sSioTf (Me2N)sSiNTf2 [11(B(CsFs)a)2
N/ B(CgRs)y \. /  OTf N/  NTf,
Ny NS Ny N \N N N/
/N\SII;N\ /N\SI|;N\ \Sl’
Ox Os O\
i 5 5
([11*OPEt3)B(CsFs)4 ([1]*OPEt3)OTf ([11*OPEt3)NTf,
- H *+B(CFs)s
+B(C.Fe) + - N/ _| 6'5/4
|-| 6'5/4 / B(CeFs)s N—
_l N _I NyoSi—n”
@ N—2I=N
SI\N / | H /
N LN
| =Si
C®>/ N /N \/N/
/N\
(4] (3] (2]
(Me,N)sSi-.
/\\ | (312C|12)2-
\ +B(CFe), N
| N/_| 6754 / | N
N s N—
SI\N\H ~c 7
N\ 3N~y
N Me,N),Si.
(Me,N); N ,B /N\\ ,

\|//

([11*HNMe2)B(CsFs)a

2[1](B12Cl12)

2([1]1*HNMez)(B12Cl12)




lnHex
SN—si—N"~

SRe

MeNNN-Si-Cl [8]

MeNNN-Si-nHex [10]

Ph OMe " [K@18-c-6]
/
N—SI—N

SRe

MeNNN-Si-Ph [11]

MENNN-Si-Ph(OMe) [18-c-6]

/Pr\ _ //Pr

e

P'NNN-Si-H [6]

PINNN-Si-Cl [9]

lPr\ _ //Pr

e

/Pr\ , //Pr

L

P'NNN-Si-Br [13]

PINNN-Si-1 [14]

PINNN-Si-OTf [15]

</’<//7+B"
N

lPr\ , /lPr

S

PINNN-Si(OPEt3)2Br




tBu tBu

/TIP
O—Sli—O "
tBu N tBu | tBu N, ? \H tBu
/,,S.‘\\
Wi;/o,,\oji;f
t 0 tBu

tBu tBu By : Z

tBu
tBu tBu
ONO-Si-Ph [18] ONO-Si-TIP [19] Si(ON"0),

\



7.4 NMR-Spektroskopischer Anhang

Verbindung 6 (*H) 6 (*°Si) 6 F 6B 631p
7.08-6.97 (m, 2H), 6.75-6.66 (m,
6H), 4.87 (brs, 1H), 3.72 (brs,
MeHsNNN (L1) 2H), - - - -
2.87 (s, 6H)
CDCls
7.02-6.94 (m, 2H), 6.76-6.62 (m,
6H), 4.92 (br s, 1H), 3.64 (sept.,
PrH3NNN (L2) 3) =6.3 Hz, 2H), 3.63 (br s, 2H), - - - -
1.19 (d, 3/ = 6.3 Hz, 12H)
CDCl3
6.99 (bs, 2H, CHa), 6.69 (bs, 2H,
CH.), 5.56 (bs, 2H, OH), 1.43 (s,
H3ONO (L3) - - - -
18H, tBua), 1.19 (s, 18H, tBus)
CD2Cl2
7.19 (s, 2H, Harom), 3.73 - 3.93
(sept, 2H, iPr-CH), 2.85 - 3.02 a1
TIP-SiCls (sept, 1H, iPr-CH), 1.28 -1.34 CDsCly - - -
(m, 18H, iPr-CHs)
CD2Cl2
5.82-5.75 (m, 6H, Hey), 5.54-
5.47 (m, 6H, Hcy), 3.90 (g, %/ =
Oestreichsilan 1.6 Hz, 1H, SiH), 2.82-2.70 (m, -3.8 - - -
3H, Hey), 2.65-2.56 (m, 6H, Hcy)
CeDs
-133.6 (d,
3, =11.3 Hz,
Fortho), —163.2
(t, 3Jrr =
-16.7
Na B(CsFs)a - - 21.7 Hz, Fpara), -
CD2Cl2
-167.4(t,
3J;r =21.7 Hz,
Frmeta)
CD:Cl2
-133.0 (d,
3J;r =11.3 Hg,
Fortho), —163.7
8.29 (t, 1H, zJH-H = 7.8 Hz, Harom), (t, s =
s, | TRBIT e  | e
T ' ’ -167.6 (t,
CD2Cl> 3
Jre =21.7 Hz,
Fmeta)
CD:Cl2

VI




Verbindung 6 (*H) 6 (?°Si) 6 °F 6B 631p
8.29 (t, 6H, 3Jun = 7.2 Hz,
Harom), 7.92 (t, 12H, 3./H-H = 12.7
(Ph3C)2(B12Cl12) 7.2 Hz, Harom), 7.71 (d, 12H, - - j -
3 CD2Cl2
JH-n =7.2 HZ, Harom)
CD2Cl2
-132.5 (d,
3Jee =11.3 Hz,
2F, Fortho),
-163.7 (t,
3.67 (s, 6H, verbrickend (
-30.6 3rr =21.7 Hz, -16.2
N(CHs)), 3.20 (s, 12H, : _
[1]2(B(CsFs)a)2 . o-Difluor- 1F, Fpara), o-Difluor- -
terminal N(CHs)2)
. benzol -167.6 (t, benzol
o-Difluorbenzol
3Jrr =21.7 Hg,
2F, Fmem)
o-Difluor-
benzol
-133.1 (d, 2F,
3Jrr = 11.3 Hg,
F ,—-163.7
2.49 (s, 18 H, H1), 2.13 (dg, (t”’l)F e
((1]*OPE)B(CHF 2Jy = 11.5 Hz, 6H, Ha), 1.29 -44.8 b ;F ') -16.7 85.2
. Z, ’
IR (dt, e = 19.5 He, 9H, Ha) CD:Clz pere CD:Cl | CDaCha
-167.5 (t, 2F,
CD2Cl>
3Jrr =21.7 Hg,
Fmeta)
CDCl>
N)SSiOTF 2.29 (s, 18 H, NMe) -43.2 -77.5 (OTf)
(Me2N):SioT Toluol-ds Toluol-ds Toluol-ds
2.26 (s, 18 H, H1), 1.18 (dq, 89.9
2Jpn = 11.5 Hz, 6H, H>), 0.88 '
1]*OPEt3)OTf (dt, 3Jpw = 19.5 Hz, 9H, Hs) 467 77.9 (OTH) - Toluok
(] } ’ o Toluol-ds Toluol-ds ds
Toluol-ds
e SN 2.30 (s, 18 H, NMe) -42.9 77.5
(Me:zN)3SINTF Toluol-ds Toluol-ds Toluol-ds
89.0
-77.8 (OTY) Toluol-
1*OPEt)NTE 2.4 (bs, 18 H, NMe>) -46.8 Toluol-de de
(1] } g Toluol-ds Toluol-ds

VI




Verbindung 6 (*H) 6 (*°Si) 6 °F 6B 63p
-133.1(d,
3J;r =11.3 Hz,
7.35 (d, 3w = 9.18 Hz, 2H, Fortho), —163.5
H1), 6.77 (d, 3Jun =9.18 Hz, 155 (t, 3Jee = 16.7
2] 2H, Ha), 3.02 (s, 6H, Hs), 2.83 ) 21.7 Hz, Fpara), ' -
CDCl> CD2Cl
(bs, 6H, Hs), 2.71 (s, 12H, Ha) -167.5 (t,
CD2Cl> 3k = 21.7 Hz,
Fmeta)
CD2Cl>
-133.1(d,
7.49 (dt, 3Jun = 7.7 Hz, 2H, (
3Jrr =11.3 Hz,
Hgs), 7.39 (s, 1H, H3), 7.38 (dt,
Fortho), -163.5
3Jwn =7.7 Hz, 1H, H7), 7.28 (dt, (t, Fer =
3un = 7.7 Hz, 1H, He), 4.45 -16.9 Sl 16.7
[3] 21.7 HZ, Fpam), -
(bs, 1H, NH), 3.88 (s, 3H, Ha), CDyCl> 167.5 (¢ CD2Cl,
2.78 (d, “un = 5.3 Hz, 6H, Ha), B
3Jr =21.7 Hz,
2.75 (s, 12H, H1)
CD:Cl Finete)
CD2Cl,
-133.1(d,
3J;r =11.3 Hz,
Fortho), —163.7
4.66 (t, 2H, Hs), 4.45 (s, 1H, °”(ht")3j 1679
. = -16.7 (s
Ha), 4.27 (s, 5H, Hs), 4.22 (t, 117 i
(4] 21.7 Hz, Fpara), CD2Cl> -
2H, Ha) 2.77 (s, 18H, Hu,2) CDCl> 167.5 (¢
CDCl, B
3Jr =21.7 Hz,
Fmeta)
CD2Cl>
2.40 (s, 6H, CHs), 4.70 (s, 1H,
Si-H), 6.40 (d, 2H, 3Juu = 8.1
HZ, Harom), 6.72 (t, 2H, 3.IH-H = 61.0
MeNNN-Si-H [5] 8.1 Hz, Harom), 7.03 (t, 2H, 3Ju- ., d - - -
w = 8.1 Hz, Harom), 7.60 (d, 2H, 22
3JH-H =8.1 HZ, Harom)
CD2Cl,
7.69 (dd, 2H, 3Juw = 7.8 Hz,
Harom), 6.82 (dt, 2H, 3./HH =78
HZ, Harom), 7.60 (dt, 2H, 3.IHH = 80.2
MeNNN-Si-Cl [8] 7.8 Hz, Harom), 6.24 (dd, 2H, j - - -
CD:Cl>

3JHH =7.8 HZ, Harom), 2.68 (S,
6H, CHs)
CD2Cl;




Verbindung

6 (*H)

6 (*si)

6 F

6B

&3P

MeNNN-Si-nHex [10]

7.46 (dd, 2w =7.68 Hz,
4)=1.25 Hz, 2H, Harom), 6.99
(dt, 3Jn-+ =7.68 Hz, *Jun =1.24

Hz, 2H, Harom), 6.82(dlt,
3Jun =7.68 Hz, “Jun =1.36 Hz,

2H, Harom), 6.51 (dd,
3Jun =7.84 Hz, *Juy =1.24 Hz,
2H, Harom), 2.54 (s, 6H, CH3),
1.20 - 1.06 (m, 8H, CHa), 0.82-
0.76 (m, 5H, CHs)
Toluol-ds

9.76
Toluol-ds

MENNN-Si-Ph [11]

7.44 (dd, 3Jun =8.09 Hz,
*Jun =1.28 Hz, 2H, Harom), 7.28
(m, 2H, Harom), 7.15-7.07 (m,
2H), 7.07-7.01 (m, 3H, Harom),

6.85 (dt, 3Ju+ =8.09 Hz,
*Jun =1.44 Hz, 2H, Harom), 6.54
(dd, 3Jun =8.09 Hz, 3Jun =1.25

Hz, 2H, Harom), 2.68 (s, 6H,
CHs)
Toluol-ds

-3.42
Toluol-ds

[11](OMe)

[K@18-Krone-6]

7.44 (dd, 3Ju.n =8.09 Hz, “Ju.

# =1.28 Hz, 1H, Harom), 7.41 (m,
2H, Harom), 7.33 (d, 3Ju- = 2H,
Harom.), 7.15 (m, 2H), 6.74 (t,
3Ju-n =8.09 Hz, “Ju-n =1.44 Hz,
2H, Harom), 6.47 (d, 3Jun =8.09

Hz, 2H, Harom), 3.65 (s, 3H,
OCHs), 1.40 (s, 6H, NMe)
CD2Cl>

-96.6
CDCl>

P'NNN-Si-H [6]

(Monomer)

7.43 (dd, 3Jun =7.8 Hz, 2H,
Harom), 6.93 (td, 3Jun = 7.7, 2H,
Harom), 6.75 (td, 3Jun = 7.7, 2H,
Harom), 6.68 (d, 3Jun = 7.7, 2H,
Harom), 6.37 (s, 1H, Si-H), 3.94

(sep, 2H, iPr-CH), 1.48 (d,
3Jun = 6.5 Hz, 12H, iPr-CHs)
CD2Cl>

-14.7
CDCl>

PINNN-Si-F [16]

7.69 (dd, 3Jun = 8.1 Hz, 2H,
Harom), 6.94 (td, 3Jun = 8.1, 2H,
Harom), 6.80 (liberlagert, 2H,
Harom), 6.63 (dd, 3Jun = 8.1,
2H, Harom), 3.82 (sep, 2H, iPr-
CH), 1.12 (d, 3Jun = 6.5 Hz,
12H, iPr-CHs)
Toluol-ds

-28.7
(Monomer

)
-94.4

(Dimer)




Verbindung

6 (*H)

6 (*si)

S F

6B

&3P

PINNN-Si-Cl [9]

7.47 (dd, 2H, 3Jun = 8.1 Hz,
Harom), 6.98 (dt, 2H, 3Jwn = 8.1
Hz, Harom), 6.83 (m, Giberlagert,
4H, Harom), 4.01 (sep, 2H, iPr-
CH), 1.50 (dd, 12H, 3Ju = 6.7
Hz, iPr-CHs)

CDCl;

-14.8
CD2Cl,

PINNN-Si-Br [13]

7.49 (dd, 2H, 3Jun = 8.1 Hz,
Harom), 6.97 (dt, 2H, 3Juw = 8.1
Hz, Harom), 6.82 dt, 2H, Harom),

4.09 (sep, 2H, iPr-CH), 1.53

(dd, 12H, 3Jnn = 6.7 Hz, iPr-

CHs)
CD2Cl2

-21.5
CDCl>

P'INNN-Si-1 [14]

7.32(dd, 2H, 3Jun = 8.4 Hz,
Harom), 6.88 (dt, 2H, 3/wn = 8.1
Hz, Harom), 6.76 (dt, 3Juw = 7.5
Hz 2H, Harom), 6.60 (dd, 3Jun =

8.1 Hz 2H, Harom), 3.79 (sep,

2H, iPr-CH), 1.32 (dd, 12H,

3Jun = 8.8 Hz, iPr-CHs)
MeCN-ds

-42.5
MeCN-ds

PINNN-Si-Ph [12]

7.55 (dd, 3Jun =7.50 Hz,
4Jun =1.78 Hz, 2H, Harom), 7.79
(dd, 3Jun =7.50 Hz, “Jun =1.78
Hz, 2H, Harom), 7.11-6.98 (m,
2H, Harom), 6.82 (dt, 3Jun =8.09
Hz, “un =1.44 Hz, 2H, Harom),
6.75 (dd, 3Jun =8.09 Hz,
3Jun =1.25 Hz, 2H, Harom), 3.78
(sept, 2H, iPr-CH), 1.25 (dd,
12H, 3Juy = 6.8 Hz, iPr-CHs)
Toluol-ds

-6.21
Toluol-ds

P'NNN-Si-OTf [15]

7.56 (dd, 2H, 3Juw = 9.6 Hz,
Harom), 6.98 (dt, 2H, 3Juy = 8.2
Hz, Harom), 6.91 (dt, 3Jun = 7.5
Hz 2H, Harom), 6.83 (dd, 3Juw =

8.1 Hz 2H, Harom), 4.01 (sep,

2H, iPr-CH), 1.52 (dd, 12H,

3Jun = 6.8 Hz, iPr-CH3)
MeCN-ds

-29.7
MeCN-d3

ONO-Si-Ph [18]

-66.5
CDCl>

Xi




Verbindung

6 (*H)

6 (*si)

S F

6B

&3P

ONO-Si-TIP [19]

7.48 (d, 2H, “Jun =2.54 Hz,
Harom,ono), 7.10 (s, 2H, Hrip),
6.98 (d, 2H, “Jun =2.54 Hz,
Harom,ono0), 3.53 (sep, 2H, Hipr-
cH), 2.91 (sep, 1H, Hipr-cH), 1.34
(s, 36H, tBu), 1.28 (d,
3Jun =6.58 Hz, 12H, Hiprcrz ),
1.26 (d, *Jun =6.58 Hz, 6H,
Hiprch3)

CD2Cl;

-128.6
CD2Cl2

Si(ON"0)2 [17]

7.25 (d, 2H, 3Jun =2.2 Hz,
Harom), 7.20 (s, 4H, Harom), 7.14
(d, 2H, 3Jn-1 =2.2 Hz, Harom),
5.63 (s, 2H, NH), 1.51 (s, 18H,
Higu), 1.24 (s, 36 H, H:su), 1.03
(s, 18H, Hesu)

CD2Cl2

0.00
CD2Cl,

Xl




7.5 Kristallographischer Anhang

[1]2(B(C6Fs)a)2-2 CHCl2

Ferrocenyl(bis-dimethylamino)(dimethylammonium)silyl B(CsFs); [4]

Empirical formula
Temperature/K

Crystal system

Space group

a/A

b/A

c/A

af°

B/

v/° .

Volume/A3

z

pcalcg/Cr\'l3

u/mm*

F(000)

Radiation

20 range for data collection/'
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indexes [I> =20 (1)]
Final R indexes [all data]
Largest diff. peak/hole / e A3

°

Ce2H40B2ClsF10N6Si2
120.0

monoclinic

P2:/c

17.9010(2)
22.8764(3)
17.21509(19)

90

98.6215(11)

90

6970.08(14)

4

1.762

3.302

3680

Cu-Ka, 1.54184
2.5t071.2
-21..21,-27..27,-21...21
189925

13371 [0.0716]
13371 /45 /1079
1.022
0.0734,0.1981
0.0871, 0.2112
0.916, -1.150

MeNNN-Si-H [5]

Empirical formula
Temperature/K

Crystal system

Space group

a/A

b/A

c/A

af°

B/°

v/° ]

Volume/A3

z

pcalcg/(:l'n3

p/mm

F(000)

Radiation

20 range for data collection/
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indexes [I> =20 (1)]
Final R indexes [all data]
Largest diff. peak/hole / e A=

o

CaoH28BF20FeNsSi
120.0
monoclinic
P21/n

9.990(2)
18.213(4)
22.061(4)

90

92.18(3)

90

4011.0(14)

4

1.698

0.536

69147

Mo-Ka, 0.71073
2.2t028.3
-13...13,-24...24,-29 ... 29
69147

9957 [0.0675]
9957 /0/638
1.012

0.0405, 0.0844
0.0786, 0.0981
0.399, -0.430

MeNNN-Si-Cl [8]

Empirical formula
Formula weight
Temperature/K
Crystal system
Space group

a/A

b/A

c/A

a/°

B/°

v/°

Volume/A3

z

Ptaltg/CI'T‘l3

W/ mm?

F(000)

Crystal size/mm3
Radiation

20 range for data collection/°
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indexes [I> =20 (1)]
Final R indexes [all data]
Largest diff. peak/hole / e A=

CasH30N6Si2

506.76

120.0

monoclinic

P2:i/c

9.948(2)

10.559(2)

11.962(2)

90

94.88(3)

90

1251.9(4)

2

1.344

0.172

536.0

0.15x0.1x0.1

MoKa (A =0.71073)

5.154 to 59.998
-13<h<13,-14<k<14,-14<
1<16

3650

3650 [Rint =
0.0542]
3650/0/169
1.039

R1 =0.0487, wR, =0.1049
R1 =0.0798, wR, =0.1180
0.31/-0.40

merged, Rsigma =

Verfeinert als Zwilling, scales: 0.487(2), 0.513(2).

Empirical formula
Formula weight
Temperature/K
Crystal system
Space group

a/A

b/A

c/A

a/°

B/°

v/°

Volume/A3

4

Pcalcg/CI‘I'l3
w/mm

F(000)

Crystal size/mm3
Radiation

20 range for data collection/°
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Data/restraints/parameters

Goodness-of-fit on F?

Final R indexes [I> =20 ()]

Final R indexes [all data]

Largest diff. peak/hole / e A
Verfeinert unter
Losungsmittelmolekiilen

X

Berlcksichtigung von

Ca8H28Cl2N6Si2

575.64

120

monoclinic

C2/c

13.488(3)

16.617(3)

15.515(3)

90

112.67(3)

90

3208.6(13)

4

1.192

0.303

1200.0

0.21x0.12x0.1

MoKa (A =0.71073)

4.2 t0 59.992
-18<h<18,-23<k<23,-21<
1<21

8986

4679 [Rint = 0.0384, Rsigma =
0.0561]

4679/0/174

1.050

R1 =0.0438, wR, =0.1158

R1 =0.0717, wR2 =0.1266
0.30/-0.29

fehlgeordneten



MeNNN-Si-Ph [11]

PINNN-Si-H [12]

Empirical formula Ca0H19NsSi Empirical formula Cs6HasNeSiz
Formula weight 329.47 Formula weight 618.97
Temperature/K 120.0 Temperature/K 120.0

Crystal system monoclinic Crystal system triclinic

Space group C2/c Space group P-1

a/A 23.236(5) a/A 8.8360(18)

b/A 16.503(3) b/A 9.2690(19)

c/A 8.7560(18) c/A 10.454(2)

a/° 90 a/° 74.04(3)

B/° 91.35(3) B/° 75.78(3)

v/° 90 v/° 86.23(3)
Volume/A3 3356.7(12) Volume/A3 798.0(3)

z 8 z 1

Pealcg/cm? 1.304 Pealcg/cm? 1.288

w/mm-? 0.146 pu/mm- 0.148

F(000) 1392.0 F(000) 332.0

Crystal size/mm3 0.45x 0.3 x 0.25 Crystal size/mm?3 0.12 x0.1 x 0.09
Radiation MoKa (A =0.71073) Radiation MoKa (A =0.71073)

°

20 range for data collection/'
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indexes [I> =20 (1)]
Final R indexes [all data]
Largest diff. peak/hole / e A3

5.518 to 60.092
-32<h<32,-23<k<23,-12<
1<12

9476

4915 [Rint = 0.0328, Rsigma =
0.0459]

4915/0/241

1.030

R1 =0.0456, wR, =0.1159

R1 =0.0714, wR; =0.1274
0.28/-0.37

PINNN-Si-F [16]

20 range for data collection/°
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indexes [I> =20 (1)]
Final R indexes [all data]
Largest diff. peak/hole / e A3

4.172 to 54
-11<h<11,-11<k<11,-13<
1<12

6314

3433 [Rint = 0.0577, Rsigma =
0.0928]

3433/0/207

1.026

Ri =0.0606, wR, =0.1397

Ri =0.1175, wR, =0.1647
0.31/-0.32

ONO-Si-Ph [18]

Empirical formula CasHaaF2NeSia Empirical formula CegHooN204Siz
Formula weight 654.95 Formula weight 1055.59
Temperature/K 293(2) Temperature/K 120.0
Crystal system triklin Crystal system triclinic

Space group P1(2) Space group P-1
a/A 8.8950(18) a/A 9.759(2)
b/A 9.3920(19) b/A 13.709(3)
c/A 10.416(2) c/A 13.839(3)
of° 72.75(3) of° 114.67(3)
B/° 75.51(3) B/° 102.97(3)
v/° 85.22(3) v/° 103.82(3)
Volume/A3 804.5(3) Volume/A3 1519.7(7)
Z 1 Y4 1
Peaicg/cm? 1.352 Peaicg/cm? 1.153
w/mm-? 0.159 w/mm? 0.107
F(000) 348 F(000) 572.0
Crystal size/mm?3 0.34x0.22x0.2 Crystal size/mm? 0.15x0.12x0.1
Radiation MoK, (A =0.71073 A) Radiation MoKa (A =0.71073)
20 range for data collection/® 6.32 t0 58.99 (0.72 A) 20 range for data collection/® 3.512 to 58
-12<h<12 -13<h<13,-18<k<18,-18
Index ranges -13<k<13 Index ranges <1<18
-14<1<14
Reflections collected 8017 Reflections collected 32698
4438 8090 [Rint =0.1135, Rsigma =
Independent reflections Rint =0.0276 Independent reflections 0.1379]
Rsigma = 0.0462
Data/restraints/parameters 4438/0/212 Data/restraints/parameters 8090/0/355
Goodness-of-fit on F? 1.034 Goodness-of-fit on F? 1.008
Final R indexes [I> =20 (1)] ﬁ;;fff; ;7 Final R indexes [I> =20 ()] Ry =0.0669, wk. =0.1221
Final R indexes [all data] Vf;:fé?fggz Final R indexes [all data] Ri =0.1609, wR; =0.1528
Largest diff. peak/hole / e A= 1.69/-0.74 Largest diff. peak/hole / e A= 0.28/-0.39

Verfeinert mit einer fehlgeordneten tBu Gruppe, fehlgeordnete CHs-
Gruppen isotrop verfeinert.

XV



ONO-Si-TIP [19]

Empirical formula
Formula weight
Temperature/K
Crystal system

Space group
a/A
b/A
c/A
a/°
B/°
v° o
Volume/A3
Y4
Pr.alr.g/cfn3
w/mm*
F(000)
Crystal size/mm3
Radiation
20 range for data collection/®

Index ranges
Reflections collected
Independent reflections

Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?
Final R indexes [I> =20 (1)]
Final R indexes [all data]
Largest diff. peak/hole / e A3

CazHesNO,Si
654.03
120.0
triclinic
P-1
10.904(2)
14.195(3)
15.236(3)
71.33(3)
70.26(3)
67.81(3)
2004.5(9)
2
1.084
0.093
716.0
0.1 x0.08 x 0.08
MoKa (A =0.71073)
4.222 to 57.996
-14<h<14,-19<k<19,-20
<1<20
19293
10629 [Rint = 0.0624, Rsigma =
0.1101]
10629/0/443
1.022
R1 =0.0690, wR, =0.1498
R1 =0.1490, wR, =0.1823
1.02/-0.48

XV
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